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HQOFDSTUK 1
INLEIDING

Bij het onderzoek van de onder de naam ,,humus™ bekende donker gekleurde
organische bestanddelen van de grond en de daaruit door fractionering ontstane
»humuskool”, , huminen”, , fulvozuren”, , hymatomelaanzuren” en ,humine-
zuren” treft men nogal eens resultaten aan, die nauwelijks met elkaar te ver-
enigen zijn. Algemeen is men het erover eens, dat men hier te maken heeft met
vrij hoog moleculaire stoffen, ontstaan door chemische en biochemische om-
zettingen van plantenresten (16, 64, 172, 190). Doch men heefi hier, behalve de
moeilijkheid dat de uitgangsstof in de grond van plaats tot plaats verschilt, nog
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de complicerende factor dat de methodes, waarmee men de organische van de
anorganische bestanddelen van de grond scheidt, verre van onaanvechtbaar
zijn wat betreft instandhouding van de stoffen in dezelfde toestand als waarin zij
in de grond voorkomen (21, 22, 23, 173, 181}. In landbouwchemische kringen
ziet men dit wel in, doch er is nog geen algemeen aanvaarde oplossing voor ge-
vonden (21). Zo is het dan ook niet te verwonderen, dat er een aanzienlijk
verschil van mening bestaat b.v. over het moleculairgewicht (7, 64, 72, 166,
167, 194) of over het al dan niet aanwezig zijn van een kristallijne structuur
(21, 181).

Ontmoedigd door deze moeilijkheden, heeft men getracht het probleem van
de andere kant aan te pakken, d.w.z. een op de in de natuur voorkomende
stoffen gelijkende substantie te bereiden uit chemische stoffen, die vermoedelijk
ook bij de humusvorming in de grond een rol spelen. Als zodanig beschouwt
men uiteraard eiwitten, lignine en cellulose en hun afbraakproducten, resp.
aminozuren, phenolische stoffen en suikers (190). Men zou het probleem a.v.
kunnen formuleren: is het mogelijk, vitgaande van phenolen of suikers ener-
zijds en stikstofhoudende stoffen anderzijds (aminen, ammeoniak, aminozuren)
stoffen te verkrijgen, die gelijkenis vertonen met wit natuurlijke humus te
isoleren stoffen?

Indien in dit onderzoek nu de discussie voornamelijk beperkt blijft tot che-
mische omzettingen, dient men daarbij in het oog te houden dat men niet meer
dan een ruw model der in de natuur optredende reacties mag verwachten, waar
de rol van micro-organismen bij de humusvorming vaststaat (190). De zuiver
chemische kant van deze reacties biedt evenwel ook nog genoeg problemen.

Een eerste stap tot oplossing van het zojuist genoemde probleem, of het
mogelijk is humusstoffen synthetisch te berciden, is de N-houdende stoffen
voorlopig buiten beschouwing te laten, en de reacties van phenolen en suikers
te onderzoeken. In deze vorm heeft ELLER c¢.s5. (37-44) deze vraag voor het eerst
systematisch onderzocht, na een tijd waarin men allerlei donker gekleurde,
harsachtige stoffen van de naam ,,humus” voorzag zonder nader onderzoek
(190). Zijn conclusie was, dat uit phenolen wel, uit suikers daarentegen niet
humusachtige stoffen kunnen ontstaan; als criterium gebruikte hij hierbij ele-
mentairanalyses en eigenschappen van halogeen- en nitroderivaten.

Aldus valt het accent bij het ontstaan van humusstoffen op de lignine. Ten
tijde van het verschijnen van het bekende boek van WaksMAn (190) was dit
algemeen aanvaard, temeer daar ook door onderzoek van natuurlijke humus was
komen vast te staan, dat het percentage koolhydraten bij humus kleiner, het
percentage eiwitten en ligninc-achtige stoffen daarentegen hoger was dan bjj de
meeste plantaardige materialen (190); de aanwezigheid van phenolische hy-
droxylgroepen naast carboxylgroepen werd b.v. door FucHs c.5. (73, 74) en
STADNIKOFF c.5. (178) aangetoond. Ook door meer recente onderzoekingen,
b.v. van ForsyTH (70, 71), FLAIG en BEUTELSPACHER (64), SCHEFFER en WELTE
(168} staat het aromatische karakter van althans het grootste decl dex natuur-
lijke humusstoffen vast. In dit opzicht zijn evenesns van befang de publicaties
over afbraak van humusstoffen, waaronder ik de onderzoekingen van FIsCHER
en SCHRADER (59}, BONE c.s. (19), SCHMIDT en ATTERER (170), EsH en GUHA-
SIRCAR (56), DRAGUNOV c.5. (34), ORLOV c.5. (136), VAISELBERG (183), BOTTER!
(20) en FEUSTEL en BYERS (57) noem; algemeen vindt men een aanzienlijk per-
centage afbraakproducten, die op de aanwezigheid van aromatische groepen
wijzen. Biochemisch hebben FLAG c¢.s. (65, 110, 62, 67, 68, 69), TRECCANI-
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BENETTI en SCHIESSER (182) en PocHON ¢.s. (145, 146) getracht aan te tonen, dat
aromatische stoffen precursors of afbraakproducten van huminezuren zijn (zie
echter het werk van v. PLoTHO die waarnam, dat phenolen tussenproducten zijn
bij de vorming van humusachtige stoffen uit koolhydraten en uronzuren door
bacterién (143, 144) ). Op wat meer directe wijze hebben WAKSMAN en IYer (187),
MATTSON c.5. (120-123), PALLMANN (139) en BENNETT (15) cen overeenkomst
tussen lignine of omzettingsproducten ervan en humusstoffen geconsiateerd.
Algemeen had men zich, in navolging van WaksMaN en SMITH (188) het beeld

- gevormd dat de vorming van humusstoffen uit lignine a.v. plaatsvond dat eerst
de methoxygroepen van de lignine worden gehydrolyseerd, waardoor poly-
phenolkernen ontstaan, die veel reactiever zijn dan de oorspronkelijke guajacol-,
piperonal- en syringine-kernen (9, 21, 32, 77, 107, 118, 131, 175, 176); men kan
zich voorstellen, dat dan zowel door oxydatie alleen alsook door oxydatie
gecombineerd met inwerking van aminozuren hoger moleculaire stoffen ont-
staan (193). Tot deze conclusiec kwamen b.v. GorrLIEB en HENDRIKS (83) en
KUxHARENKO en SAVELEV (108, 109) op grond van hun onderzoekingen over
katalytische hydrering van lignine- en humuspraeparaten.

Ondanks deze steun voor de lignine-theorie, waarvan in het kader van dit
onderzoek slechts de meest op de voorgrond tredende onderzoekingen genoemd
konden worden, vindt de theorie, dat het juist de koolhydraten der planten-
resten zouden zijn, die bij de humusvorming een rol spelen, de laatste tijd weer
wat aanhangers. De resultaten van ELLER hebben nl. betrekking op koolhydra-
ten als zodanig, die dan bij condensatie producten met van die van de natuur-
lijke humusstoffen afwijkende eigenschappen zouden geven. ENDERS c.s. (45-51)
toonde aan, dat men producten van dezelfde brutosamenstelling e.d. als natuur-
lijke humus krijgt, wanneer men de koolhydraten maar ver genoeg afbreekt, nl.
tot methylglyoxaal; als steun kon hij aanvoeren, dat methylglyoxaal in de grond
aangetoond kan worden. Hiermee in overeensteraming zijn de resultaten van
Kononova c.s. (100-105), die waarnam dat er vorming van humeuze stoffen
in plantenresten optreedt voordat lignine aangetast wordt, en van SCHUFFELEN
en BoLt (171) over producten, ontstaan door condensatie van aminozuren met
methylglyoxaal.

Een groot aantal onderzoekers heeft daarentegen de lijn van ELLER en WAKS-
MAN doorgetrokken. Het ligt ook wel voor de hand, dat, waar phenolen in grote
hoeveelheid in de grond terechtkomen, de reacties van deze stoffen landbouw-
chemisch van belang zijn, al is het mogelijk dat naast deze ook koolhydraten
aanleiding kunnen geven tot vorming van humeuze stoffen. Belangwekkend is
vooral oxydatie onder omstandigheden, zoals men die in de natuur mag ver-
wachten, en wel verdienen daarbij ook dic stappen de aandacht, waarbij hoger-
moleculaire producten ontstaan.

De eerste die ELLER’S onderzoek voortzette was ERDTMAN (52-54). Hij bestu-
deerde vooral de wijze van koppeling van verschillende benzeenkernen tijdens
oxydatie van een phenol (buiten aanwezigheid van N-houdende stoffen); in het
geval van de alkalische autoxydatie van hydrochinon kwam hij tot de volgende
structuur voor het uiteindelijke polymere product:
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OH

waarbij de hypothese dat hydroxychinon als tussenproduct optreedt in over-
eenstemming is b.v. met het werk van REINDERS en DINGEMANS (160). Karakte-
ristiek is hierbij dat ERDTMAN zich de binding tussen opeenvolgende benzeen-
kernen als C-C-binding voorstelt, naar analogie van de eveneens door hem
onderzochte oxydatie van pyrogallol. DIELS en KasseBART (33) daarentegen en
FLAIG c.5. (60, 61, 63, 66) komen tot een C-O-C-binding:

OH (9] OH
0 }k 0
AN Y
K{\O/ N
| (0]
OH (8] OH

Een dergelijke koppeling moge aannemelijk zijn in het geval van hydrochinon,
waar als eerste producten verbindingen als chinon en hydroxychinon ontstaan,
algemeen hoeft deze koppeling niet te zijn. Integendeel, vaak genoeg treedt bij
oxydatie van phenolen een aaneenschakeling van kernen via een C-C-binding
op; als tussenproducten bij het vormen van een dergelijke binding kan men zich
vrije radicalen denken. Als voorbeeld kan de reeds genoemde oxydatie van
pyrogallol genoemd worden (31); cok bij resorcinol, nauw verwant aan het in
deze studie onderzochte phloroglucinol, is een dergelijke koppeling waargeno-
men (85) al is het experimentele materiaal hier nog schaars. Andere voorbeelden
noemen b.v. (GOLDSCHMIDT en STEIGERWALD (80). Dat uit phenolen door oxy-
datie vrije radicalen kannen ontstaan, is door de onderzoekingen van PUMMERER
¢.s. (148~159) en GOLDSCHMIDT c.s. (78-82) bekend ; in enkele gevallen slaagden
zij er zelfs in, deze radicalen in oplossing te isoleren. Hier dienen ook de onder-
zoekingen van MUELLER en Ly (132-134) en Cook en WoopworTH (30) ge-
noemd te worden; ook zij isoleerden een door oxydatie van gesubstitueerd
phenol ontstaan radicaal. Dat bij de oxydatie van hydrochinonderivaten of
reductie der overeenkomstige chinonen semichinonen ontstaan, die althans ge-
deeltelijk als radicalen in oplossing aanwezig zijn, bewees MICHAELIS c.5. m.b.v.
potentiometrische titraties (124, 125) en door metingen der magnetische suscepti-
biliteit (126-128); kinetische metingen zijn hiermee in overeenstemming (zie het
monumentale werk van WEISSBERGER, samengevat (115, 116, 192), en BAXEN-
DALE en Harpy (11, 12)), terwijl BuL ¢.s. m.b.v. paramagnetische resonantie de
aanwezigheid van vrije radicalen kon aantonen, indien men chinhydron uit niet-
polaire oplosmiddelen aan basische oppervlakken adsorbeert (28).

Interessant is in dit verband ook het resultaat verkregen door HEDENBURG en
FREISER (84) bij electrochemische oxydatie van phenolderivaten. Opmerkelijk is,
dat vrije radicalen niet slechts door reactie van phenolen met andere radicalen,
doch ook door reactie met stoffen als Fe(CN)},——— kunnen ontstaan.

Het voorgaande moge voldoende zijn om toe te lichten, dat het ontstaan van
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hogermoleculaire producten door oxydatie van phenolen zowel landbouwche-
misch belangwekkend alsook chemisch nog problematisch is in sommige op-
zichten ; het is niet doenlijk hier een overzicht te geven van alle onderzoekingen,
in de loop der jaren aan oxydatie van phenolen gewijd. Vooral die phenolen
hebben de aandacht getrokken, waarbi} men een redelijke mate van zekerheid
had omtrent de aard der eerste oxydatieproducten, zoals hydrochinon, pyro-
catechol, pyrogallol en derivaten. Zeer veel minder aandacht is daarentegen aan
de meta-polyphenolen besteed, hoewel juist hier, door het ontbreken van de
mogelijkheid van vorming van een chinon, het reducerende karakter opmerke-
lijk is.

Van phloroglucinol b.v. is reeds vanaf de tijd van zijn ontdekking bekend
(91, 92, 75, 196, 198) dat het gemakkelijk geoxydeerd kan worden, alsook dat
bij deze oxydatie niet alleen lager moleculaire stoffen als oxaalzuur (91, 169)
doch ook amorphe, ,,moderartige™ stoffen kunnen ontstaan (91); ook het ont-
staan van cen stof C;yH,;; G, N is waargenomen bij oxydatie met HNO; (14).
ELLER kon daarentegen slechts onder vrij rigoureuze omstandigheden of in
aanwezigheid van ammoniak ,,huminezuren” uit phloroglucinol verkrijgen (40).

Hoe nu deze oxydatie precies verloopt, bleef onopgehelderd. Een groot aantal
onderzoekingen, aan de oxydatie van phloroglucinol besteed, bleef beperkt tot
het constateren van een reactiesnclheid (18, 130, 94) of het totaal aantal oxyda-
tietrappen (140, 195) zonder nader in te gaan op het mechanisme. Qok onder-
zoekingen over electrochemische oxydatie (2) en reductie na autoxydatie (24,
184, 185) leverden slechts resultaten, die hetzij negatief hetzij niet gemakkelijk
interpreteerbaar waren in termen van een reactiemechanisme. WIELAND en
FrANkE (197) betrokken phlorogiucinol in hun onderzoekingen over het me-
chanisme der oxydaties m.b.v. Fet+ | H,0,; zij stelden hierbij een complex
tussen Fett en phloroglucinol aansprakelijk voor de door hen waargenomen
»»primiire Oxydationsstoss”, doch gingen niet verder in op de lotgevallen van het
phloroglucinol. Fieser (58) betrok ook het product van de eerste oxydatietrap
in zijn beschouwingen, doordat hij deze trap aldus schreef:

HO\ HO 2 HO /\/0.
AN AN
Q/+0<_. = VY +r+m M
y4 1 Ve
OH OH
is

waarbij: 0 = oxydans
r = door reductie van het oxydans ontstane stof = o - electron

De experimentele fundering van deze formulering was echter niet volledig: noch
de aanwezigheid van vrije radicalen, noch het reversibele karakier der eerste
oxydatietrap werden overtuigend aangetoond (zie pag. 7e.v.).

Nog een gegeven over de oxydatie van phloroglucinol verdient vermelding:
er ontstaan producten bij, die met aminozuren kunnen reageren; een katalyse
van de oxydatieve desaminering der aminozuren door phloroglucinol is althans
waargenomen {18, 98) (zie echter (96)), evenals een beinvloeding van de oxydatie
door zuursiof in aanwezigheid van tyrosinase, door toevoegen van aniline (165).

Onze aandacht werd op het geval van phloroglucinol gevestigd doordat het
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als irreversibel geoxydeerd phenol in zekere zin als een model voor landbouw-
chemische processen kan dienen. Van de gebruikelijke modelstoffen als hydro-
chinon onderscheidt phloroglucinol zich in zoverre, dat er niet gemakkelijk
chinonen wit kunnen ontstaan door oxydatie; het verdient aanbeveling de
mogelijkheid ook van dergelijke oxydaties bij de vorming van humusachtige
stoffen te overwegen, daar het niet vaststaat dat b.v. vanilline-, guajacol- en
syringine-derivaten steeds via een hydrochinon-derivaat als tussenproduct ge-
oxydeerd worden. Phlorogiucinol komt verder veelvuldig in planten voor, spe-
ciaal in de vorm van derivaten (97) en biochemisch kan het in humusstoffen
omgezet worden (182). Dat trouwens ook chemische oxydatie in aanwezigheid
van aminozuren tot het ontstaan van een product leidt, waar stikstof in is op-
genomen, wordt door de volgende oriénterende proeven aangetoond:

A. 0,10 g phloroglucinol werd, samen met 0,660 g l-asparagine, opgelost in 100 ml buffer
(NaH PO, 0,0050 M + Na,HPO, 0,0050 M). Nadat het mengsel gedurende 5 dagen in de
lucht was blijven staan, werd het absorptiespectrum opgenomen m.b.v. een BECKMAN-DU
spectraophotometer. Dit is weergegeven in figuur 1, samen met dat van een aantal blanco-
proeven, waarbij én der reagentia was weggelaten, hetzij asparagine, hetzij phloroglucinol,
hetzij zuurstof. Om vorming van schimmels tegen te gaan, werd wat HgJ, aan de reactie-
mengsels toegevoegd.

Bij tryptophaan werd een analoge reactic waargenomen, ¢chter minder overtuigend.

B. Bij een andere proef vond de oxydatie door K Fe(CN); plaats. Bij dezelfde concentraties
als bij proef A. werd bovendien nog 1,00 g K,Fe(CN), per 100 ml gevoegd. Het oxydatie-
product werd geisoleerd door aanzuren met 1 ml 4 N H,8O, en 4 maal extraheren met telkens
10 ml iso-amylalcohol. Op het residu, dat bij droogdampen der iso-amylalcohol-oplossing
achterbleef, werd een stikstofreactie volgens LAasSAIGNE (76) uitgevoerd. Waren in de oplossing
phloroghicinol en asparagine samen aanwezig, dan was de reactic positief; asparagine alleen
was negatief, Een positieve reactie bij aanwezigheid van phloroglucinol + aminozuur en nega-
tieve reactie bij aanwezigheid van aminozuur alleen werd ook verkregen, als i.p.v. 0,660 g
asparagine 0,200 g tryptophaan genomen werd, Met glycine, proling en lysine als aminozuren
was de reactie echter altijd negatief, ook als er phloroglucinof aan het mengsel was toegevoegd.

D

200 L

Q: phloroglucinol + asparagine + O,
A phloroglucinel + asparagine.

O: phloroglucinol + O,.

v: asparagine -+ O,.

100

300 400 '500 M fmp}

FiG. 1. Absorptiespectrum van een oplossing, ontstaan door autoxydatie van phloroglucinol
in aanwezigheid van 1-asparagine, samen met blancoproeven.
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Behalve de landbouwchemische kant van de oxydatie van phloroglucinol ligt
hier ook nog een zuiver chemisch probleem, daar de gemakkelijke oxydeerbaar-
heid van phloroglucinol niet licht te verklaren is op grond van zijn structuur.

Als uitgangspunt bij dit onderzoek werd FiEserR’s theorie genomen; onder-
zocht werd, of het nict mogelijk was voor zijn alleszins plausibele hypothese een
beter experimenteel fundament te vinden (hoofdstuk 2 en 3). Voorts werd on-
derzocht, of er bij deze oxydatie onder milde omstandigheden (neutrale waterige
oplossing, Fe(CN)y~—— als oxydans) hoger moleculaire producten ontstaan
(hoofdstuk 4), terwijl tevens een poging werd gedaan iets te weten te komen
over het aantal componenten, dat bij deze oxydatie ontstaat, en de mogelijkhe-
den tot scheiding daarvan (hoofdstuk 5). In hoofdstuk 6 zullen de resultaten
van dit onderzoek in landbouwchemisch verband beschouwd worden.

HOOFDSTUK 1I

DE KINETIEK DER OXYDATIE VAN PHLOROGLUCINOL

De eerste vraag, die bij de studie der oxydatie van phioroglucinol beantwoord
diende te worden, was, of er al dan niet vrije radicalen een rol bij spelen. Zoals
in het voorgaande reeds vermeld is, werd een dergelijke veronderstelling door
Fieser ten grondslag gelegd aan zijn interpretatie van metingen der oxydatie-
snelheid (,,critische oxydatiepotentiaal”) (58). Als steun voor zijn interpretatie

voerde hij aan, dat Fe(CN)g~——— een vertragende invloed uwitoefent op de
oxydatie door Fe(CN)g———; zijn metingen konden worden weergegeven door
09— 0
2075 et fE '¥3)
0o

met o, = [Fe(CN)y~—"] op tijd 0,

o; = [Fe(CN),~——] op tijd t; t is het tijdstip, waarop de proef be&indigd
werd; is van te voren willekeurig te kiezen, maar daarna voor een
groep waarnemingen constant te houden, bij FIEsER b.v. 5 minuten;

E = redoxpotentiaal der oplossing;

e en f zijn constanten.

Deze formule was empirisch gevonden, zij gold voor ¢ -+ r = ¢ (constant).
Toch volgt hieruit nog niet, dat de metingen der reactiesnelheid in overeenstem-
ming zijn met schema (1) op pag. S. Immers, schrijft men formule (2) iets anders
om verband te kunnen zien met in kinetische beschouwingen gebruikelijker
grootheden, dan zou men b.v. kunnen schrijven:

t
1 {do RT o
-—— ) —dr=2¢ 'o—1n — 3
ot dr +f F r ( )
0
Laat men nu f tot O naderen, dan wordt:
RT c¢c-r

1 ({do
-——|= =& +f.— 4
0 (df):-u:) =t F In r ®

dino , , RT ¢
—( dr )I+0.[:€ +fT1Il(?*l) (5)
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Wil men daarentegen op grond van schema (1) een vergelijking voor de
reactiesnelheid opstellen, dan komt men tot geheel andere formules. Allereerst
dient men er dan voor te zorgen, dat volgens het schema niet alleen het ontstaan,
maar ook het verdwijnen van radicalen beschreven wordt, m.a.w. men moet
veronderstellingen invoeren omtrent reactie 3, of ook over reacties volgend op
reactie 3.

Hierbij is het niet mogelijk om alle mogelijkheden, die zich kunnen voordoen,
in het oog te vatten; door het ontbreken van experimentele gegevens blijft het
een tasten in het duister. Veronderstelt men in het schema

2
pro=xp +r
1 3 (1a}
volgreacties
pA——

reactie 3 snelheidsbepalend, dan is algemeen gesproken slechts het aantal op-
volgende oxydatiestappen van belang, niet hun aard; men krijgt:

- (do) =~ n. (@) n = totaal aantal oxydatietrappen
dt [ 1otaat dt / cerste trap

De vrije radicalen, die bij deze reactie zouden ontstaan, hoeven niet door
combinatie met andere radicalen te verdwijnen; immers, doordat zowel ferro-
alsook ferricyanide stabiele stoffen zijn, geen radicalen, en toch één electron
kunnen opnemen resp. afstaan, kan een radicaal door reactie met deze ionen
zijn radicaalkarakter verliezen zonder dat er een ander radicaal voor in de plaats
komt.

Welke vergelijking we uiteindelijk voor de reactiesnelheid uit schema (la)
afleiden, hangt van de aard van reactie 3 af. Is deze (pseudo) monomoleculair,

dan krijgt men:
B (9’_0) ki ke poo ©)
dt [ eerste trap kor + Ky
do/dt is dus ¢en lineaire functie zowel van o alsook van p.1

De aflciding van deze formule gaat langs de gebruikelijke weg:
@
-{= =ki.po-l.p'.r
(df eerste trap vP 2P
De concentratie van het tussenproduct wordt constant verondersteld (hypothese van de
stationnaire toestand):
dp”

o = fpo—kepr-kap' =0

Elimineert men p” uit deze twee vergelilkingen, dan krijgt men:

(#) ko
dt / eerste teap kyv - Fky

1 Met de letters o, » en r worden niet alleen stoffen {resp. oxydans, phloroglucinol, en gere-
duceerde vorm van het oxydans) aangeduid, maar ook hun concentraties.
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Is reactie 3 een reactic met p, dan krijgt men op overeenkomstige wijze

_ (a;o) - kykypPo )
dt/ cerste trap Kyt + ka.p
— do/dt wordt, bij p—0, een kwadratische functie van p; bij hogere p nadert de
functie asymptotisch tot de lijn

do)
- = =ky.p.o Ta
(dr gerste trap 1 p ( )

Is zowel monomoleculaire reactie van p’ alsook reactie ervan met onomgezet
p mogelijk, dan krijgt men analoog |
B (@) _ (ks +ky1.0) k100
At/ cerste trap kot + kg + ky.p
Reactie 3 is de monomoleculaire reactie, reactie 4 die met p.

Mocht reactie 3 een verdergaande reversibele oxydatie zijn, gevolgd door een
monomoleculaire volgreactie, zodat ons schema wordt

(7b)

2
P +o__><—l—p’+r

. (1b)
J 2 4;_:_; pa+tr
‘%?nﬁ—> eindproducten
dan krijgt men
_ (aj) o 2 kykoky.p.0* ()
dt ] eerste trap kor (ks -+ kyr) + kghso

Is reactie 3 een irreversibele oxydatie, dan verwacht men

- (@) _ _kskypo® 9
dt} cerste trap kyr + kyo

Bij deze formules dient opgemerkt te worden, dat zij afgeleid zijn m.b.v. de
in kinetische beschouwingen gebruikelijke hypothese van de stationnaire toe-
stand: de concentraties der tussenproducten worden constant verondersield.
Uit de proeven, vermeld in hoofdstuk 3a (fig. 11 en 12, pag. 22), volgt echter dat
de aard der reactiec na een paar minuten verandert; men kan zich afvragen of
dan de zojuist genoemde hypothese nog verantwoord is. Nu beperken we ons
in dit hoofdstuk ook al om meer practische redenen (zie pag. 13} tot de reactie
vlak na menging der reagentia; hierbij wordt de invloed van de veranderingen in
karakter der reactie verwaarloosbaar verondersteld. Dit houdt natuurlijk een
benadering in, die echter noodzakelijk is; de differentiaalvergelijkingen voor de
reactiesnelheid worden voor een niet-(quasi)-stationnair systeem zeer veel moei-
lijker hanteerbaar.

Verder dient opgemerkt te worden, dat schema (1} eigenlijk ook invloed der
waterstofionen-concentratie op de reactiesnelheid eist. Ter vereenvoudiging van
de formules wordt deze echter constant verondersteld, hetgeen inhoudt dat het
systeem volledig gebufferd verondersteld wordt.
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Boven werd opgemerkt, dat de hypothese, dat de eerste oxydatietrap snel-
heidsbepalend is, met zich meebrengt, dat slechts het aantal, niet de aard der
volgreacties van invioed is op de kinetick. Dit is slechts juist, zolang er geen
vertakkingen optreden, zoals b.v. in het schema

# oxydaties 5 1 oxydaties eindproduct
+r
(10)
dati .
n moxycalies eindproduct

A en w zijn hierbij tussenproducten; A kan zowel direct verder geoxydeerd
worden alsook na eerst met een molecule onomgezet phloroglucinol gereageerd
te hebben. De series van nr, / en m oxydaties worden verondersteld geen ver-
takkingen meer te bevatten, Men krijgt dan

Hierbij is f{p) een functie van de reactiesnelheidsconstanten rond de tussen-
producten 2 en p en van de concentratie p; bovendien kan f{p) nog afhankelijk
zijn van de concentraties ¢ en r, als de reacties rondom » en y oxydaties zijn.
Steeds is lim /= O als p tot 0 nadert, en lim / = 1 als p tot oneindig nadert.
Hoe het verloop van - do/ds als functie van p zal zijn, hangt nu dus ook van de
waarden van / en m af.

Vergelijken we nu de op grond van het veronderstelde schema afgeleide ver-
gelijkingen met het door FIESER empirisch gevonden verband (formule 5) dan
blijkt de enige overeenkomst te zijn dat in beide gevallen de aanwezigheid van
Fe{CN), —— vertragend werkt op de oxydatie. Uit een dergelijke vertraging
volgt echter slechts, dat een oxydatietrap reversibel is. Onbewezen liggen voor-
alsnog in FIESER’s theorie de volgende veronderstellingen opgesloten:

1. Aan deze reversibele trap nemen 1 mol phloroglucinol, 1 aeq o en 1 aeq »
deel;
2. De reversibele trap is de eerste oxydatietrap;

3. Het oxydatieproduct van phloroglucinol, dat door Fe{CN);~~—— gereduceerd
wordt, is een vrij radicaal en niet b.v. ¢en chinon.

Van deze hypothesen is slechts de eerste voor controle door kinetische me-
tingen toegankelijk, zodat de discussie in dit hoofdstuk daartoe beperkt moet
blijven.

EXPERIMENTEEL GEDEELTE

De reactiesnelheid werd gemeten met behulp van de redoxpotentiaal der
oplossing, d.i. de EMK der cel 7
Verzad. KCl

Pt/oplossing/verzad. KCllverza d. HgECIE/HgZClz,/Hg
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Deze EMK levert ons het quotient o/r; daar o -+ r constant en bekend is tijdens
cen reactie, heeft men hierin een continue meting van ¢ en ». Verondersteld
wordt dus, dat het systeem Fe{CN)¢~———/Fe(CN);~—~ potentiaalbepalend is;
voor experimentele gegevens hierover zie beneden.

De EMK werd gemeten m.b.v. een CAMBRIDGE potentiometer (BP 396817);
alle metingen vonden plaats bij 25 + 0,1°C, terwijl tegelijkertijd een stikstof-
stroom door de oplossing werd geleid. Geroerd werd tijdens de reacties m.b.v.
een magnetische roerinstallatie (STIROMATIC). Een tekening der opstelling is te
vinden in (180). De apparatuur werd voor de metingen op de proef gesteld door
de potentiaal van een verzadigde chinhydron-oplossing bif een pH = 3.57 te
meten (KH-tartraat-buffer) ; de potentiaal dient dan + 244 mV te zijn.

Onderzocht werd tevens, of er afwijkingen optraden van de wet van NERNST;
dit was temecer noodzakelijk, daar volgens (17) en (186) sommige ionen hun
potentiaalbepalende eigenschappen bij een concentratie 10-5M verliezen, terwijl
in dit onderzoek de concentratie van Fe(CN);~~— in sommige gevallen tot
0,3.10-5M daalde. Het resultaat van een dergelijke jjkproef is weergegeven in
figuur 2:

£ un[ow-uen)

130G

1250F

1200

theorelische helling 1OG KaFe(C
13 10 15 20 KyFe{THN

FiG. 2. Voorbeeld van een ijkcurve voor de EMK-meting.

Nader onderzocht diende tevens nog, of de potentiaal ook beinvloed zou
worden door de oxydatieproducten. Gecontroleerd werd dit door van een op-
lossing, ontstaan door phloroglucinol in overmaat K,Fe(CN); te oxyderen,
enerzijds de redoxpotentiaal te meten, anderzijds het gehalte aan Fe(CN);~~~
te bepalen door potentiometrische titratie met TiCl,; deze titratie kon uiteraard
pas plaatsvinden nadat de oplossing was aangezuurd. De gemeten potentiaal
bleek 1,5 mV af te wijken van de waarde, die m.b.v. het uit de titraties bekende
quotient o/r uit deijkcurve berekend werd, d.w.z. de overecenstemming was zo
goed als verwacht mocht worden op grond van de onnauwkeurigheden in de
potentiaalmeting en de titraties. Ook was er geen merkbaar verschil tussen de
E,-waarden bij de potentiometrische titraties t.g.v. de aanwezigheid van orga-
nische stoffen.
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De snelheid der potentiaalinstelling was, zoals uit een blancoproef (toevoegen
van K, Fe(CN); aan een oplossing van K ;Fe(CN); + K,Fe(CN)) bleek, zeer
groot, mits de electrode voldoende schoon was.

Chemicalien:

Phloroglucinol: een product van Brocapis & STHEEMAN. Volgens de reacties vermeld in (6),
bepaling van het kristalwatergehalte en smeltpunt waren er geen aantoonbare hoeveeiheden
verontreinigingen in te vinden.

K Fe(CN),: handelsproduct, omgekristalliscerd uit water,

K;Fe(CN);.3 HyO: BROCADES & STHEEMAN, puriss.

N.: handelsproduct, gezuiverd door te leiden door twee wasfiessen met alkalische pyrogallol-
oplossing.

NaH.PO,.2 HyO: ANALAR.

Na;HPO,.anh.: pro analysi (Union CHIMIQUE BELGE),

Buffer-oplossing: 0,034 M NaH,PO, + 0,051 M Na,HPO, (pH = 6,94).

Experimentele procedure:

Aan 100 ml buffer-oplossing werden 10 ml K Fe(CN)¢-oplossing in buffer toegevoegd;
gedurende een paar minuten werd N, doorgeleid. Vervolgens werden 10 mi K Fe(CN)e-
oplossing in water toegevoegd, en er werd gewacht totdat temperatuurevenwicht en een con-
stante redoxpotentiaal waren bereikt.

Daarna werden 10 ml phloroglucinol-oplossing in buffer toegevoegd m.b.v. een pipet met
uitlooptijd = 5 sec.; om temperatuurveranderingen tijdens het toevoegen te vermijden, was de
phloroglucinol-oplossing van te voren op 25 °C gebracht. De redoxpotentiaal werd nu als
functie van de tijd genoteerd.

RESULTATEN

A. Algemene vorm der potentiaal-tijd-curve

De redoxpotentiaal neemt af, als de reactie plaatsvindt. Algemeen had de
curve een vorm als in fig. 3 weergegeven.

EMK {mV tegen calomel-electrode)

240

230

220

2100

Tiid {(minuten}
o 5 10
Fig 3. Algemene vorm der potentiaal-tijd-curve
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Na een korte periode, gedurende welke de metingen wat gestoord waren t.g.v.
onvoldoende menging der oplossingen, volgde een in eerste benadering lineair
afnemen van de potentiaal. Indien we de vergelijking beschouwen, die op grond
van het veronderstelde schema (1) voor de oxydatiesnelheid afgeleid kan worden
dan is dit enigszins begrijpelijk:

De geintegreerde vorm van de genoemde vergelijking is, indien we, vooruitlopend op de

resultaten van de kinetische experimenten, veronderstellen dat zowel oxydatic van ¢~ alsook
monomoleculaire reactie kan plaatsvinden: (formule 22)

t=-Aln (1-9.;‘7_:)-3111(1-%)-01.1 (1-?3%) (12)

p, = concentratie van phloroglucinol bij het begin der reactie;
0, = idem van het oxydans
Ao = verbruikt aantal gaeq Fe(CN),— -~ in tijd ¢;
8§ = aantal gmol phloroglucinol, door ééAn gaeg Fe (CN)y— —— geoxydeerd,
In het begin der reactie zullen . po en —03 klein zijn t.o.v. 1, dus kan men schrijven:
0 (]
Ao Ao ky Ao
f=4A48, — B.— . —
2 T2 Y Bihe (13

Zolang de toegepaste benadering dus opgaat, krijgt men cen lineair verloop van Ag met
de tijd. Bij ongeveer 17 9% omzetting is de afwijking van de rechte evenredigheid van Ao met
de tijd 10%.

Op dezelfde manier kan men ook uitrekenen, in hoeverre een dergelijk verloop een rechte
lijn in de E-~t-grafick levert. Immers:

RT o , , RT Ao\ RT Ao
E—EQ—I-?—lnThEo+—F~ln(l—w)—-};1n(1+7n-) 14

waaruit weer volgt, dat de lijn met een benadering van 10 % als recht te beschouwen is, zolang
Ao niet meer dan ongeveer 239, van r, of o, is.

Na een paar minuten verliep de reactie echter langzamer, tevens is de reactie-
snetheid dan minder goed reproduceerbaar. Qok in ander opzicht krijgt men te
maken met slechte reproduceerbaarheid der gegevens bij deze reactie, zodra
men gaat letten op reacties, volgende op de reactie viak na menging der rea-
gentia; deze laatste daarentegen is goed reproduceerbaar. Beperken we nu de
discussie tot deze eerste oxydatie, dan betekent dit dat we van de potentiaal-
tijd-curven slechts

Lim dE
t =0 dr

bespreken. Deze grootheid werd uit de potentiaal-tijd-curven grafisch afgelezen;;
{do/dt) ;o werd hieruit berekend m.b.v. de formule

do F o.r dE
G RT o i 4 {13

die gemakkelijk af te leiden is door differentiéren van de wet van NERNST:

UitE=E, + _1%_1' In % volgt door differentiéren naar de tijd 7:

FET T

dE _ RT r(“odr ldo) {6
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Nu is ¢ + r constant tijdens een reactie, dus:

Vult men dit in, dan krijgt men:

waaruit:

57 (3)
{1

(18)

In enkele gevallen werden uit de waargenomen E(r)-waarden cerst telkens de
bijbehorende o(f)-waarden berekend m.b.v. een ijkcurve als b.v. figuur 2, waar-
na (do/dt) ., rechtstreeks uit de o(f)-grafiek werd afgelezen.,

B. Inviloed van veranderingen in Fe(CN)y~———

Verhoogt men de concentratie van Fe{CN),———— bij het begin der reactie,
dan wordyt, zoals reeds door FIESErR was waargenomen, de reactie vertraagd. De
in dit onderzock verkregen waarnemingen zijn samengevat in de figuren 4 en 5:

(g3eq. |~ "min~")

3161
210
=5
10
Begin [Fe{CN}, -1
+ (aseq. |- 1y’
510

FiG. 4. Invioed van veranderingen in r op de reactiesnelheid
Begin-concentraties: ¢ = 1,16.10—2* M
p = 090.10* M

Om na te gaan, of deze resultaten in overeenstemming zijn met schema (1)
op pag. 5 en, Zo ja, op welk karakter der reactie 3 de kinetiek wijst, werd 1/(do/d)
uitgezet tegen 7; de vergelijkingen 6, 7 en 9, overeenkomende met een (pseudo)
monomoleculaire reactie, een reactic met p en een irreversibele reactie met o
resp. voor reactie 3 eisen dan een lineair verloop terwijl een reversibele oxydatie
(schema 1b, verg. (8)) daarmee niet in overeenstemming is.
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) (dIFe{CN); i) gaeq. I" 'min-"
dt

=0

2.10°¢
b +~
1.10% +, +
+ + N
* +
+
+ Begin {Fe(CN), ~ )
(gaeq. I°")
5 -5 -5
110 210 310

Fic. 5. Invloed van veranderingen in r op de reactiesnelheid
Begin-concentraties: o = 1,36, 104 M
p = 16010¢M

Het lineaire verloop, dat vooral in fig. 6 duidelijk zichtbaar is, sluit deze
laatste mogelijkheid uit, tenzij ky»k,r; dan ktopt echter de afhankelijkheid van
o niet (zie pag. 17). In figuur 7 is de spreiding in de waarnemingen groter; in
het bijzonder bij grote r, waar de reactie langzaam is, krijgt men een grote
onnauwkeurigheid, die nog wordt vergroot doordat de absolute waarde van de
in figuur 7 vermelde reciproke waarden ervan juist erg groot is. De vertraging

1
_(lee(CN)'ﬁ'_‘I) { min l.gaeq.” "
dt

teo

5
210

5
110

Begin IF:{CN);' |
(gaeq) I-Y)

=4
510

FiG. 6. dlo -waarden der proeven, vermeld in fig. 4, uitgezet tegen r
E) —0
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1

) dIFe(CN);,"|) {min l.gaeq.” ")
dt tag

310+

5

210+ /
) .. o

110 o

Begin |Fe(CN). - |

10" 210" 31 (g2eq. ')
Fic. 7. %-waarden uit figuur 3, vitgezet tegen r
(E) tro
der reactie door toevoegen van Fe(CN);~~—~ is ook hier echter althans niet in

strijd met een rechtlijnig verloop.

De afgesneden stukken van de rechte lijnen in de figuren 6 en 7 verhouden
zich ongeveer als 1:30, terwijl de vergeliikingen (6), (7) en (9) hiervoor 1:48
eisen; een mogelijke verklaring voor de wat tragere reactie bij hoge p is in
schema (10) (pag. 10) te vinden (zie pag. 17).

Opmerkelijk is verder, dat de verhouding der hellingen van de lijnen ongeveer
1:145 is; deze verhouding ligt in tussen hetgeen de vergelijkingen (6) en (7)
eisen (1:48 en 1:270 resp.). Dit kan men verklaren door te veronderstellen, dat
zowel monomoleculaire afbraak van p’ alsook reactie ervan met p kan optreden
(vergelijking 7b op pag.9). Analoog kan men ook veronderstellen, dat er
zowel monomoleculaire afbraak van p’ alscok irreversibele oxydatie plaatsvindt:
verg. 9 eist voor het quotient der hellingen 1:410. Desnoods zou men het ge-
vonden quotiént kunnen verklaren m.b.v. het mechanisme van verg. (7): bij
hogere p vindt men, zoals reeds opgemerkt, een langzamer reactic dan de
theorie laat verwachten.

C. Invloed van veranderingen in p op de reactiesnelheid

De proeven hierover zijn samengevat in figuur 8.

Onder de condities van figuur 5 en 7, d.w.z. bij een phloroglucinol-concen-
tratie = 1,60.10~¢ M, bestaat er een lineair verband tussen de reactiesnelheid en
de phloroglucinol-concentratie. Dit is in overeenstemming met de mechanismen
van verg. 6 en 9, sluit echter verg. 7 uit.

Immers, de afwijkingen van een lineair verband, te verwachten volgens verg. 7, zijn zodanig,
dat zij niet binnen de proeffout kunnen vallen. Om dit te zien, schrijven we verg. 7 als volgt:

Uit fig. 7 kan men nu afleiden, dat
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_(leQ(CN)L' | {gaeq. I~ "'min-")
di t-o
+
+ +
-5
Hor
+
3
-
5101
HO, OH
) \ . X Begin | g |
0161 MG 200 (mol 1)
FiG. 8. Invloed van verandering in p op de reactiesnelheid
Begin-concentraties: o = 1,36,10— M
r=10,034.10+ M
ky helling

der rechte lijn in fig. 7 = 0,75.10° 1. gaeq-? 20)

kep ~ afgesneden stuk

mits p = 1,60.10—* M, waaruit volgt, dat bij » = 0,34.10Men p = 1,60.104 M de af-
wijking van de rechte Iijn in fig. 8 20% moet zijn, bij lagere p moet toenemen, bij hogere p
moet afnemen. Een dergelijke afwijking zou in fig. 8 zichtbaar moeten zijn.

Evenmin is het mogelijk, verg. 7b in overeenstemming te brengen met het
verloop in fig. &, als we eraan denken, dat uit het quotiént der hellingen van de
lijnen in de fig. 6 en 7 volgt, dat de snelheid der monomoleculaire reactie van p’
onder de omstandigheden van fig. 7 niet veel groter kan zijn dan die van de
reactie met p. Voor reactie 3 kunnen we dus een reactie met onomgezet phloro-
glocinol uitsluiten.

De afwijkingen van het lineair verband, die in fig. 8 bij hogere phloroglucinol-
concentraties optreden, verlopen net in tegengestelde richting aan hetgeen
vergelijking 7b laat verwachten. Men kan, om dit effect te verklaren, denken aan
schema 10 (pag. 10} met m<<{:

do do
- (E)totaal - (E)eerste trap A L =D () . an

D. Afhankelikheid van de oxydatiesnelheid van veranderingen in o

Deze afhankelijkheid werd onderzocht onder condities die in de buurt liggen
van die der proeven samengevat in grafiek 5. (figuur 9, blz. 18).

Het lincaire verloop van deze lijn is in overeenstemming met de hypothese,
dat aan de reversibele stap der reactie slechts 1 acq o deelneemt. Ook wijst het
erop, dat reactie 3 geen irreversibele oxydatie is; dan zou men nl. verwachten

do) (a’o) kyky.p o?
-|= =n - |- =q A= 9)
(dt totaal dt/ eerste trap kor -+ kso (
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R (d[Fe((;tN);,' 'I) (g2eq. 1= 'min-")
t

-0

10}
)
Bagin [FE(CN)},' 1
(gaeq. |- )
18°
Fis. 9. Invloed van veranderingen in ¢ op de reactiesnelheid
Begin-concentraties; r = 0,034.10* M
p=160.10+*M

Evenals boven voor het analoge geval der afhankelijkheid van de phloro-
glucinolconcentratie reeds is uiteengezet, verwacht men volgens deze formule
een afwijking van het lineaire verband van ong. 209%, bij r = 0,34.10-5M,
p = 1,60.10—*M, o = 1,36.10~*M; terwijl de afwijkingen voor lagere concen-
traties moeten toenemen, hetgeen in fig. 9 zichtbaar zon moeten zijn.

Wel kan men m.b.v. een combinatie van een monomoleculaire reactie en een
irreversibele oxydatie van p’ een afhankelijkheid der reactiesnelheid van o con-
strueren, die zowel met het quotiént der hellingen van de lijnen van fig. 6 en 7,
alsook met fig. 9 in overeenstemming is.

Immers, het genoemde quotiént cist, dat in dit geval de snelheid der monomoleculaire
reactic van p’ groter moet zijn dan die van de reactie met ¢. Laat men als eerste benadering

buiten beschouwing, dat de reactie bij hogere concentraties langzamer verloopt dan de theorie
laat verwachten (zie pag 16), dan berekent men uit het genoemde quotient :

ks
ke =3 (21)
(mits ¢ = 1,36.10¢ M, p = 1,60.10*M, r = 0,34,.10-5 M)
De vergelijking, die nu de oxydatiesnelheid moet beschrijven, wordt analoog aan 7b:
do do (kg + ko). kipo
- (E)mtaal= T (E)eerste trap =" m -
kar -1
ka + k,o)

Doordat nu &, groot is vergeleken bi) 4,0, blijven de afwijkingen van het lineaire verloop in
fig. 9 beperkt tot ongeveer 4 %, (binnen het gebied, dat door de waarnemingen van deze figuur
bestreken wordt), zodat zij t.g.v. waarnemingsfouten aan de aandacht kunnen ontsnappen.

= n.kypo (1 + 22

E. Samenvatting der resultaten

De reactiesnelheid blijkt bij grote verdunning in overeenstemming te zijn met
het schema
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: 3
¥

Hierbij wijzen de resultaten erop, dat aan de reversibele stap één aeq o, één

aeq r en €én mol p deelnemen.
Omtrent de aard van reactie 3 kan worden geconstateerd:

a. Uitgesloten geacht mag worden, dat deze reactie alleen een (pseudo)mono-
moleculaire afbraak is; dit is nl. in strijd met de verhouding der hellingen van
de lijnen in de figuren 6 en 7;

b. Eveneens mag uitgesloten geacht worden, dat reactie 3 alleen een irrever-
sibcle oxydatie is; dit is nl. in strijd met de waarnemingen, weergegeven
in figuur 9;

¢. ook een reactie van p’ met p is niet in overeenstemming te brengen met de
waarnemingen (figour 8);

d. mogelijk is nog, dat p', behalve monomoleculair verder te reageren, ook nog
irreversibel geoxydeerd kan worden, zodat ons schema zou worden:

P+0——>‘p|’+r (1c)

monomloleculair | oxydatie

De nadruk dient er echter op gelegd te worden, dat aan deze conclusies de
veronderstelling ten grondslag ligt dat. de cerste oxydatietrap snelheidsbepalend
is.

Bij grotere concentraties van phlorogiucinol is de reactiesnelheid lager dan
op grond van dit schema verwacht wordt (figuur 8); ter verklaring hiervan kan
men denken aan het op pag. 10 vermelde mechanisme met m<CI, waarbij een
tussenproduct zowel met onomgezet phlorogiucinol kan reageren alsook direct

verder geoxydeerd kan worden,
Uit de experimenten kunnen verder de volgende quantitatieve gegevens wor-

den afgeleid:

k, = 681 min.* mol—1

ky/ks = 0,75.10° 1. mol. (23)
(pH = 6,94, temip. 25°C; p = 1,60.104*M, 0 = 1,34.10*M)

Hierbij is met k; de snelheid van de totale afbraakreacties van p* aangeduid,
vandaar dat de concentraties van o en p erbij vermeld dienen te worden. Zoals
uit de opgegeven omstandigheden al blijkt, werden deze gegevens afgeleid uit
figuur 7, niet uit figuur 6, daar bij deze laatste al afwijkingen van het lineaire
verband tussen de oxydatiesnelheid en p optreden, zodat het mechanisme hier
minder doorzichtig wordt.

werd gevonden als afgesneden stuk der rechte lijn, getekend in deze

k,.p.
figuur, terwijl k,/k, bepaald werd uit het quotiént helling/afgesneden stuk van
deze lijn.
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HOOFDSTUK 11T

STEUN VOOR HET VERONDERSTELDE MECHANISME
UIT ANDERE GEGEVENS

A. GEGEVENS OVER DE STOECHIOMETRIE DER BEGINREACTIE

Het resultaat, in het vorige hoofdstuk bereikt, bewijst op zichzelf nog niet dat
schema (1} ook werkelijk juist is. Immers, van de onbewezen veronderstellingen,
op pag. 10 genoemd, die in deze interpretatie van de vertraging, die Fe{CN);~
op de oxydatie vitoefent, opgesloten liggen, is nog maar de eerste onderzocht.
Omtrent de tweede van deze hypothesen, nl. of de reversibele trap de cerste
oxydatietrap is of niet, kan men zoal geen absolute zekerheid, dan toch een
zekere mate van waarschijnlijkheid verkrijgen door onderzoek van de stoechio-
metrie der reactie, en wel voornamelijk van de reactie die in de eerste minuten na
menging der reagentia plaatsvindt (immers, daarvoor geldt de gevonden kine-
tiek).

Om hier iets over te weten te komen, moet men over een methode beschikken
om naast de Fe(CN)~—~-concentratie ook de phloroglucinol-concentratie te
bepalen. Spectrophotometrisch is dit niet uitvoerbaar: bij het absorptie-maxi-
mum van phloroglucinol (267 my) absorberen niet alleen Fe(CN),~~~ en
Fe(CN)g~—— (deze storing zou desnoods door correctie te elimineren zijn, daar
de concentraties van deze stoffen bekend zijn) maar ook oxydatieproducten van
phloroglucinol.

Het is echter mogelijk de specificiteit van de spectrophotomstrische bepaling
te vergroten door het vitvoeren van een kleurreactie. Van de talloze kleurreacties
die van phloroglucinol bekend zijn is een groot deel onbruikbaar, daar zij niet
voldoen aan de eisen qua gevoeligheid en specificiteit, die aan een dergelijke
reactie gesteld moeten worden. De kleurreactie volgens LinpT (114) met
vanilline en HC! daarentegen is gevoelig genoeg, en is ook redelijk specifiek :
van ¢en aantal polyphenolen, op hun mogelijkheid onderzochi om met vanilline-
HCI een kleur te geven, veroorzaakte slechts resorcinol een kleur die vergelijk-
baar was met die veroorzaakt door phloroglucinol.

Weliswaar stoort Fe{(CN)g~—— op deze reactie, maar dit is te voorkomen door
het reactiemengsel van te voren met TiCl; te behandelen. Een andere moeilijk-
heid is, dat de optische dichtheid niet constant is: bij het maximum der absorptie
(500 my} gaat zij als functie van de tijd door een maximum, ws. omdat er een
neerslag gevormd wordi. Dit maximum treedi op ongeveer 5 minuten nadat de
reagentia met elkaar gemengd zijn; ket werd als best reproduceerbare punt der
optische dichtheid-tijd-curve unitgekozen voor de spectrophotometrische bepa-
ling. De geldigheid der wet van Beer was niet volledig, speciaal niet bij lage
phloroglucinol-concentraties (zie figuur 10), de afwijkingen waren echter gering.

Chemicalién:

Vanilline: Copex O.P.G.

TiCly: een praeparaat van BDH. Een oplossing die corspronkelijk 12,5% TiCl; in 15%
HCI was geweest, waarvan het gehaite tijdens het bewaren echter was achteruitgegaan. Ge-
bruikt werd zij na verdunning 1:100 met geconcentreerd HCI.

Vanilline-reagens volgens {114): 0,1612 g vanilline 1+ 16,0 ml aethanol (96 %) met geconcen-
treerd HCl aangevuld tot 100 ml.

De metingen der optische dichtheid geschiedden m.b.v. een BEckMAN-DU-spectrophoto-
meter,
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D
0.5
0.4
0.3
0.2
0,1t
H oM
N conceniratl
2,501 M J"

Fi1G. 10. Optische dichtheid na uitvoeren der kileurreactie als functie van p

Experimentele procedure:

Een reactie werd aan de gang gebracht als in het eerste hoofdstuk beschreven; ook nu werd
de redoxpotentiaal als functie van de tijd genoteerd, doch daarnaast werd op gezette tijden
telkens 1 ml aan het reagerende mengsel onttrokken; deze werd in I ml TiClg-oplossing (ver-
dund, als boven beschreven) gepipetteerd. Nadat gedurende de reactie een aantal van derge-
lilke monsters waren klaargemaakt, werden de metingen van de redoxpotentiaal gestaakt;
aan ieder monster werden 5 ml vaniiline-reagens toegevoegd, vervolgens werd de optische
dichtheid herhaaldelijk gemeten totdat zi) door cen maximum was gegaan. Als standaard
fungeerde hierbij een mengsel van | ml verdunde TiClg-oplossing + 1 ml buffer + 5 ml
vanilline-reagens.

Metingen op tijd 0, d.i. vlak na het toevoegen van de phloroglucinol-oplossing aan buffer +
K;Fe{CN), -+ K,Fe(CN); kunnen op deze manier niet uitgevocrd worden, daar de oplossingen
dan nog niet volledig gemengd zijn. Deze moeilijkheid kon ondervangen worden door de
aplossingen niet te mengen vaordat zij aan TiCl, werden toegevoegd, doch eerst 1 ml K, Fe
(CN)s + K Fe(CN)g-oplossing in buffer aan 2 ml TiCl;-oplossing toe te voegen, en daarna
pas, na reductie van het Fe(CN);———, 1 ml phloroglucinol + K Fe(CN)g-oplossing in buffer
toe t¢ voegen; de concentraties (ook die der phosphaten) waren hierbij zodanig gekozen, dat de
twee porties van 1 ml na menging precies de concentraties van het reagerende mengsel op tijd
0 zouden hebben. Nadat beide portics aan de TiCl;-oplossing waren toegevoegd, werden
1¢ ml vanillinereagens erbij gepipetteerd.

Resultaten
Twee van de experimenten zijn weergegeven in de figuren 11 en 12, blz. 22.
verbruik phloroglucinol
verbruik Fe(CN);———
Zijn, wanneer men ten minste veronderstelt, dat oxydatieproducten geen kleur

De verhouding blijkt in het begin der reactic — 1 te
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Fic. 11. Vergelijking van de vermindering van p met die van o. Bij het begin der reactie zijn
aanwezig (in 130 mi oplossing): 1,76. 10— Mol K,Fe(CN), (verbruikt aantal Mol met
+ aangegeven); 1,40.10—° Mol phloroglucinol (verbruikt aantal Mol met © aange-

geven.
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FiG. 12. Hetzelfde als figuur 11. Bij het begin der reactie aanwezig: 1,76.10~% Mol K,Fe(CN),
2,09.10-% Mol phloroglucinol.

geven met vanilline-HC) (van de oxydatieproducten, waar we bij het begin der
reactie mee te maken hebben, is de absorptie bij de gebruikte concentraties en de
gebruikte golflengte zo laag, dat men daar geen last van heeft). In dit verband
dient de aandacht gevestigd tc worden op de proef, uitvoeriger beschreven op
pag. 42, waarbij na chromatographische scheiding van het mengsel van reactie-
producten blijkt, dat slechts onomgezet phloroglucinol (dat dan nog steeds in
het mengsel aanwezig is) een kleur met vanilline-HC] geeft, oxydatieproducten
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niet. Weliswaar heeft men bij deze proef met zeer veel verder van het phloro-
glucinol afstaande stoffen te maken dan bij de beginreactie: tussenproducten
zouden b.v. wel de reactie kunnen geven, en chromatographisch moeilijk van

phloroglucinol gescheiden kunnen worden. Strikt logisch gesproken kunnen we

dus slechts zeggen:

verbruik phloroglucinol
( verbruik Fe(CN),——— )Hg - 24

Hierdoor wordt de mogelijkheid uitgesloten, dat een molecule phloroglucinol
door een aantal Fe(CN)s~—-ionen wordt geoxydeerd tot b.v. een chinon,
voordat de reversibele oxydatietrap wordt bereikt; dit laatste is nl. een der
mogelijkheden om tot een reversibele stap te komen waar geen vrije radicalen
bij betrokken zijn. Wil een latere dan de cerste oxydatietrap reversibel zijn, dan
moet ecn oxydatieproduct van phloroglucinol met één of meer moleculen on-
omgezet phloroglucinol gereageerd hebben,

Onmogelijk is dit niet, schema 10 (pag. 10) is zelfs op een dergelijke reactie
gebaseerd. Toch legt het resultaat van dit hoofdstuk ons bij het construeren van
een reactiemechanisme dat aansluit bij de experimentele gegevens beperkingen
op, waar het veronderstelde schema wel, andere schema’s niet aan voldoen.

B. DE AANWEZIGHEID VAN VRIJE RADICALEN

Een volgende verificatie van het schema (1) bestaat erin, de aanwezigheid van
vrije radicalen te bewijzen.

. Dit kan langs magnetische weg gebeuren, zoals b.v. in de onderzockingen van
MICHAELSS c¢.s. (126-128) m.b.v. metingen der magnetische susceptibiliteit, of
in meer recente onderzoekingen (28, 129) m.b.v, paramagnetische resonantie.
Beide methoden zijn echter gebonden aan de aanwezigheid van een vrij grote
concentratie vrije radicalen; speciaal in water als oplosmiddel wordt de volle
gevoeligheid der methode der paramagnetische resonantic niet bereikt (138),
zodat men hier concentraties van de orde 10—3M aan vrije radicalen zou moeten
hebben (117) voor een duidelijk positieve reactie, hetgeen onbereikbaar geacht
moet worden: een verzadigde oplossing van phloroglucinol in water is b.v.
6.102M, zodat dit voor meer dan 19 als vrij radicaal aanwezig zou mosten
zijn. Een proef, verricht door Ir. C. MACLEAN op het Laboratorium voor
Technische Physica der Technische Hogeschool te Delft, was dan ook necgatief.
Een recent onderzoek (93) is er, in het geval van een alkalische oplossing van
pyrogallol, echter wel in geslaagd m.b.v. deze methode vrije radicalen aan te
tonen.

Een andere mogelijkheid, de aanwezigheid van vrije radicalen te bewijzen, is
de radicalen een typische radicaalreactie te laten geven. Hiervoor werd de
polymerisatie van vinylverbindingen gekozen, enerzijds omdat dit een zeer ge-
voelige reactie is: de versterkingsfactor is zeer groot, doordat één radicaal een
hele keten van reacties kan uitlokken, anderzijds ook, omdat het een typische
eigenschap van vrije radicalen is, deze te initiéren.

Van deze mogelijkheid om radicalen als tussenproducten bij reacties aan te
tonen is opmerkelijk weinig gebruik gemaakt; bekend zijn b.v. de onderzoekin-
gen van EVANs en medewerkers (10, 55), ook ZIEGLER (199) vestigde de aandacht
op een dergelijke reactie, terwijl DrRUMMOND en WATERS (35, 36) bij een aantal
oxydatics op deze wijze radicalen hebben kunnen aantonen. Bij polyphenolen
waren hun resultaten echter niet duidelijk: hun oxydatiemiddel, MatH-pyro-
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phosphaat, gaf met polyphenolen neerslagen, hetgeen in dit onderzoek in het
geval van phloroglucinol bevestigd werd.

De eerste proeven in dit onderzoek vonden plaats met vinylacetaat als
monomeer; dit heeft het voordeel redelijk oplosbaar te zijn in water, doch het
nadeel in zuur of alkalisch milieu te hydrolysercn (174) waarbij aceetaldehyde
vrijkomt dat met phloroglucinel onder vorming van een phenol-aldehydehars
kan reageren. Styreen vertoont deze eigenschap niet, men is hierbij daarentegen
aan een milieu gebonden, dat een aanzienlijk percentage alcohol bevat, door de
geringe oplosbaarheid van styreen in water (112).

De polymerisatieproeven werden, in navolging van DRUMMOND en WATERS,
zodanig uitgevoerd, dat de reactie in een milieu plaatsvond waarin styreen wel
enigszins, polystyreen daarentegen zeer veel minder oplosbaar is; een poly-
merisatie it zich dan doordat er in het reagerende mengsel een trocbeling van
polystyreen ontstaat.

Apparatuur

De polymerisatieproeven dienen uvitgevoerd te worden bij zo volledig moge-
lijke uitsluiting van zuurstof, daar zuwrstof als inhibitor kan werken (3, 8).
Principieel is de meest veilige werkwijze, opgeloste zuurstof v6or het mengen der
reagentia uit de oplossingen te verdrijven en het mengen zelf onder uitsluiting
van zuurstof te laten plaatsvinden, zodai de reactie van het begin af aan in
zuurstofyvrlj milieu plaatsvindt. Om dit experimenteel mogelijk te maken, werd
het in figuur 13 afgebeelde toestel ontworpen.

Dit toestel bestaat in hoofdzaak uit twee reservoirs, A en B, met clkaar ver-
bonden door een capillair F (binnendiameter ongeveer 1 mm). Eén oplossing
wordt in A, een erlenmeyer van 100 ml, geplaatst, en een snelle stroom stikstof
wordt erdoor geleid langs kraan E; kraan C staat hierbij open. C wordt nu
gesloten, en de andere oplossing wordt in B geplaatst, terwijl de kranen in een

FiG. 13. Toestel voor het mengen der oplossingen bij polvmerisatieproeven.
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zodanige stand zijn, dat de stikstofstroom eerst door oplossing A gaat, vervol-
gens via capillair F en de oplossing in B langs kraan D ontsnapt; aldus wordt
bereikt, dat de stikstofstroom de oplossing in B op haar plaats houdt en haar
tegelijkertijd van zuurstof bevrijdt. De hiervoor benodigde stand der kranen is
in figuur 13 getekend. De oplossingen worden gemengd door E te sluiten, D
zodanig in te stellen dat de oplossing in B door een stikstofstroom naar A wordt
gedreven, en dan C te openen,

Dan wordt gedurende nog een paar minuten stikstof via E doorgeleid die dan
langs D ontsnapt, terwijl de oplossing uiteindeljjk van alle contact met de
buitenwereld wordt afgesloten doordat eerst C en dan E gesloten worden.

Chemicalién

Aethanol: vers gedestilleerd, k.p. 78,1 4 0,2 °C.

Styreen: gezuiverd van inhibitor door te destilleren door ¢en VIGREUX-0opzet (85 cm lengte,
1,0 cm diameter) in een stikstofstroom, kort voor het gebruik nogmaals gedestilleerd door een
VIGREUX-opzet van 17,5 cm lengte, 1,1 ¢m diameter in een stikstofstroom (k.p. 4648 °C
bij 17 mm).

K Fe{CN),: pro analysi MERCK.

K,Fe{CN)s.3 H,O: pro analysi MErcK,

K25:05, Na,S:0,, FeS0,.6 H,O en H,0;: ,,chemisch zuiver”,

Beschrijving der proeven

1. Als controle op de zuiverheid van het styreen en doeltreffendheid van het verdrijven van
zuurstof werd een polymerisatie op gang gebracht m.b.v. een erkend radicaal-leverend systeem:
K3S5:04-Na,S,0,. De proef werd a.v. uitgevoerd, dat de oplossing in A een verzadigde oplos-
sing van K;5,0; was in 70%, acthanol, waaraan 0,7 ml styrecn toegevoegd werd; de oplossing
in B bestond wit ong. 0,04 g Na,S.0, in 5 ml H,O + 12 ml acthanol.

Enige tijd na menging der oplossingen ontstond er een troebeling, die steeds dichter werd
totdat de oplossing uiteindelijk (na een paar uur) een melkachtig uiterlijk had verkregen. Bij
een blancoproef zonder styreen was geen troebeling zichtbaar.

2. De oplossing in A bestond uit 0,10 g FeS0,.6 H,O, 10 ml H,80, (ong, 1,2 N in water),
25 ml aethanol en 0,70 ml styreen, de oplossing in B was 1 ml H;Q, (309 in water) + 2 ml
water -+ 7 ml aethanol. Ook hierbij ontstond na menging de melkachtige troebeling, terwijl een
blancoproef zonder styreen een heldere oplossing opleverde.

3. De oxydatie van phloroglucinol vond onder de volgende condities plaats: de oplossing
in A bestond uit 0,70 ml styreen, 0,50 ml NaOH {ong. 0,1 N in H;0), 25 ml aethanol en 10 mi
phloroglucinol-oplossing (1,24.10-2 M in H;0), terwijl zich in B 5,5 ml bevond van een
1,56.10-* M oplossing van K Fe¢{CN), in 70% acthanol-H,O (volumepercenten). Hierbij
traden dezeilfde verschijnseien op die bij het systeem K,5,0, + Na,S5.0, beschreven werden.

Dat het werkelijk de interactie tussen oxydatieproducten van phloroglucinol en styreen was,
die de troebeling veroorzaakte, werd m.b.v. blancoproeven bewezen; de aanwezigheid van
]pi!}éoroglucinol, K;Fe(CN),; en styreen samen was voor het ontstaan der troebeling noodzake-

ik,

Ook door reductie van K;Fe(CN), ontstaan K ,Fe(CN), kan de troebeling niet veroorzaken:
hierdoor kunnen niet meer dan 0,86. 10~% Mol K,Fe(CN}, ontstaan in 28,9 ml acthanol +
11,6 ml H,O + 0,70 ml styreen + 0,50 ml 0,1 N NaOH, en een proef toonde aan dat hiermee
de oplosbaarheid van K, Fe(CN), niet wordt overschreden.

Resultaten

Het positieve resultaat der radicaalreactie is in zoverre een steun voor het
voorgestelde mechanisme, dat bewezen wordt dat uit phloroglucinol door in-
werking van ecn oxydatiemiddel, dat zelf nict in staat is de polymerisatie van
styreen te initiéren, radicalen kunnen ontstaan.

Wel mogen we daarbij niet vergeten, dat de radicalen, die deze polymerisatie
initiren, niet dezelfde behoeven te zijn die volgens het voorgestelde schema
invloed unitoefenen op de kinetiek: immers ook bij de reacties, volgend op




26 57(3)

reactie 3 in schema (1) kunnen vrije radicalen een rol spelen. Een met het in
schema (1) geformuleerde radicaal veel overeenkomsi vertonend radicaal, het
door MULLER en LEY bestudeerde 2.4.6.-tri-tert.-butyl-phenoxyl-1, is b.v. niet
in staat een polymerisatie van styreen te initiéren (133). Bovendien kan het
mechanisme onder de bij de polymerisaticproef gebruikte condities anders zijn
dan bij de kinetische metingen.

C. DE OXYDATIE VAN 2.4-DIMETHYL-PHLOROGLUCINOL

Nog een steun voor het veronderstelde mechanisme kan gevonden worden in
de kinetiek der oxydatie van derivaten van phloroglucinol waarbij één of meer
van de koolstofatomen, die aanleiding kunnen geven tot aaneenschakeling van
benzeenkernen, door alkylgroepen gecamoufieerd zijn. Mocht het schema (1)
juist zijn, dan zou niet gemakkelijk aanneembaar te maken zijn, waarom dit dan
niet meer opgaat bij de alkyl-gesubstitueerde phloroglucinol-derivaten; is de
kinetiek in beide gevallen echter dezelfde, dan zou dit een steun zijn voor het
veronderstelde mechanisme. Ook in ander opzicht is het belangwekkend, zich
te verdiepen in de kinetick der oxydatie van phloroglucinol-derivaten; WEIss-
BERGER ¢.5. vond bij zijn studie der kinetick van de oxydatie van hydrochinon-
derivaten merkwaardige invloeden van een dergelijke substitutie op de kinetiek
(115-116, 192); de vraag rijst of dit bij phloroglucinol ook het geval is. Op-
merkelijk is b.v. in het geval der phloroglucinol-derivaten, dat de derivaten, die
het sterkst afgeschermd zijn, nl. 2.4-dimethyl- en 2.4.6.-trimethyl-phlorogluci-
nol, vlugger geoxydeerd worden dan phloroglucinol zelf; CAMPBELL en Cop-
PINGER (29) berichten dat de derivaten zelfs autoxydatie in vaste toestand
vertonen,

Chemicalién
2.4-dimethyl-phlorogiucinol (afgekort DMPGY): bereid volgens
NO, 1\‘1}1 OH
C C CH, CH,
N A N B AN N
(r = = (X
\‘// O,N/\ |/ \NO, H,N \/\NH, H / OH
CH, CH, CH, CH,

Stap A volgens MARSHALL (119), stap B en C volgens WEDEL en WENZEL (191). Het uit-
eindelijke praduct werd gezuiverd door herhaalde kristallisaties uit xyleen en uit 95 %, xyleen
+ 59 ijsazijn; het vertoonde een correct s.p. (161,8 °C ongecorr.) en was practisch kleurloos.

Om de door CAMPBELL en COPPINGER waargenomen autoxydatie in vaste toestand tegen te
gaan werd het DMPG in een vacuum-exsiccator bewaard. De kinetische metingen werden
binnen 5 dagen, de radicaalreactie binnen 10 dagen na de laatste zuivering verricht,

K Fe(CN),: pro analysi MERCK.

K, Fe(CN)s.3 Hy0O: pro analysi MERCK.

Phosphaten: dezelfde praeparaten als in hoofdstuk 2 gebruikt.

Aethanol en styreen: dezelfde pracparaten als in hoofdstuk 3b gebruikt,

De kinetiek der oxydatie van DMPG

De procedure was in principe dezelfde als die in het tweede hoofdstuk beschreven: ook nu
werd de redoxpotentiaal als indicator voor de Fe(CN),~——-concentratic gebruikt. Bij een
mengsel van 10 ml K Fe(CN),-oplossing, 10 ml K,Fe(CN),-oplossing en 25 ml buffer (Na,
HPO, 0,112 M 4+ NaH,PO, 0,074 M) werd, nadat het mengsel op 25 °C gebracht was en op-
geloste Oy eruit verdreven was door een stikstofstroom, 10 ml DMPG-oplossing gepipetteerd
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(tijd van leeglopen der pipet: 5 sec), daarna werd de redoxpotentiaal als functie der tijd ge-

noteerd,
De DMPG-oplossing was zeer zwak aangezuurd met HCI (ongeveer (,2. 10-2N) om autoxy-

datie tijdens het op-temperatuur-brengen te voorkomen.

De berckening van (%)HO vond plaats als in het tweede hoofdstuk beschreven.

De proeven zijn weergegeven in de figuren 14 en 15; telkens is voor iedere
proef met een streepje aangegeven, in \:;%k interval (%)r—*o kan liggen t.g.v.
onnauwkeurigheden bij het aflezen van (E) o (andere onnauwkeurigheden als
temperatuurschommelingen e.d. zijn hier nog niet in opgenomen).

ls‘l’_l___o Ig.u-q. v "‘i"-1l

oS

05 10% 10105 ¢ Iuﬂcq.l-"',

F1G. 14. Invloed van Fe(CN)s———— op de oxydatiesnelheid van DMPG.

Begin-concentraties: ¢ = 1,774.104 M
(DMPG) = 0,709.10+* M

In een aantal experimenten, die niet in de vorm van ¢en grafiek zijn weer-
gegeven, werd geconstateerd dat de reactiesnctheid recht evenredig is met o en

met (DMPG).
Zet men, evenals in hoofdstuk II werd gedaan, nu de %L—-waarden uit
(@)...
De proeven blijken dus goed in overeensternming te zijn met de formule:
do  kg.k .0.(DMPG) '
7 vy S (25)

Om hieruit de reactiesnelheidsconstanten k, en k,/k; af te leiden, werd op de
gemiddelden der uiterste waarden uit figuur 15, overeenkomende met de middens
der bij elke waarneming behorende lijn, de methode der kleinste kwadraten

*) Lk, is hierbij, evenals op pag. 19, de snelheid van de totale af braakreacties van het radicaal
onder de gegeven omstandigheden.

figuur 14 uit tegen 1, dan krijgt men figuur 15 (zie bz, 28).
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0,410

0,3.10¢{
0,2.10% |

0,1.10*

0,5.10 1.0.10—%

FiG. 15. - do] -waarden der proeven, weergegeven in fig. 14, uitgezet tegen r.
()0

toegepast. Men vindt dan, dat figuur 15 het best kan worden weergegeven door

dal -10-% = 0,308.10* r + 0,056 (26)
4.

Hieruit volgt:
k, = 1,42.10% 1. mol~!, min—'. (27
% = 0,550.10% §. mol-'. (28)

3

pH = 6,94, temp. = 25 °C.

Het aantonen van vrije radicalen

Dit geschiedde op dezelfde manter als in hoofdstuk 35 beschreven: 1,00 mg
DMPG werd opgelost in 10 ml H,O 4 25 ml aecthanol - 0,50 ml 0,1 N NaOH
-+ 0,70 ml styreen, en hieraan werd onder vitsluiting van zuurstof (als in hoofd-
stuk 3b beschreven) 5,5 ml K ;Fe(CN)g-oplossing (1,56.1073 M in 709, acthanol)
toegevoegd. De reactie was positief, echter langzamer en ook zwakker dan een
overeenkomstige proef met 1,09 mg phloroglucinol.

Conclusies uit de proeven

Het belangrijkste resultaat van de in dit hoofdstuk beschreven waarnemingen
is wel, dat ook het DMPG bij oxydatie aan dezelfde kinetiek is onderworpen
als phloroglucinol zelf, Zoals in het begin van dit hoofdstuk is uiteengezet, is dit
een steun voor schema (1). De gemakkelijke oxydeerbaarheid van DMPG wordt
er op zichzelf nog niet begrijpelijker door; misschien zou een onderzoek der
kinetiek van 2-methyl- en 2.4.6-trimethyl-phloroglucinol hier licht op werpen.

Van de quantitatieve gegevens van dit hoofdstuk verdient vooral de aandacht,
dat het quotiént k,/k, bij DMPG van dezelfde orde van grootte is als bij phioro-
glucinol; volledig vergelijkbaar zijn de twee gevallen niet, daar de concentraties
iets niteenlopen.

Omtrent de aard van reactie 3 bij DMPG kunnen uit deze proeven geen con-
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clusies getrokken worden, daarvoor zijn zij te weinig talrijk. Toch is het feit,
dat de remming der oxydatiesnelheid door toevoegen van Fe(CN),~~—— in
beide gevallen van dezelfde orde van grootte is, in overeenstemming met de
veronderstelling, dat we hier met eenzelfde effect te maken hebben.

Samenvattend kan aan het einde van dit hoofdstuk opgemerkt worden, dat
door de onderzoekingen, in hoofdstuk 2 en 3 beschreven, schema (1) zoal niet
met zekerheid, dan toch met grote waarschijnlijkheid geldig verklaard kan
worden. De experimentele gegevens (kinetiek, stoechiometrie, aanwezigheid van
vrije radicalen, analogie bij een derivaat) kunnen ieder voor zich wel anders uit-
gelegd worden, allen zijn zij echter in overeenstermnming met het voorgestelde
mechanisme. Meer gegevens zouden b.v. door een studie van de uiteindelijke
oxydatieproducten te verkrijgen zijn, in laatste instantie zou zelfs een volledige
structuurbepaling van deze producten vereist zijn. Hoewel een dergelijke struc-
tuurbepaling niet in de 1ijn van dit onderzoek ligt, ligt het toch wel voor de hand
dat er in de volgende hoofdstukken het cen en ander omtrent de oxydatie-
producten medegedeeld zal worden.

HOOFDSTUK 1V

GEGEVENS OVER HET MENGSEL VAN OXYDATIEPRODUCTEN,
ONTSTAANDE BIJ CXYDATIE YAN PHLOROGLUCINOL

Wanneer men begint met de studie der uiteindelijke reactieproducten, zoals
deze aan het einde van het vorige hoofdstuk in uitzicht werd gesteld, dan stuit
men op de normale moeilijkheden, die het onderzoek van dergelijke stoffen zo
vaak hebben vertraagd of zelfs doen staken: de normale methoden van zuivering
en van onderzoek, door de organicus toegepast, zijn hier niet zonder meer te
gebruiken,

Reeds bij sommige der kinetische proeven was opgemerkt, dat er bij deze
oxydatie een sterk gekleurde stof ontstaat: laat men de reactic met overmaat
phloroglucinol plaatsvinden, dan is het reactiemengsel na ontkleuring van het
Fe(CN)g——— bruinachtig gekleurd, vooral als de pH der oplossing hoog is (ong.
9). Het gelukt ook vrij gemakkelijk, een bruingekleurde stof te scheiden van het
begeleidende mengsel van zouten: aanzuren en extraheren met een met water
niet in iedere verhouding mengbare alcohol (in dit onderzoek werd daar meestal
iso-amylalcohol voor gebruikt) is voldoende. Men krijgt het mengsel van oxyda-
tieproducten zoal niet voor 100 %,, dan toch voor 709, (berekend op het gewicht
organische stof) in iso-amylalcohol; zouten (sulfaat, phosphaat, ijzer) zijn er
dan niet meer in aan te tonen. Wil men echter de reactieproducten uit deze op-
lossing in vaste toestand in handen krijgen, dan is dit niet mogelijk zonder dat
er veranderingen optreden: het absorptiespectrum van het na droogdampen
achtergebleven residu is, na oplossen, anders dan dat van een fractie die niet
drooggedampt geweest is, al worden de veranderingen in het absorptiespectrum
geringer naar mate het indampen voorzichtiger gebeurt.

Een andere moeilijkheid, reeds aangestipt in hoofdstuk 2 (pag. 13), is, dat de
reacties volgende op de tot nog toe bestudeerde beginreactie (d.i. de reactic vlak
na menging der reagentia) met de gebruikte werkwijze zeer slecht reproduceer-
baar zijn. Meet men b.v. van een aantal op gelijke wijze bereide oxydatie-
mengsels de absorptiespectra der producten in iso-amylalcoholoplossing, dan
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FI1G. 16. Absorptiespectra van twee onder gelijke omstandigheden bereide portiés oxydatie-
product in iso-amylalcohol

krijgt men uiteenlopende krommen; ook het aantal gaeq Fe(CN),~———, ver-
bruikt per Mol phioroglucinol, is niet goed reproduceerbaar te bepalen, terwijl
er evenmin verband te zien is tussen het absorptiespectrum en dit verbruik.

Toch is het mogelijk gebleken, iets over de gemiddelde grootte van het mole-
culairgewicht van de oxydatieproducten te weten te komen. Men moet dan
echter een methode toepassen, waarvoor de te onderzoeken stof niet in vaste
toestand aanwezig hoeft te zijn. Immers, als er bij het droogdampen van de stof
veranderingen optreden, dan is het gevaar niet denkbeeldig, dat we hier te ma-
ken hebben met verharsingen; meten we nu van een dergelijk verharst product
een gemiddeld moleculairgewicht, dan zal dit door de verharsing groter zijn
dan wat eigenlijk slechts op grond van oxydatie gevonden zou moeten worden.

Van de methoden voor moleculairgewichtsbepaling van opgeloste stoffen
werd de bepaling van de diffusie-coéfficiént uitgekozen. Tegen deze methode
zijn herhaaldelijk bezwaren geuit (zie b.v. J. J. HERMANS en P. H. HERMANS
(87)); waar het hier echter een voorlopige oriéntatie betreft, leek het verant-
woord erop te vertrouwen. De (op zichzelf veel betrouwbaarder) methode der
moleculairgewichtsbepaling m.b.v. de osmotische druk kon niet toegepast wor-
den bij gebrek aan een geschikte semipermeabele membraan.

Experimenteel gedeelte

Het mengsel van oxydatieproducten werd bercid door phloroglucinel in een buffer van
pH = 7,0 met een overmaat K Fe(CN),; te oxyderen. De beginconcentraties waren: phloro-
glucinol 6,2, 10— M, Na,HPQ,3. 10— M, NaH,PO, 5.10—* M, K Fe(CN); ongeveer 2,5.10—2
M. De concentraties van phloroglucinol en K ;Fe{CN), waren dus aanzienlijk hoger dan bij de
kinetische metingen het geval was; dit werd gedaan om bij dit praeparatieve werk de volumina,
waarmee gewerkt moest worden, klein te houden.

Voordat K;Fe(CN)g toegevoegd werd, werd de oplossing van phloroglucinel en de phos-
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phaten zoveel mogelijk van zuurstof bevrijd door stikstof door te leiden. Het mengsel werd
2 dagen bij kamertemperatuur bewaard, vervolgens aangezuurd met 4 N H,8Q, tot een pH =
2,75. Daarna werd 4 keer met telkens 50 ml iso-amylalcohol geéxtraheerd. Op deze wijze ver-
Kreeg men ongeveer 70 %, van de organische stof, die oorspronkelijk in het reactiemengsel aan-
wezig was, in de isn-amylalcohol-phase (gewichtspercent).

De diffusiecoéfficiént werd gemeten in een toestel KErn LK 30, Dit toestel is al witvoerig
beschreven in de litteratuur (111) zodat we hier ermee kunnen volstaan een kort overzicht te
geven van het principe, waarop de meting berust,

De grens wordt hierbij gevormd op de gebruikelijke manier, nl. doordat twee kanaaltjes,
waarvan het ene met oplossing, het andere met oplosmiddel is gevuld, in elkaars verlengde wor-
den gebracht. Hierna wordt de grens voorzichtig naar een plaats gebracht waar men haar kan
observeren. Het ,,nulpunt” der tijd (waaronder bij deze proeven het ogenblik, waarop de eerste
photo der grens genomen wordt, wordt verstaan) valt dus niet samen met het begin der diffusie.

Daar het niet mogelijk is, om in dit apparaat alcoholische oplossingen te gebruiken, aange-
zien er geen geschikt type kranenvet voor het smeren der slijpstukken hierbij is, werd het
mengsel van oxydaticproducten opnicuw in waterige oplossing gebracht door de alcoholische
oplossing met 0,1 N NaOH te extraheren. De oplossing van de Na-zouten der oxydatieproduc-
ten werd daarna aangezuurd met HC1 (ong. 0,5 N) omndat de interpretatie van diffusiecoéffi-
ciénten van geladen decltjes nog gevaarlijker is dan die van ongeladen deeltjes {zie b.v. BRuiNs
(25-27). Als ,,oplosmiddel” waar de opgeloste stof naar toe diffundeerde werd 0,1 N NaOH
gebruikt, dat verzadigd was met iso-amylalcohol en vervolgens aangezyurd met HCl op precies
dezelfde manier als de oplossing der oxydatieproducten.

De vermindering der concentratie bij de grens werd interferometrisch gevolgd: de licht-
bundels T en 11 (zie figuur 17) werden met elkaar tot interferentie gebracht, nadat I door spiegel
A weerkaatst was, IT door spiegel B (na de cuvet gevuld met oplossing of oplosmiddel gepas-
seerd te hebben),

Men krijgt dan een aantal inteferentielijpen waaruit men de verandering van de brekings-
index tangs de grens Kan afleiden, en deze kan evenredig gesteld worden met de concentratie.

De gebruikte chemicalién waren dezelfde als in de hoofdstukken 2 en 3 gebruikt; de iso-
amylalcohol was een technisch product, kort voor gebruik gedestilleerd (k.p. 126-132 °C).

, .
/ / / OPLOSMIDDEL

/ OPLOSSING

0%

CUVET

=
NN

FiG, 17.

Schematische weergave der opstelling

a: vooraanzicht met grens,

b: bovenaanzicht met gang der lichtstralen.

——————— -3
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Resultaten

De interferenticliinen, bij een grens waargenomen, zijn weergegeven in
figuur 18:

A

B

C

D

E

F Fic. 18, A: = 0 sec,
B: = 961 sec,
C: = 2344 sec.

G D: = 4267 sec.
E: t= 6370 sec.
F: = 12858 sec.
G: ¢ = 16163 sec.

H H: t= 22172 sec.

Voor iedere photo werd uit deze figuur dn/dx als functie van x berekend (x =
hoogte in de cuvet loodrecht op de grens; dn/dx is omgekeerd evenredig met de
afstand tussen twee opeenvolgende interferentielijnen). Hieruit werd de diffusie-
coéfficiént berekend volgens de door ALEXANDER en JOHNSON ,,inflexion me-
thod” genoemde methode (4): eerst werd de standaarddeviatie o van de ver-
deling dn/dx als functie van x gevonden, vervolgens werd o® als functie van de
tijd ¢ uitgezet ; aldus werd figuur 19 verkregen.

Gem?)
03

02

01

tjd {sec.)

5000 10000 12000

Fi1c. 19. Kwadraat van de standaarddeviatie, nitgezet tegen ¢
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Met behulp van de refatie:

o

D= (t + AD (29)
waarbij: D = diffusiecoéfficiént
At — correctie voor de tijd tussen begin der diffusie en ogenblik der
gerste opnames

is vit figuur 19 gemakkelijk de diffusiecozfficiént te berekenen.
Uit twee metingen werd berekend:
D = 0,475.107% en 0,489 .10 cm?.sec™t (30)
(temperatuur: 22 - 1°Cen 21 + 1°C).

Discussie der resultaten

Willen we dit resultaat gebruiken om de moleculaire dimensies van de be-
trokken stoffen te berekenen, dan moeten we eraan denken, dat de relaties die
ons daarvoor ter beschikking staan afgeleid zijn voor moleculen die groot zijn
t.0.v. moleculen oplosmiddel.

Veronderstelt men de moleculen bolvormig met straal », dan is volgens de
bekende relatie van SUTHERLAND en FINSTEIN:

kT
T 6wy @1

7, de viscositeit van het oplosmiddel (d.i. water met wat NaCl, HC! en iso-
amylalcohol) werd bij 22,6 °C op 1,029,102 poise bepaald. Met kT = 4,07.
1014 erg berekent men

r=444 (32)

Vergelijkt men dit met de waarde voor de diffusiecoéfficiént van phloroglucinol
(D = 0,57.10~cm?.secL. in een oplosmiddel met een viscositeit = 1,122,102
poise bij een temperatuur 18,4 + 0,5 °C), waaruit men voor phloroglucinol
m.b.v. de wet van SUTHERLAND-EINSTEIN ¢en straal

rontgt = 334 (33)

berekent, dan ziet men dat gemiddeld gesproken de afmetingen der moleculen
oxydatieproduct groter moeten zijn dan die van phloroglucinol. Het moleculair-
gewicht (evenredig met /2 voor bolvormige deeltjes) zou dan 2 3 3 maal zo groot
moeten zijn voor de oxydatieproducten als voor phloroglucinol.

Tot nog toe werden de moleculen bolvormig opgevat (formule van STOKES
voor de wrijving). Men zou hiertegen het bezwaar kunnen hebben, dat dit ook
als benadering niet meer geldig zou kunnen zijn. Afwijkingen van de bolverm
zullen nl, tot gevolg hebben, dat de wrijving die het deeltje ondervindt relatief
groter is dan in de wet van SUTHERLAND-EINSTEIN tot uiting komt ; is de geringere
diffusie-coéfficisnt van de oxydaticproducten soms erop terug te vocren, dat
deze afwijkingen bij de oxydatieproducten sterker uitgesproken zijn dan bij
phloroglucinol zelf? Bovendien zijn nog afwijkingen van het gedrag van een
star, bolvormig lichaam (dat ten grondslag ligt aan formule (31)) te verwachten
op grond van het feit, dat er een aantal bewegelijke punten in de moleculen aan-
wezig kunnen zijn.

Om de invlioed van deze effecten te leren overzien, werd de berekening van de
moleculaire dimensies uitgevoerd m.b.v. de formules, dic PERRIN (141-142)
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afleidde voor de wrijving, die niet-bolvormige deeltjes bij beweging ondervinden.
‘We moeten dan wel een pieuwe variabele invoeren, nl. de verhouding der assen
van het als regelmatige omwentelingsellipsoide opgevatte deeitje,; hetgeen bete-
kent dat we tevens over een gegeven meer mocten beschikken; daar dit experi-
menieel niet beschikbaar is, moeten we omtrent ¢én der assen of hun guotiént
een redelijke veronderstelling invoeren. Achteraf moet dan nog nagegaan wor-
den, in welke richting het resultaat beinvleed wordt doordat tot nog toe het
decltje als star is opgevat.

Deze werkwijze ligt in het onderhavige geval meer voor de hand dan uit te gaan van een
aantal van elkaar practisch onafhankelijke ketenclementen en pas achteraf een correctie aan
te brengen voor de onderlinge wisselwerking der elementen (zoals bij zeer lange ketens ge-
bruikelijk is, zie (86)). Immers, verwacht mag worden dat de betrokken deelijes voor het
grootste deel vit benzeenkernen of misschien ook wel uit nog meer gecondenseerde ringsyste-
men zijn opgebouwd, dus betrekkelijk weinig bewegelijke punten per molecule zullen bevatten;
de ketenelementen oefenen dan een sterke wisselwerking op elkaar uit.

Ter illustratie behandelen we eerst het voorbeeld van phloroglucinol, tevens

als controle op de betrouwbaarheid der methode. Dit molecule vatten we op als

riale di
acquatoriale d1ameter> 1, dus als een

omwentelingsellipsoide met quotiént

omwentelingsas
schijfvormig lichaam. Hiervoor geldt volgens PERRIN de formule:
—=—2_ _arctgV g1 (39
Do '\/ qz -1 7
waarbij: D = diffusiecoéfficiént van de ellipsoide,

D, = diffusiecoéfficiént van een bol met gelijk volume,
aequatoriale diameter

omwentelingsas

g = verhouding

Voert men nu een veronderstelling in omtrent de omwentelingsas, dan kan
men met behulp van formule (34) g berekenen en hieruit de aequatoriale dia-
meter. Voor de omwentelingsas vullen we in: 3,3A, hetgeen de waarde is die
op grond van gegevens uit (88) verwacht mag worden (nl. twee maal de v. D.
WaaLs-straal van een C-atoom).

Voor de berekening vullen we in (34) in:

kT kT
—_ — 35
e = ¢
als ¢ = halve omwentelingsas
b = halve aequatoriale diameter
immers dan is r* = g.5%
We krijgen: 2
kT Ve —
D= — . arctg Vg® - | (36)
brena /g V@ -1 7
VYult men hier de waarden voor D, k, T, a en 7 in, dan krijgt men:
arctg V-1 .
— = - =10,495 3D
V-1 (
vVt~
En met g = 2,56 wordt istg—_i.-—l- = (,493.

Vg1
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Hieruit volgt voor de aequatoriale diameter een waarde 8,4A. Om deze uit-
komst te toetsen aan de waarde, die op grond van de structeur van phloroglu-
cinol verwacht mag worden, tekenen we een bovenaanzicht van het phlorogluci-
nol-molecule op schaal:

FiG. 20. Bovenaanzicht van het phloro-
glucinol-molecule, berekend op grond

van pgegevens over intra-moleculaire

afstanden uit (88). De grote cirkel is

de omtrek van de ellipsoide, in boven-

aanzicht, zoals deze berekend wordt uit

de diffusiecoéfficiént,

De overeenstemming is zeer behoorlijk. Merkwaardig is, dat de uit de diffusie-
coéfficiént berekende diameter eerder te groot dan te klein is, zoals men zou
verwachten (zie pag. 36). Een overeenkomstige berckening voor hydrochinon,
resorcinol en saligenine op grond van in de litteratuur bekende gegevens over
diffusiecoéfficiénten toonde aan, dat bij deze stoffen de berekende afmetingen
meer aan de kleine kant zijn. Misschien is bij phloroglucinol een zekere mate
van associatie in het spel (ROUYER (163) vond deze echter niet, althans niet bij
100 °C; zie ook de moleculairgewichtsbepaling, vermeld op pag. 37), of ook de
tautomerie met tri-keto-cyclohexaan,

Met dit resultaat keren we terug tot de oxydatieproducten. Hier gaat het
erom, te onderzocken of afwijkingen van de bolvorm van het molecule invloed
hebben op de boven uitgesproken conclusie, dat de afmetingen van een molecule
oxydatieproduct gemiddeld groter zijn dan die van een molecule phloroglucinol.

Laten we nu eens veronderstellen, dat het molecule zo langwerpig is als ver-
enigbaar is met de te verwachten chemische structuur: een aantal benzeenkernen
achter elkaar, met elkaar verbonden door C-O-C-bruggen {evenals door FLAIG
by hydrochinon geconstateerd (60)). De zanwezigheid van zijketens (restanten
van door oxydatie opengesplitste benzeenkernen) is niet waarschijnlijk, daar bij
potentiometrische titratie geen COOH-groepen gevonden worden; dat zou nl.
de meest voor de hand liggende afsluiting van een dergelijke zijketen zijn. Een
C-C-brug, die zeker niet uitgesloten mag worden, zou een meer compacte bouw
van het molecule tot gevolg hebben, evenals de aanwezigheid van meer gecon-
denseerde ringsystemen.

Laten we nu, om het molecule zo langwerpig mogelijk te maken, verder nog
veronderstellen dat de C-O-C-bruggen para-standig t.o.v. elkaar zijn, en dat de
kernen in elkaars verlengde liggen. Het molecule gaat er dan a.v. uitzien:
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\C—G/R R\C—C/R
{ Sed e
\C—L‘/ \C—C/
K/ \l{ R/ \R

waarbij R -H, -OH of = O kan zijn.

Om een redelijke veronderstelling in te kunnen voeren omtrent de afmetingen
van een dergelijk molecule, moeten we weer teruggrijpen naar (88). Voor de
breedte berekent men ongeveer 7,5A ; de hoogte is veel kleiner, doch de ringen
liggen niet in één vlak, zodat we daarvoor 5,2A moeten rekenen. Om de formules
van PERRIN te kunnen toepassen, benaderen we dit molecule als een regelmatige
omwentelingsellipsoide met aequatoriale diameter = 6A (ongeveer het meet-
kundig gemiddelde tussen hoogte en breedie). Nu is het quotient

iale diameter
aequatoria’e QIAMCLET ) )42t we volgens PERRIN nu de formule

omwentefingsas

o r— -

] - ga
D _ V¢  1+Vi-g 38)

Dy A1 - g q
moeten gebruiken, Hieruit volgt:

1_ a4

kT ¢, 1+ V1 g (39)

D= ——
6mnb 1 - gt q

waarbij 5 weer de halve aequatoriale diameter is. Vult men in (39) voor b =
3A, envoor D = 0,48.10%cm?,sec 1 in, dan volgt ¢ = 0,378, waaruit men voor
de lengte van het molecule 16A berekent, hetgeen (evenals de waarde voor r
volgens SUTHERLAND-EINSTEIN) op een 2 4 3 benzeenkernen per molecule wijst.

Evenmin brengt de overweging, dat de moleculen niet star zijn, doch uit een
aantal t.o.v. elkaar bewegelijke punten bestaan, het boven geformuleerde resul-
taat in gevaar. Immers, hierdoor zal de wrijving, die het molecule ondervindt,
eerder af- dan toenemen, zodat we op die manier de afmetingen van het molecule
ecrder zullen onder- dan overschatten; dit effect zal bij het behoorlijk compact
gebouwde phloroglucinol minder sterk tot uitdrukking komen dan bij de
oxydatieproducten, waar er meer kans op bewegelijke bindingen is.

In dezelfde richting zijn, volgens HERZOG c.s. (89-90), PoLsoN (147) en RIEHL
c.s. (161) afwijkingen van de wet van SUTHERLAND-EINSTEIN te verwachten
t.g.v. het feit, dat de moleculen opgeloste stof niet zeer veel groter zijn dan de
moleculen oplosmiddel, maar in dezelfde orde van grootte liggen. De conclusie,
dat sommige van de¢ oxydatieproducten van phloroglucinol uit een aantal
benzeenkernen opgebouwd zijn, wordt er dus niet door aangetast.

De waarde, uit de diffusiecoéfficiént voor de moleculaire dimensies afgeleid,
is uiteraard slechts een gemiddelde waarde, daar nog geen scheiding der oxyda-
tieproducten heeft plaatsgevonden. De gemiddelde afmetingen der moleculen
oxydatieproduct moeten echter nog hoger liggen dan in deze proeven tot uit-
drukking kan komen: bif het mengsel van oxydatieproducten is nl. nog cen
aanzienlijke hoeveelheid onomgezet phloroglucinoel aangetoond, op de volgende
manier:

. Ongeveer 50 ml iso-amylalcohol-oplossing werden drooggedampt in een



57(3) 37

vacuum-exsiccator boven geconcentrecrd H,80,. Het residn werd met kokende
xyleen behandeld, waarbij een gedeelte van het residu oploste. Bij afkoelen
kristalliseerde uit de xyleen een stof die na herhaalde omkristallisaties uit xyleen
en uit water identiek bleek te zijn met phloroglucinol. De identiteitsbepaling
berust op het UV-absorptiespectrum, kristalwatergehalte (gevonden 22,7 9%,
berekend 22,2 %), moleculairgewichtsbepaling m.b.v. vriespuntsdaling in wate-
rige oplossing (gevonden 170, berekend 162), smeltpunt en mengsmeltpunt met
zuiver phloroglucinol (geisoleerd preduct ongecorr. 210 °C, phloroglucinol
213 °C, mengsmeltpunt 212 °C, hetgeen een behoorlijke overeenstemming is
gezien de sterke beinvloeding van het smeltpunt door verontreinigingen (13)).

HOOFDSTUK V
SCHEIDING VAN HET MENGSEL VAN REACTIEPRODUCTEN

De resultaten van het vorige hoofdstuk doen de wens ontstaan, een scheiding
van de componenten van het reactiemengsel tot stand te brengen, om te onder-
zoeken wat dan wel de eigenschappen zijn van de oxydatieproducten, zonder
dat zij vergezeld zijn van onomgezet phloroglucinol.

‘Wanneer men niet let op de veranderingen, die de reactieproducten tijdens
droogdampen kunnen ondergaan, dan is b.v. het phloroglucingl van de overige
producten te scheiden door de iso-amylalcohol-oplossing, waar in het vorige
hoofdstuk mee gewerkt werd, droog te dampen en het residu met xyleen te
extraheren (waar phloroglucinol weinig, de oxydatieproducten echter nog veel
minder in oplosbaar zijn), bij voorkeur in een SOXHLET-extractie-apparaat, tot-
dat een klewrreactic met vanilline-HCI negatief is. Op deze wijze werd een
amorphe, zeer donker bruin gekleurde stof verkregen.

Wil men echter de hierbij optredende kans op verdere reactic der oxydatie-
producten vermijden, dan komen vooral in aanmerking methoden als chroma-
tographie en electrophorese. In dit hoofdstuk nu worden deze mogelijkheden
besproken.

SCHEIDING MET BEHULP VAN PAPIERCHROMATOGRAPHIE

Een paar ml iso-amylaicohol-oplossing van het mengsel van oxydatieproduc-
ten, verkregen als in het vorige hoofdstuk beschreven, werden in een streep op
een vel filircerpapier ,,TVN 47/58” 1 gebrachi, daarna werd het chromatogram
ontwikkeld m.b.v. iso-amylalcohol (verzadigd met water) als mobicle phase.
Men krijgt figuur 21 (zie blz. 38).

In zichtbaar licht is slechts band b (bruin} zichtbaar; de gekleurde oxydatie-
producten bewegen blijkbaar niet, of slechts zeer langzaam bij een dergelijke
proef. Laat men op het filtreerpapier UV-licht vallen, dan is band b goed, band
a zwak zichtbaar, Band a geeft duidelijk een rode kleurreactie met vanilline-
HCI, en kan dus met het onomgezette phloroglucinol geidentificeerd worden,
dat volgens de resultaten van het vorige hoofdstuk nog in het mengsel aanwezig
is. Een blancoproef met phloroglucinol werd niet verricht, wel stemde de Rg-
waarde overeen met litteratuurgegevens (113). Band b geeft deze reactic hele-
maal nict, hetgeen tot op zekere hoogte een steun is voor de in hoofdstuk 3a
gevolgde procedure ter bepaling van de phloroglucinol-concentratie tijdens de
reactie (zie pag. 22).

1 Van de N.V. Papierfabrick v/h G. Scnut & ZoNeN, Heelsum.,
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FiG. 21. Schematische weergave van een chromatogram.

VLOEISTOFFRONT

Met ammoniakale ziiveroplossing gaf band a
goed, band b zwak zwartkleuring.

Bij zeer langdurige ontwikkeling van het chroma-
togramis band b nog in 3 componenten te splitsen,
. BESINPUNT waarvan er een practisch helemaal nict loopt, de
twee anderen fangzaam. Vlugger daarentegen gaat
deze scheiding m.b.v. papier-electrophorese.

Een enkele proef werd ook uitgevoerd, om de mo-
gelijkheid van scheiding op silicagel als adsorbens te onderzoeken. Qualtitatief
was het resultaat hierbij hetzelfde als bij papierchromatographie, een component,
die een rode kleurreactie gaf met vanilline-HC, liep viugger dan de gekleurde
oxydatieproducten. De scheidingwas bij papierchromatographie echter beter.

SCHEIDING MET BEHULP VAN PAPIER-ELECTROPHORESE

De opstelling was zeer eenvoudig: figuur 22.

Een strook filtreerpapier TVN 47/58 van 4 4 5 cm breedte (lengte vari€érend van 6 tot 35 ¢cm,
al naar de gewenste veldsterkte) werd in 0,1 N NaOH gedrenkt, waaruit van te voren de op-
geloste zuurstof door stikstof-doorleiden was verdreven. De strook werd viug afgedroogd door
deze tussen twee velien filtreerpapier uit te persen, en vervolgens op e¢en glazen plaat (A in
figuur 22) gelegd waarvan de breedte groter, de lengte veel kleiner was dan die van d¢ strook.
De uitstekende cinden van de strook werden in de bekerglazen I en E (figuur 22) geplaatst,
en plaat A werd, om een horizontale ligging te verkrijgen, op cen kristalliseerschaal C gelegd.
Op de strook filtreerpapier werd nu het t¢ onderzoeken mengsel, in 0,1 N NaQOH opgelost,
gebracht (opbrengtechnick : de methode van v, KAMPEN en ZoNDAG (95), of ook: m.b.v. een
nauw uitgetrokken capillair een streep oplossing op het papier brengen), vervolgens werd de
glazen plaat B, van dezelfde afmetingen als plaat A, boven op de strook filtreerpapier gelegd,
de bekerglazen D en E werden met 0,1 N NaOH gevuld, en Pt-electroden werden in de beker-
glazen geplaatst. De bedoeling van het plaatsen van de strook filtreerpapier tussen twee
glazen platen was, zoveel mogelijk de opname van zuurstof en CO, door de NaOH, waarmee
de strook filtreerpapier gedrenkt was, tegen te gaan; wil dit enige zin hebben, dan dienen de
handelingen na het afdrogen van de strook filtreerpapier zo snel mogelijk te geschieden. Zelfs
dan sluit men uiteraard niet alle zuurstof en CO, uit.

De electrophorese vond plaats bij een potentiaalverschil van ongeveer 220 V tussen de
Pt-electroden; de stroomsterkte varieerde van een paar tiende tot een paar tientallen mA, de
duur van een paar minuten' (bij grote veldsterkte) tot een paar uur.

Als controle op de opstelling werden drie scheidingen van bekende componen-
ten uitgevoerd: phenol-phloroglucinel, phloroglucinol-phenolphthaleine, en
phenolphthaleine- 1-amino-2-naphthol-4-sulfonzuur. In alle gevallen was de
scheiding zodanig als op grond van de structuur der stoffen verwacht werd:

20V =

[of E
FiG. 22. Opstelling voor papier-electrophorese. De strook filtreerpapier is gestippeld.
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phloroglucinol liep vlugger dan phenol,
phloroglucinot liep vlugger dan phenolphthaleine,
aminonaphthol-sulfonzuur liep vlugger dan phenolphthaleine.

Voor meer quantitatieve resultaten, b.v. voor metingen der verhouding van
de loopsnelheden der componenten, is de gebruikte opstelling te cenvoudig;
vooral is de aanwezigheid van vloeistofstromingen in het papier storend. Des-
ondanks was de verhouding der loopsnelheden, b.v. bij phloroglucinol-phenol,
van de goede orde van grootte.

Te verwachten is irnmers, dat de electrophoresesnelheid voor bolvormige deeltjes in cerste
benadering (waarbij de invloed der dubbellagen verwaarioosd wordt) evenredig is met Qjr
(als Q = lading en » = straal van het ion) (164). Bij de scheiding phloroglucinot-phenol zou
men dan voor het quotiént der electrophoresesnelheden 1,88 verwachten (gevonden: 1,6).

Immers, de onderzockingen van KOLTHOFF (99) en ABICHANDANI ¢n JATKAR (1) doen ver-
moeden, dat in 0,1 N NaOH twee der drie hydroxylgroepen van phloroghacinol gedissocieerd
zijn, terwijl men voor de straal van phloroglucinol 3,2A berekent, voor die van phenol 3,0 A
(hierbij is gebruik gemaakt van de formules van PERRIN {141-142) en van waarden voor intra-
moleculaire afstanden uit (88); verondersteld wordt tevens, dat de ionen geen watermantel
met zich mee slepen). Evenzo verwacht men, dat phenolphthalejene langzamer zal lopen dan
phloroglucinel en aminonaphtholsulfonzuur.

Om een indruk te krijgen van de grootte van de invloed der dubbellaag bij deze proeven
volgen we de gedachtengang van ROBINSON en STOKES (162). Hun formules kunnen echter niet
exact toegepast worden, daar zij zich beperken tot oplossingen van &é&n enkel zout, terwijl we
hier t¢ maken hebben met mengsels van zouten, omdat er steeds overmaat NaOH aanwezig
zal zijn. Veronderstellen we deze overmaat afwezig, dan kunnen we de orde van grootte der
correcties nog wel vinden; we overschatten de remeffecten bij electrophorese van meerwaardige
ionen, daar we door deze veronderstelling cen aantal eenwaardige OH-ionen vervangen denken
door meerwaardige ionen. Schematisch kan de toestand, als de electrophorese een tijd aan de
gang geweest is, a.v. worden weergegeven:

+ a Ibi c \d| e -

Bija, cene wordt 0,1 N NaOH, bijb0,1 NNa,C,H,0;, bij d 0,1 N NaCH,0 aanwezig gedacht.
Men krijgt (162):

Au AE
. U e (1 F)
Uphigl. _ Wophlgl, u / phlgl, E /ppr g, (40)
R T S P v
¥° J phenal E / phenst
u°:  bewegelijkheid der ionen bij oneindige verdunning. Voor phloroglucinol 51, voor
phenol 27 em? Q-1 paeg—1 (berekend op grond van atoomafstanden).
Asu:  correctie hierop t.g.v. ,,electrophoretische remming™,
AE: correctie op het electrisch veld t.g.v. het relaxatie-effect,

Met behulp van de behandeling der correcties van ROBINSON en STOKES vindt men hieruit
voor de verhouding der electrophoresesnelheden van phloroglucinol en phenol 1,73 (experi-
menteel 1,6).

Het mengsel van oxydatieproducten gedraagt zich bij papierelectrophorese
als volgt:

Van de oxydatieproducten loopt het grootste deel (geelbruin gekleurd in
alkalische oplossing, voortaan W genoemd) practisch even vlug als phloro-
glucinol, daarnaast zijn er nog twee componenten te zien, die veel langzamer
lopen: X (roodachtig paars) en ¥ (bruin); deze laatsten zijn slechts zeer zwak
zichtbaar. Stelt men de electrophoresesnelheid van phloroglucinol gelijk aan 1,
dan vindt men ongeveer:

ty = 0,92 1,0
u, = 0,6240,7 (4D
Uy, —0,220,3
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Deze verhoudingen werden ook in 0,01 N NaOH gevonden. De verhoudingen
zijn slechts benaderd, daar met de gebruikte eenvoudige opstelling geen quanti-
tatieve resultaten verkregen kunnen worden.

Opvallend is, dat de oxydatieproducten langzamer lopen dan phloroglucinol.
Dit wijst erop, dat bij de oxydatieproducten de ladingsdichtheid kleiner is dan
bij phloroglucinol.

Om dit it te zien, beschouwen we het product B apart; we veronderstellen, dat dit verreweg
het grootste deel der oxydatieproducten omvat, Eenvoudigheidshalve stellen we:

My = Up (42)
waarbij index P op phloroglucinol slaat. Laat men de invloed der dubbetlagen buiten beschou-
wing, dan volgt dircct uit

QI y = QiNp (43)

indien we een ladingsdichtheid p (b.v. het gemiddeld aantal dissociesrbare OH-groepen per
benzeenkern) invoeren;

(2% rp®
= 4 LU
Q= g mrip &5 ’w"{[ (44)
Tracht men na te gaan, of de invloed der dubbellagen zo groot kan zijn dat deze conclusie in

govaar gebracht kan worden, dan schrijft men het best:

o e (03, 008,y (02,00,
W (), (8, (0%, (0%,

waarbij n het aantal ladingen is, dat één ion Presp. W draagt. We vulleninn, = 2,r,/rpn= 1,3
(uit de diffusiecoéfficiént, zie pag. 36). Dan krijgen we:

B 2.2
"y, = (1 N Au)w (1 N %iz)w (46)

uo

Exact op te lossen is dit niet, daar de noemer op een gecompliceerde wijze afhankelijk is van
ny. Berekening van de correctietermen volgens ROBINSON en STOKES voor een aantal waarden
van ny, toont echier aan, dat n . in de buurt van 3 ligt; de verhouding der ladingsdichtheden

3
bw _ "w Tw @7
ep  Mp I
blijft dus kleiner dan 1.

Men kan zich afvragen, of dit resultaat niet beinvloed wordt doordat tot nog toe de ionen
als starre, bolvormige lichamen opgevat werden; voor de verhouding der stralen hebben we
steeds de verhouding ingevuld, berekend uit de wet van STokEs. Qok deze vraag is niet exact te
beantwoorden, daar de interpretatie der electrophoresesnelheid van niet-bolvormige lichamen
op grote moeilijkheden stuit.

Yoor deeltjes, die zeer klein zijn vergeleken bij de afmetingen van de dubbellaag thetgeen bij
onze proeven, althans diegenen ervan die in 0,01 N NaOH verricht werden, wel uitkomt,
immers hier is #r van de orde 0,1-0,15) gaat evenwel de afleiding voor bolvormige deeltjes
nog wel op (137). Ernstiger is, dat de deeltjes niet star zijn. Verwaarloost men als eerste be-
nadering de invloed der dubbellagen, dan kan men stellen:

_QE

i
f = wrijving.

De wrijving zal voor ¢en keten, bestaande uit volledig van elkaar onafhankelijke schakels,
evenredig zijn met het volume ¥, door onderlinge beinvlioeding der schakels echter minder
dan evenredig met ¥ (86); voor starre, bolvormige lichamen b.v. evenredig met \8/ V.

Vult men nu in: Q = .V, dan kyijgt men voor de verhouding der electrophoresesnclheden :

(48)

]



57(3) 41

Hp  Pp - Vy .fw
=+ LW @9)
dy PV Sp

Uit (45) volgt, dat dit guotiént ongeveer gelijk I is.

Nu is de wrijving, dic W ondervindt, sterker dan de wrijving die £ ondervindt (hetgeen uit de
diffusicproeven volgt}, evenwel neemt de wrijving minder toe dan evenredig met ¥, zodat men
kan schrijven:

Pr V- Sp
Daarnaast kan men zich nog afvragen, of de aanwezigheid van het filtreer-
papier niet invloed kan uitoefenen op de electrophoretische scheiding, doordat
een der componenten er b.v. sterker door wordt vertraagd dan een ander. Dit
bleck echter niet het geval te zijn: bij een poging tot papierchromatographie van
de oplossing der oxydatieproducten in loog bleek, dat de producten allen even
viug liepen als het vloeistoffront.

SAMENVATTING DER RESULTATEN VAN DIT HOOFDSTUK

Chromatographisch is gemakkelijk onomgezet phloroglucinol van de oxy-
datieproducten te scheiden, deze laatsten onderling echter slechts moeilijk ; elec-
trophoretisch zijn de oxydatieproducten gemakkelijk van elkaar te scheiden,
de voornaamste fractic ervan echter slechts moeilijk van phloroglucinol.

De scheidingen werden tot nog toe op micro-schaal uitgevoerd, zodat nog
geen gegevens beschikbaar zijn over de eigenschappen der afzonderlijke pro-
ducten. Wel wijst het feit, dat bij electrophorese alle oxydatieproducten lang-
zamer lopen dan phloroglucinol, erop, dat de ladingsdichtheid bij de oxydatie-
producten geringer is dan bij phloroglhucinol.

HOOFDSTUK VI

VERGELIIKING VAN DE IN DIT ONDERZOEK BEREIKTE
RESULTATEN MET IN DE NATUUR OPTREDENDE REACTIES

Wil men een vergelijking trekken tussen de resultaten van dit onderzoek en in
de natuur bij humificering optredende reacties, dan dient men zeer voorzichtig
te werk te gaan. Het gebruikte systeem wijkt nl. nog zeer sterk af van hetgeen
men in de natuur kan verwachten : phloroglucinol staat misschien in zoverre wat
dichter dan het vaak als model gebruikte hydrochinen bij het merendeel der in
de natuur voorkomende phenolische lichamen, dat hier chinonen niet een over-
heersende rol als min of meer stabiele tussenproducten kunnen spelen als bij
hydrochinon, een feit blijft dat phloroglucinol zelf slechts in geringe hoeveelhe-
den in de grond terechtkomt (zie pag. 6). De condities die in dit onderzoek wer-
den toegepast lijken wat meer op natuurlifke omstandigheden dan de sterk
alkalische of ammoniakale oplossingen, door anderen gebruikt; wat betreft het
oxydans sluit Fe(CN),~—— minder goed aan bij de natuur dan zuurstof, al dient
men ook in de natuur de mogelijkheid van oxydaties door b.v. Fet+t.ionen niet
uit te sluiten. Ook het feit, dat men in de grond met een heterogeen systeem te
maken heeft, kan van invloed zijn; nog ernstiger beinvlioedt de geldigheid van
onze resultaten misschien de overweging, dat de in de natuur optredende
reacties voor een groot deel biochemisch zullen verlopen.

Ondanks deze bezwaren is het mogelijk, ecn zekere analogie tussen ons sys-
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teem en de humificering te constateren: dat er bij de chemische oxydatie van
phloroglucinol in neutrale oplossing in aanwezigheid van aminozuren stikstof-
houdende, bruine producten ontstaan, oplosbaar in neutrale en alkalische op-
lossingen, hieruit echter precipiteerbaar door toevoegen van HCI, volgt b.v.
uit de oriénterende proeven beschreven op pag. 6 evg.

Dit onderzoek constateerde voorts het ontstaan van vrije radicalen, doordat
een betrekkelijk mild oxydatiemiddel als Fe(CN),~—— op een phenol inwerkt;
bij de in de grond voorkomende processen is dit, voor zover ons bekend, nog
nooit geconstateerd, het verdient echter aanbeveling hieraan wat meer aandacht
te besteden dan aan de in de normale modelvoorstellingen gebruikte chinonen;
immers, in de natuur heeft men voornamelijk te maken met guajacol- of
syringinekernen, en mochten deze geoxydeerd worden voordat de methoxy-
groepen door hydrolyse omgezet zijn in hydroxyl-groepen, dan denkt men eer-
der aan vrije radicalen als tussenproducten dan aan chinonen.

Ook Stacu (177) komt b.v. op grond van zijn proeven over afbraak van
humusstoffen tot de voorstelling, dat een guajacol-achtige structuur geoxydeerd
kan worden, waarbij dan, cvenals in dit onderzoek geconstateerd werd, een
vermindering van het aantal hydroxylgroepen optreedt.

Interessant is ook een vergelijking te trekken tussen het resultaat, aan het
einde van hoofdstuk 5 geformuleerd (dat ni. het aantal in 0,1 N NaQOH dis-
socieerbare hydroxylgroepen per benzeenkern bij de oxydatieproducten geringer
is dan bij phloroglucinol zelf), en in de natuur waargenomen humificerings-
verschijnselen. Enigszins betrouwbare gegevens over het aantal phenolische
hydroxylgroepen zijn echter nog maar in een beperkt aantal gevalien beschik-
baar, voornamelijk doordat een groot aantal onderzoekers bij het onderzoek
van organische stof in de grond in navolging van WAKSMAN (189-190) hun
aandacht uvitsluitend gevestigd hadden op scheiding van het monster in stof-
groepen (vetten, lignineachtige stoffen e.d.) en geen analyse op functionele
groepen toepasten. Ook gegevens over de uvitwisselcapaciteit van de organische
stoffen voor basen kunnen niet veel inlichtingen over het aantal hydroxyl-
grocpen geven, daar hier ook b.v. carboxylgroepen aan meedoen; bovendien is
door KUKHARENKQ (106) geconstateerd, dat sommmige hydroxylgroepen een
aantal metalen wel, andere daarentegen niet binden, hetgeen de betrouwbaar-
heid van de uitwisselcapaciteit als gegeven omtrent de structuur vermindert.

Het onderzoek van MATTSON en KOUTLER-ANDERSSON (120-123) echter biedt
meer houvast: m.b.v. potentiometrische titraties van plantenafval al dan niet
in gehumificeerde toestand constateerden zij, dat de buffercapaciteit in het ge-
bied pH<7 toe-, in het gebied 7<<pH-<<10 daarentegen afneemt, zowel bij
autoxydatie als bij bumificering. Weliswaar zou het wat onvoorzichtig zijn,
deze twee grootheden eenvoudig met het aantal carboxyl- resp. phenolische
hydroxylgroepen te vereenzelvigen, hun resultaat is echter enigszins een beves-
tiging van de in dit onderzoek bereikte resultaten.

Een overeenkomstige conclusie kan men trekken uit het werk van ForsyTH
{70-71) en KukaARENKO (107). Beiden analyseerden plantaardig materiaal in
verschillende stadia van ontleding op methoxyl-, carboxyl- en phenolisch hy-
droxylgehalte. Ook de door hen gevolgde methode biedt geen volsirekte zeker-
heid over de juistheid van de identificatie van het aantal methyleerbare groepen
met COOH - phen-OH, en van het aantal hydrolyseerbare groepen daarvan
met COOH; toch is het door hen gevonden resultaat interessant: beiden vinden,
dat bij ouder worden van het plantenafval het aantal methoxylgroepen afneemt;
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ten gevolge daarvan zou het hydroxylgehalte moeten toenemen (bovendien kun-
nen natuurlijk ook andere dan methoxylgroepen bij hydrolyse phenolische
OH-groepen doen ontstaan). Dit gebeurt ook, deze toename is echter veel ge-
ringer dan de vermindering in methoxylgehalte, zodat een aantal hydroxyl-
groepen inmiddels verdwenen moet zijn. Aldus wordt het gehalte aan hydroxyl
het resuitaat van twee elkaar tegenwerkende factoren; de in dit onderzoek ver-
. kregen resultaten suggereren, dat voor de vermindering van het aantal hydroxyl-
groepen zuiver chemische oxydatic aansprakelijk kan zijn (hetgeen uviteraard de
mogelijkheid van biochemische reacties geenszins uitsluit).

SAMENVATTING

1. De oxydatie van phloroglucinel deor K ;Fe(CN); in neutrale waterige op-
lossing wordt onderzocht ter bestudering van een aantal problemen der
humificering, t.w. het mechanisme van de oxydatie der in de grond terechit-
komende phenolische stoffen en van de vorming van hogermoleculaire stof-
fen hierbij. Van de gebruikelijke modelstoffen als hydrochinon onderscheidt
phloroglucinol zich, doordat bij dit [aatste {evenmin als bij vele in de natuur
voorkomende phenolen) niet gemakkelijk een chinon als tussenproduct kan
ontstaan.

2. De kinetick der oxydatie is in overeenstemming met de reeds door FIESER
(58) vitgesproken voorstelling, dat er bij deze oxydatie vrije radicalen ont-
staan. Het schema

H 2 H

+ FelCN) =~ £ | & Fe(CN);~~-~ + H+

HO

N,

H H
43
met k; = 68 k. min . molL. (pH = 6,94, temp. == 25°C,

kyfkey = 0,75.10% 1. mol-2, p = 1,60.10* M o = 1,34.10~¢ M)

wordt door de metingen van dit onderzoek gesteund. k, is hierbij de snel-
heid van de totale afbraakreacties van het radicaal onder de gegeven om-
standigheden. Volgens de kinetische metingen bestaat reactie 3 uit mono-
moleculaire reactie en oxydatie van het radicaal.

3. Hiermee in overeenstemming zijn ook gegevens over de stoechiometrie der
oxydatie, nl. dat er bij het begin der oxydatic minstens evenveel phloro-
glucinol als K Fe(CN); verbruikt wordt. Tmmers, dit sluit de mogelijkheid
uit, dat een mol phloroglucinol door een aantal aeq Fe(CN),~—— geoxydeerd
wordt tot b.v. een chinon, voordat de reversibele trap bereikt is.

4, Het ontstaan van vrije radicalen bij oxydatie van phloroglucinol door
K ;Fe(CN); in alkalisch- 709, alcoholisch milieu is aangetoond door het
initigren van een polymerisatie van styreen,

5. Ook 2.4-dimethyl-phloroglucinol is bij oxydatie aan dezelfde kinetiek onder-
worpen als phloroglucinol zelf. De reactiesnelheidsconstanten zijn hier:

ky = 1,4.10% 1. mol™L. min—1,
kz/k3 - 0,55. 105 ].. m0171.
(pH = 6,94, temp. = 25°C, o = 1,774.10%*M, [DMPG]—=10,709.10M)
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6. Uit de diffusiecoéfficiént van het mengsel van oxydatieproducten, ontstaande
bij de beschouwde reactie, blijkt, dat er hoger moleculaire stoffen zijn ont-
staan. De proeven werden zodanig uitgevoerd, dat het ontstaan van deze
stoffen niet door verharsing tijdens droogdampen veroorzaakt kan zijn, zodat
zij tijdens de oxydatie zelf moeten ontstaan.

7. Scheiding van het mengsel van oxydatieproducten is te bewerksielligen door
papierchromatographie (waarmee gemakkelijk onomgezet phloroglucinol
verwijderd kan worden) en door papier-clectrophorese (waarmee men een
drietal componenten in het mengsel van oxydatieproducten kan herkennen).
Bij electrophorese loopt de voornaamste component iets langzamer dan
phloroglucinol, een tweetal in geringe concentratie aanwezige componenten
loopt nog langzamer.

8. Op grond van de bestaande theorieén over electrophoresesnelheid mag men
uit de onder 7 vermelde feiten de conclusie trekken, dat de ladingsdichtheid
in 0,01 N NaOH bijj de oxydatieproducten kleiner is dan bij phloroglucinol.

9. De resultaten van dit onderzoek suggereren, dat er bij het discussiéren van
landbouwchemische reacties wat meer aandacht besteed dient te worden aan
de mogelijkheid van het optreden van vrije radicalen. Tevens volgt uit dit
onderzock, dat het verdwijnen van phenolische hydroxylgroepen tijdens
humificering, waargenomen door MarTson en KOUTLER-ANDERSSON (120
123), ForsYTH (70-71) en KUKHARENKO (107) door zuiver chemische oxyda-
tie veroorzaakt kan zijn.

SUMMARY

1. The oxidation of phloroglucinol by K ;Fe(CN); in neutral solution in water
has been investigated in order to study some problems of humification.
Phloroglucinol differs from the usual model compounds like hydrogquinone
because with the former a quinone as an intermediate is not likely to originate,
no more than with many phenols occurring in nature.

2. The kinetics of the oxidation harmonize with the idea, expressed already by
Fieser (58}, that free radicals originate with this oxidation. The scheme

HO OH 2 H 0.
( N + Fe(CN)y—— <—IA D@/ + Fe(CN);———— + H+
# Vi

OH (J)H
$3
with k, — 68 L min%. mol,  pH — 6,94, temp. = 25°C,
kyfky = 0,75.10% 1. mol . o= 1,34.10*M, p = 1,60.10*M

is being supported by the measurements of this investigation. kg is here the
velocity of the overall decomposition reaction of the radical under the con-
ditions mentioned. According to the kinetic experiments, reaction 3 consists
of monomolecular reaction and of oxidation of the radical.

3. Data about the stoechiometry of the oxidation are alse in agreement with
this mechanism, for at the beginning of the reaction there is used as much
phloroglucinol as K Fe(CN),. This excludes the possibility that one mole
phloroglucinol is oxidised to f.i. a quinone by a number of equivalents
Fe{CN)g~~~ before the reversible oxidation stage is reached.

4, The formation of free radicals with the oxidation of phloroglucinol by
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16.
17.
18.
19.
20.

2t

(3) ' 45

K, Fe(CN), in alkaline- 709, alcoholic solution has been demonstrated by
initiating a polymerisation of styrene.

. 2.4-dimethyl-phloroglucinol when oxidised is subjected to the same kinetics

as phloroglucinol itself. Here the rate constants of the reaction are:

k, = 1,4.10% |. min~L. mol.

koflcy == 0,55.10° 1. mol™.

(pH = 6,94, temp. = 25°C, 0 = 1,774.10*M, [DMPG] = 0,709. 101 M)

. It is apparent from the diffusion coefficient of the mixture of oxidation

products, originating in the reation concerned, that higher molecular com-
pounds have been formed. The experiments were carried out in such a way
that the formation of these compounds could not have been caused by
resinification during drying, so that they must originate from the oxidation
itseif.

. The separation of the mixture of oxidation products is accomplished by

paper chromatography (unconverted phloroglucinol can easily be removed
in this way) and by paper electrophoresis (one is able to recognize hereby
three components of the mixture). With electrophoresis the main component
runs a little slower than phloroglucinol, two componenis present in snall
concentration run still slower.

. On the basis of existing theories about velocity of electrophoresis one may

conclude from the facts mentioned under 7, that the density of charge in
0,01 N NaOH is smaller in the oxidation products than in phloroglucinol.

. The results of these experiments suggest, that in discussing agricultural-

chemical reactions more attention should be paid to the possibility of the
appearance of free radicals. It follows also from this investigation that the
disappearance of phenolic hydroxyl-groups during the humification, observed
by Martrson and KOUTLER-ANDERSSON (120-123), ForsyTH (70-71) and
KUkHARENKO (107) may be caused by purely chemical oxidations.
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