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Bei den heterocyclischen Aminocarbinolen, in denen das tertiäre Stick
stoffatom in einen Ring eingebaut und an dasselbe Kohlenstoffatom des Ringes 
'vie die alkuholische Hydroxylgruppe gebunden ist, kann man das Auftreten 
einer eigenartigen, dreifachen Tautomerie annehmen. Da diese Aminucarbinole 
Verbindungen vom Typ der Aldehydammoniake darstellen, deren aliphatische 
Vertreter, 'vie bekannt, leicht in Aldehyd und Ammoniak (bzw. Amin) zer
fallen, besteht die Möglichkeit einer Tautomerie z,dschen der cyclischen Aldehyd
ammoniak- und der acyclischen Aminoaldehydform. Außerdem ist aber noch 
eine andere tautomere Umlagerung möglich; die Bildung von Salzen aus den 
genannten Aminocarbinolen mit Säuren erfolgt nämlich unter Wasseraustritt, 
und diese Salze verhalten sich wie typische quartäre Ammoniumsalze, können 
also von einer dritten tautomeren Form, der quartären Ammoniumhydroxyd
form, abgeleitet werden. So kann man sich z. B. im Falle des Kotarnins, eines 
typischen und zugleich eines am besten untersuchten Vertreters dieser Gruppe, 
das Auftreten der durch die Formeln Ia, Ila und lIla dargestellten drei Tauto
meren vorstellen. 
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Wie es aus den Strukturformeln hervorgeht, steht die Aminocarbinolform 
mit der quartären Ammoniumhydroxydform im Verhältnis der Anionotropie, 
mit der A.minoaldehydform dagegen im Verhältnis der Prototropic; eine der
artige dreifache Tautomerie vereinigt also die beiden Grundtypen der Tautomerie . 
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NESS2IIEJA:\OiY und KABATSCH:\IK [1] haben bewiesen. daß die Fähigkeit 
einer Substanz zweier (oder mehrerer) möglichen Strukturformeln gemäß zu 
reagieren, noch nicht unbedingt bedeutet, daß alle, dieEen Strukturformehl 
entsprechenden ::\Iolekelarten auch in der Tat yorhanden, d. h. claß die einzelnen 
Tautomeren rein darzustellen ;;;illcl oder wenigstens ihre Am\'esenheit in dem 
Gleichgewichtsgemisch nachzrlweisen ist. 

Es erhebt sich die Frage, inwiefern man im Falle der betrachteten Amino
carbinole berechtigt ist. die Existenz der drei tautomeren Formen anzunehmen 

~- -
bzw. welche Faktoren die größere Stabilität der einen oeler anderen tautomeren 
Form bedingen. ]\Ieine diesbezüglichen Versuche, die ich mit meinen :VIitarbeitern 
K. HARS . .\.'YYI, J. KORÖSI und }L-\RIETTA ::\L-\RTOS-B..\.RCZAI gemeinsam unter
nommen habe [2-5], betreffen vor allem das Kotarnin sowie zwei, in der 
Literatur ebenfalls als dreifach tautomere Substanzen heschriebene, native 
Alkaloide: das Berberin (IV, Va, VI) und das Sanguinariu (VII, VIlla, IX). 
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Das Kotarnin ü;t in saurer Lösung m Form des quartären Ammonium
Ions (1) vorhanden, in alkalischer Lösung jedoch entsteht die nicht ionisierte 
und in Wasser schwer lösliche Pseudobase - das Aminocarbinol (Ha). Innicht
polaren Lösungsmitteln existiert ebenfalls die Aminocarbinolform; in wäßriger 
LÖSlmg oder in anderen polaren Lösungsmitteln besteht ein mobiles Gleich
gewicht zwischen dem Aminocarbinol und dem quartären Ammoniumhydroxyd, 
das sich bei wachsender Verdünnung in Richtung zur Ammoniumbase, bei 
Zugabe yon Hydroxylionen in Richtung zum Aminocarbinol yerschiebt, wie 
HAJXTZSCH und KALB [6] mittels Leitfähigkeitsmessungen, DOBBIE, LAUDER 
und TINKLER [7] sowie SKINNER [8] mit Hilfe der UV-Absorptionsspektren 
eindeutig be,viesen haben. 

Einige chemische Umwandlungen des Kotarnins wurden auf Gnmd der 
offenen Aminoaldehydform (IIla) erklärt [9]. Die Eimvirkung yon Acylierungs
mitteln auf das Kotarnin führt nämlich zu den von der Aminoaldehydform 
ableitbaren N -Acylderivaten, die Einwirkung von Alkylierungsmitteln zu 
quartären Ammoniumsalzen, was zu erlauben schien, auf die Anwesenheit 
einer sekundären Aminogruppe zu schließen; weiterhin hildet das Kotarnin 
mit verschiedenen nucleophylen Reagenticn (Amino- so,vie aktive Methylen
gruppen enthaltenden Verbindungen), mit denen die Aldehyde unter Wasser
austritt reagieren, ebenfalls Kondensationsprodukte. 

Obwohl der Nachweis dieser Form auf spektroskopischem Wege nicht 
gelang, kann man sich dennoch vorstellen, daß die Aminocarbinol- und die 
Aminoaldehydform miteinander ein tautomeres Gleichge"icht eingehen (Ring
Ketten-Tautomerie), in welchem zwar die Aminocarbinolform vorherrscht, sich 
aber das Gleichgev,icht infolge der Ein,virkung verschiedener Reagentien in 
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Richtung der Aminoaldehydform verschiebt. Allerdings ist es denkbar, daß 
das Kotarnin nur in der Ringform existiert (und auf Grund der spektroskopi
schen Untersuchungen ist dies wahrscheinlicher) und daß gewisse Reagentien 
auch mit dieser Form unter Bildung der von der Aminoaldehydform ableitbaren 
Derivaten reagieren können [10]. 

Ebenso lassen sich auch die verschiedenen Derivate des Kotarnins in der 
cyclischen und der offenen Form aufschreiben; einige von ihnen leitet man 
auch heute noch von der Aminoaldehydform ab, bei anderen werden beide 
Möglichkeiten angegeben, ohne zugunsten der einen oder der anderen Form 
Stellung zu nehmen bzw. unter Annahme eines mobilen Gleichgewichtes zwi
schen beiden. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen wurden von uns derartige Reaktionen 
des Kotarnins und verschiedener Kotarninderivate studiert, bei denen man 
entweder aus dem Eintreten der Reaktion oder aus der Struktur des Reaktions
produktes auf die Existenz der Aminoaldehydform schließen kann. So unter
suchten wir u. a. das Verhalten des Kotarnins gegenüber N atriumbisulfit und 
schwefliger Säure, worüber in der Literatur keine Angaben zu finden waren. 

Wie "wir auf der Konferenz für organische Chemie in Debrecen im Septem
ber 1953 berichtet haben [11], wurde von uns beobachtet, daß sich das Kotarnin 
in der wäßrigen Lösung der äquivalenten Menge von N atriumbisulfit mit orangen
gelber Farbe auflöst, nach einigen Tagen oder schon nach Zugabe von über
schüssigem, festem N atriumbisulfit hellgelbe, nadelförmige Kristalle ausfallen, 
die sich in Wasser nur nach längerem Schütteln oder Rühren wieder auflösen. 
Den Analysendaten gemäß ist die neue Verbindung unter Austritt von einem 
Mol Wasser aus dem Kotarnin und dem N atriumbisulfit entstanden, es ist also 
nicht ein aus der Aminoaldehydform ableitbares Additions-, sondern ein Kon
densati01lsprodukt. Da das Kotarnin in saurer Lösung in der quartären Ammonium
form reagiert, darf man wohl annehmen, daß durch Einwirkung des sauer 
reagierenden N atriumbisulfits zuerst das in Wasser gut lösliche quartäre 
Ammoniumsalz (Ib) entsteht. Die langsame Kristallisation und die langsame 
Auflösung der entstandenen KristaJIe in Wasser erlaubte es, auf einen analogen 
Vorgang zu schließen, der sich in der gegenseitigen Isomerisierung der quartären 
Ammoniumform und der Aminocarbinolform des Kotarnins so\\ie in der iso
meren Umwandlung z\vischen dem Kotarnincyanid (Ic) und dem l-Cyan
hydrokotarnin (IIb) abspielt; für die ausgefallenen Kristalle nahmen ,vir daher 
die Struktur des hydrokotarnin-l-sulfonsauren Natriums (IIc) an. Die ange
nommene isomere Umwandlung versuchten wir mit Hilfe von Leitfähigkeits
messungen nachzuweisen: nach Vermischen einer Lösung von Kotarninchlorid 
mit einer äquivalenten Natriumsulfitlösung zeigte jedoch die Leitfähigkeit 
des Gemisches bei konstanter Temperatur keine zeitliche Anderung. Daraus 
konnten wir die Schlußfolgerung ziehen. daß in der Lösung das Gleichge"icht 
völlig auf die Seite des quartären Ammoniumsalzes yerschoben ist. 
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Durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine wäßrige Suspension von 
Kotarnin konnten wir nach vorübergehender Auflösung eine in Wasser eben
falls schwer lösliche, kristalline Verbindung, wahrscheinlich die dem obigen 
Natriumsalz entsprechende freie Hydrokotarnin-l-sulfonsäure, darstellen~ 

Unsere Annahmen ,,,-urden durch die in den Forschungsinstituten für 
Kunstdünger und Pflanzenschutzmittel, bzw. für pharmazeutische Chemie, 
Moskau, ausgeführten IR- bzw. UV-spektroskopischen Untersuchungen im vol
len Maße bestätigt. Die in Vaselinöllösung aufgenommenen IR-Spektren (Abb. 
1.) der mit Natriumbisulfit bzw. Schwefeldioxyd erhaltenen kristallinen Ver
bindungen erwiesen sich als weitgehend identisch mit dem Spektrum des 
1-Cyanhydrokotarnins und ,,,-iehen von dem des Kotarninchlorids stark ab; 
unsere Verbindungen sind also in kristallinem Zustand in der Tat in Stellung 
1 substituierte Hydrokotarninderivate. 

In verdünnter wäßriger Lösung (1,5 mg(100 00) ist das UV-Spektrum 
aller vier Verbindungen des gleichen Typs und mit der von SKINNER [8] ange
gebenen Kurve D identisch, was darauf hinweist, daß in einer so starken Ver
dünmmg alle V erbindungenin Form quartärer Dihydroisochinoliniumsalze 
vorhanden sind. Der langsame Übergang unserer Verbindungen aus dem kristal
linen in den gelösten Zustand und umgekehrt ist somit tatsächlich mit der oben 
angenommenen isomeren Umwandlung verbunden; anderseits ist ihre Bildung 
mit der cyclischen Kotarninstruktur gut vereinbar, wodurch sich die Annahme 
der Aminoaldehydform erübrigt. 

Das Kotarnin liefert mit vielen Stickstoffverbindungen, mit denen Aldehyde 
unter Wasseraustritt reagieren, ebenfalls Kondensationsprodukte : mit aro
matischen Aminen »Anile« [12, 13], mit Hydroxylamin ein »Oxim« [9], mit 
Säurea.miden »Anhydrokotarnin-Verbindungen« [13,14], mit Phenylhydrazin 
das von uns erstmalig dargestellte Phenylhydrazinderivat. Diese Reaktionen 
werden allgemein als Beweis für die Existenz der Aminoaldehydform des Kotar
nins und die entstandenen Reaktionsprodukte als Derivate des 2-[ß-N-Methyl
aminoäthyl]-benzaldehyds angesehen, obwohl DOBBIE, LAuDER und TINKLER 
[7] das UV-Spektrum des »Kotarninoxims« in Äther und Chloroform mit dem 
des Hydrokotarnins und des l-Cyanhydrokotarnins als identisch gefunden 
haben. GENSLER [15] erwähnt die Möglichkeit der Ring-Ketten-Tautomerie, 
nimmt aber in der Frage der Struktur keine Stellung. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen haben ,,,ir das »Kotarninanil« der 
katalytischen Hydrierung unterworfen; die Verbindung nahm 1 Mol W ass er
stoff mit großer Geschwindigkeit auf, aber statt des, auf Grund der offenkettigen 
Form (lIIb) zu erwartenden substituierten Phenylbenzylamins (X) erhielten 
wir in fast theoreti,;cher Ausbeute Hydrokotarnin (lId) und Anilin. Unter 
ähnlichen Reaktionsbedingungen erlitten auch das »Kotarninoxim«, das Phenyl
hydrazinderivat, der »Anhydrokotarninharnstoff« und schließlich das I-Phta
limidohydrokotarnin [14], welches zweifellos eine Ringstruktur besitzt, eine 
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hydrogenolytische Spaltung und lieferten neben Hydrokotarnin Ammoniak, 
Phenylhydraziu, Harnstoff bzw. Phtalimid. Die oben erwähnten Kotarnin
derivate zersetzen sich auch bei der Eim\irkung yon N atriumhisulfit sehr leicht, 
in diesem Falle entsteht aber statt des Hydrokotarnins in guter Ausbeute das 
hydrokotarnin-l-sulfonsaure Natrium. 

Sowohl die Hydrogenolyse als auch die Zersetzung bei der Einwirkung 
von N atriumbisulfit lassen sich am einfachsten auf Grund der cyclischen Struktur 
(He-i) erklären. Dies haben 'wir übrigens auch auf UV-spektroskopischem 
Wege bewiesen: das UV-Spektrum der benzolischen Lösung dieser Verbindungen 
zeigt kein für eine mit einem aromatischen Ring konjugierte Doppelbindung 
charakteristische Absorptionsmaximum. Die Ringstruktur für das »Oxim« 
wird auch cladureh bestätigt, daß dieses neben dem in der Literatur beschriebe-

//' /CH z - CHe - :'\HCH3 
V/ "f( 

11 
'''-'", ,/' 

:' 'CH" -:'\H - CSH5 

OCH3 

x 

nen Monohydrochlorid [9] auch ein Dihydrochlorid bildet und seine Hydrierung 
- ähnlich der des »Anils« - sehr schnell yerläuft; das N-Benzoylkotarnin
oxim [13], welches zweifellos eine offenkettige Verbindung lilld somit ein echtes 
Oxim darstellt, konnte unter den gleichen Bedingungen nicht hydriert werden. 

Diese Kondensationsprodukte des Kotarnins stellen demnach in Stellung 
1 substituierte Hydrokotarninderiyate dar und ihre Labilität erscheint auf 
Grund der geminalen Diaminstruktur als selb8tverständlich; ihre Bildung steht 
mit der Ringstruktur des Kotarnins in gutem Einklang und erfordert nicht 
die Annahme der Aminoaldehydform. 

Das Kotarnin reagiert mit Essigsänreanhydrid unter Bildung von 6-::VIeth
oxy-4,5-methylendioxy-2- [ß-(N -acetyl-methyl-amino )-äthyl ]-zimtsäure, »Acetyl
hydrokotarninessigsäure« (IHc) [16, 17]. Diese Reaktion wird als Beweis für 
die Existenz der Aminoaldehydform des Kotarnins angesehen. 

Durch Kochen der >>-;\.cetylhydrokotarninessigsäure« mit verdünnter Salz
säure konnte man in schlechter Ausbeute zu dem salzsauren Salz der »Hydro
kotarninessigsäure« gelangen [16], aus dem AIILERS [18] mittels Silberoxyd 
das Silbersalz lilld aus diesem mittels Schwefelwasserstoff die freie »Hydro
kotarninessigsäure« darstellte. }iL!..SSLENNIKOWA lilld LASUREWSKI haben diese 
Verbindung auch direkt aus Kotarnin mit der DOEBNER-Reaktion darge
stellt [19]. 

Nach AHLERs entsteht in der Reaktion des nIethylesters der »Hydro
kotarninessigsäure{{ mit Methyljodid neben dem jodwasserstoffsauren Salz des 
Esters [6-Methoxy -4,5-methylendioxy-2-(ß - dimethylamino - äthyl) - zimtsäure-
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methylester]-jodmethylat (Xla). Auf Grund dieser Befunde wn:d die »Hydro
kotarninessigsäure« in der Literatur als 6-Methoxy-4,5-methylendioxy-2-
(ß-methylamino-äthyl]-zimtsäure (IIId) bezeichnet und die tautomere Ring

formel (IIj) außer acht gelassen. 

EB 
/0,,/ . /CH2 - CH2 - N(CH3 )3 J& 

CHz :i 
0/"\/ ""-CH = CH - COOR 

R = CH3 (a) 
H (b) 

OCHs 
XI 

Zwecks Aufklärung ihrer Struktur haben ·wir zuerst versticht, die »Hydro
kotarninessigsäure« der Reduktion zu unterwerfen; aber die Reduktion, die 
im Falle der acetylierten Säure glatt verläuft [18], konnte hier weder durch 
katalytische Hydrierung noch mittels 3%igen Natriumamalgams bewerkstelligt 
werden. Obwohl die Verbindung keinen Wasserstoff aufnimmt, reagiert sie mit 
Brom sehr leicht; der Bromgehalt des Reaktionsproduktes (bestimmt durch 
Kalischmelze oder nach der Methode von CARIUS) entsprach der Aufnahme 
VOll zwei Bromatomen ; ein Bromatom ist jedoch in ionischem Zustand zugegen 
und kann in wäßriger Lösung mit Silbernitrat direkt titriert werden. Während 

o CH 

OCH3 CHz - COOH 

XII 

also das offenkettige N-Acetylderivat mit Brom em Additionsprodukt liefert 
[18], spielt sich bei der »Hydrokotarninessigsäure« eine Substitution ab, die auch 
beim Hydrokotarnin selbst sehr leicht in Stellung 5 verläuft; der entstehende 
Bromwasserstoff reagiert mit der Aminogruppe der Verbindung unter Salzbil
dung. Um die Verbindung zu identifizieren, stellten ,\ir aus 5-Bromkotarnin mit 
der DOEBNERschen Sy-uthese die in Stellung 5 bromierte »Hydrokotarninessig
säure« dar; ihr bromwasserstoffsaures Salz (XII) erwies sich in jeder Hinsicht 
als identisch mit dem durch Bromierung der »Hydrokotarninessigsäure« dar
gestellten Produkt. Das Verhalten der »Hydrokotarninessigsäure« gegenüber 
der Hydrierung und der Bromierung kann nur auf Grund der Ringstruktur (IIj) 
erklärt werden; diese ,v"llrde ebenfalls durch die im Institut für physikalische 
Chemie der Technischen Universität ausgeführten UV-spektroskopischen Unter-
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suchungen bewiesen. Während das Spektrum des Acetylderivates bei einer 
Wellenlänge von 330 mp das charakteristische Absorptionsmaximum der Styrol
derivate enthält, zeigen die »Hydrokotarninessigsäure« und ihr salzsaures Salz 
eine größenordnungsmäßig geringere Absorption und bei der erwähnten W ellen
länge gar kein A.bsorptionsmaximum. (Ahb. 2.) 

Die »Hydrokotarninessigsäure« stellt somit nicht die 6-Methoxy-4,5-
methylendioxy-2-(ß-methylaminoäthyl)-zimtsäure, sonde"! das 2-Methyl-8-

cx=c!t log ~ C:SI/if 
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Abb.2 

-methoxy - 6,7 - methylendioxy -1- carboxymethyl-1,2,3,4 - tetrahydroisochinolin, 
kurz: die 1-Hydrokotarnylessigsäure dar. 

Durch Erhitzen der Verbindung mit Essigsäureanhydrid erhielten wir die 
offenkettige N-Acetylverbindung, die Entstehung offenkettiger N-Acylderivate 
kann also auch beim Kotarnin nicht als Beweis fijr die Anwesenheit einer 
sekundären Aminogruppe betrachtet werde'l. 

Aus dem Methyle ster der 1-Hydrokotarnylessigsäure stellten wir durch 
Einwirkung von Nlethyljodid das von AHLERs beschriebene, bei 119° C schmel
zende Jodmethylat dar. Die nähere Untersuchung dieser Verbindung zeigte, 
daß ihre Eigenschaften mit der von AHLERs angegebenen Formel (Xla) nicht 
zu vereinbaren sind; beim Kochen mit Lauge spaltet sich kein Trimethylamin 
ab und die Analysendaten lassen auf die Struktur eines durch Aufnahme von 
einem MollVIethyljodid entstandenen, cyclischen Jodmethylats (XIIla) schließen. 
Die cyclische Struktur der Verbindung wurde von uns auf indirektem Wege 
bewiesen; das jodwasserstoffsaure Salz des beim Kochen mit Lauge aus ihr 
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gewonnenen Produktes (IIIe) ist nicht identisch mit der aus I-Hydrokotarnyl
essigsäure chuch Aufnahme yon einem Mol lVIethyljodid entstandenen Ver
bindung (XIIIb). 

CH" 

~ (CH3)2 
CH/EB J~ 

6CH3 CH
2 

COOR 

xm 

R = CHo (a) 
H" (h) 

Es ist uns auch gelungen, das der von AHLERS angegebenen Formel entspre
chende, durch Aufnahme von 2 Mol lVIethyljodid entstehende, offenkettige 
[6-Methox"Y -4,5 - methylendioxy - 2 - (/3 - dimethylaminoäthyl) - zimtsäuremethyl
ester]-jodmethylat sowohl aus dem ringförmigen Jodmethylat als auch aus dem 
1-Hydrokotarnylessigsäuremethylester selbst durch Einwirkung von über
schüssigem Methyljodid und Lauge zu gewinnen. Diese Verbindung schmilzt 
bei 199-200° C; beim Kochen mit Lauge spaltet sich aus ihr Trimethylamin 
ab, und die aus der alkalischen Lösung beim Ansäuern ausfallende stickstoff
freie Säure gibt mit der von RODIOl\OW lme! TSCHEl\ZOWA [20] beschriebenen 
2-Vinyl-4,5-methylendioxy-6-methoxy-zimtsäure (XIV) keine Schmelzpunkts
erniedrigung. 

, 0 . /; CH = eHo 

eHz r 11. 
"0 /'\. CH CH-COOH 

OCH3 

XIV 

Die Struktur des aus 1-Hydrokotarnylessigsäurc durch Aufnahme von einem 
Mol Methyljodid entstehenden cyclischen (XIIIb) bzw. des in Gegenwart von 
Lauge bei Eim .. irkung von Methyljodid im Überschuß sich bildenden offen
kettigen Jodmethylats (Xlb) wird durch ihr Verhalten beim Kochen mit Lauge 
und ihre Analysendaten Bcwiesen. 

Bei der Eimv-irktmg von Methyljodid entsteht also in der ersten Reaktions
stufe das cyclische Jodmethylat; das offenkettige quartäre Ammomumsalz 
bildet sich infolge einer sich sekundär abspielenden Ringspaltung. 

Als der am meisten überzeugende Beweis für das Auftreten einer Ring
Kettentautomerie bei dem Kotarnin und seinen Derivaten , .. ird in der Literatur 
[21] die Existenz von zweierlei Kondensationsprodukten des Kotarnins mit 
Aceton betrachtet. 

Die Reaktion des Kotarnins mit Aceton ,,,-urde zuerst von LIEBERC\IAl\ 
und KROPF lmtersucht [17]; durch Einwirktmg von Aceton auf Kotarnin 
in Gegenwart von gesättigter Sodalösung haben sie einen bei 83° C schmelzenden 
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kristallinischen Stoff erhalten, für den sie die offenkettige Struktur des Kotarnyl
idenacetons (IHf) und die cyclische des 1-HydrokotarnylacetoIlS (Hk) gleicher
maßen als möglich hielten. 

DEY und IC-\.NTA:\I [22] haben die Reaktion in äthylalkoholischer LÖ8Ung 
ausgeführt und dabei eine bei 150-1510 C schmelzende Verbindung erhalten, 
die sie auf Grund der Analysendaten und der chemischen Eigenschaften als 
1,3-Di-(1-hydrokotarnyl)-aceton (XV) beschrieben haben. 
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Von der durch LIEBER:\IAN und KROPF erhaltenen. bei 83: C schmelzenden 
Substanz behaupteten DEY und I~ANTA;\1 (auf Gnmd yon Analysendaten und 
lVIolekulargewichtsbestimmungen. die aber in ihrer Arbeit nicht mitgeteilt sind), 
daß diese ebenfalls eine durch Einwirkung yon 2 lVIolekeln Kotarnin auf eine 
lVIolekel Aceton entstandene. aber offenkettige Verbindung. das Dikotarnyliden
aceton (XVI), sei. 
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Diese Behauptung begründeten SIe yor allem damit, daß sich die bei 83° C 
schmelzende Substanz beim Dmkristallisieren aus heißem Alkohol in die bei 
15l'" C schmelzende Verbindung umwandelte. Derart glauben sie für die Ring
Ketten-Tautomerie des Kotanüns und der Kotarninderiyate einen unbezweifel
baren Beweis erstattet zu haben, was auch yon der späteren Literatur übernom
men wurde. 

~IASSLENNIKOWA und LASUREWSKI [19] haben das Kotarnin mit Aceton
dicarbonsäure bzw. mit Acetessigsäure zur Reaktion gebracht und dadurch 
bei 83° C bzw. 1560 C schmelzende Yerbindtmgen erhalten: diese Synthesen 
beweisen ohne Zweifel, daß eine der Verbindungen das Kondensationsprodukt 
von zwei Molekeln Kotarnin mit einer Molekel Aceton. die andere das von 
einer JYlolekel Kotarnin mit einer Mol ekel Aceton ist, ihre Schmelzpunkte sind 
jedoch - offenbar irrtümlich - in der Mitteihmg vertauscht, "ie "ir nach 
Wiederholung der Versuche festgestellt haben. Beide Verbindungen wurden yon 
MASSLENNIKOWA und LASUREVI'SKI in der offenen, Kotarnyliden-Form aufge
schrieben. 
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Zum Zwecke der endgültigen Aufklärung ihrer Struktur stellten wir beide 
Verbindungen dar. Die in benzolischer Lösung unternommenen kryoskopischen 
Molekularge,.,,-ichtsbestimmungen haben en .. -iesen, daß das bei 83° C schmelzende 
Produkt durch Reaktion von je einer Molekel Kotarnin und Aceton entstanden 
ist, die nach DEY und KANTA .. Yl bei 151 ° C schmelzende Substanz (deren Schmelz
punkt wir übrigens durch , .. iederholtes Umkristallisieren auf 162° Cerhöhen 
konnten) dagegen das Kondensationsprodukt von zwei lVlolekeln Kotarnin mit 
einer Molekel Aceton darstellt. Dies , .. ird weiterhin auch dadurch bestätigt, 
daß , .. ir durch Einwirkung von Kotarnin auf die bei 83° C schmelzende Ver
bindung in molarem Verhältnis in Alkohol, diese uuter Gewichtserhöhung 
mit 73%iger Ausbeute in die höher schmelzende Substanz umwandeln konnten. 

Die Umwandhmg der bei 83 0 C schmelzenden Substanz in die bei 1510 C 
schmelzende bei Einvvirkung von Alkohol ist somit keine Isomerisierung, sondern 
eine Disproportionierung; aus zwei Molekeln der bei 83" C schmelzenden Ver
bindung spaltet sich unter Bildung der höher schmelzenden eine lVlolekel 
Aceton ab. 

Um z,dschen der offenkettigen und der cyclischen Struktur der Ver
bindungen zu entscheiden, haben , .. ir - wie aueh im Falle der I-Hydrokotarnyl
essigsäure - ihr Verhalten gegenüber der katalytischen Hydrierung und der 
Bromierung untersucht. In Gegenwart von Palladium-Tierkohle konnte bei 
keiner der Verbindungen die Aufnahme von Wasserstoff erzwungen werden. 
Bei der Bromierung spielte sich bei beiden Verbindungen keine Addition, son
dern eine Substitution in Stellung 5 ab, was nur auf Grund einer cyclischen 
Struktur der Verbindungen zu verstehen ist. Das 1-(5-Brom-hydrokotarnyl)
aceton bzw. sein bromwasserstoffsaures Salz wurde zwecks Identifizierung 
auch aus 5-Bromkotarnill und Aceton dargestellt; die beiden, auf verschiedenen 
Wegen gewonnenen Substanzen erwiesen sich auf Grund des Mischschmelz
punktes als identisch. 

Auch die im Chemischen Institut der Tschechoslowakischen Akademie 
der Wissenschaften ausgeführten IR spektroskopischen Untersuchungen sprechen 
für die cyclische Struktur der bei 83 0 C schmelzenden Substanz; das in Chloro
formlösung aufgenommene Spektrum (Ahb. 3) zeigt das für die Oxo-Gruppe 
charakteristische Maximum bei einer Wellenzahl von 1715, was die Existenz 
einer, mit der Oxo-Gruppe konjugierten Doppelbindung, also die offenkettige 
Struktur ausschließt; weiterhin ist im Spektrum die bei primären und 
sekundären Aminen hervortretende, für die NH-Gruppe charakteristi>:iche 
Frequenz (bei Wellenzahlen z,dschen 3270-3460 bzw. im Falle einer Wasser
stoffbIÜcke zwischen 3050-3550) nicht zu finden. 

Sowohl aus der bei 83° C als auch aus der bei 1620 C schmelzenden Sub
stam: gelang es uns, je ein offenkettiges und cyclisches Jodmethylat dar
zustellen. In der ersten Reaktionsstufe bilden sich also auch hier die cyclischen 
Jodmethylate, und die quartären Ammoniumsalze mit offener Kette entstehen 
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infolge einer sich sekundär abspielenden Ringspaltung, genauso 'vie im Falle 
der I-Hydrokotarnylessigsäure. 

Auf Grund unserer Untersuchungen können ",ir zusammenfassend fest
stellen, daß alle Kotarninderivate, bei denen man prinzipiell eine Ring-Ketten
Tautomerie annehmen kann, in Wirklichkeit eine cyclische Struktur besitzen 
und daß die von der hypotetischen Aminoaldehydform ableitbaren, offen
kettigen Derivate (quartäre Ammoniumsalze, N-Acylderivate) auf dem \Vege 
über eine nachträgliche Ringspaltung entstehen. Alle Reaktionen des Kotarnins 
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Abb. 3. 

können auf Grund der cyclischen Struktur gedeutet werden, viele Reaktionen 
sogar nur auf Grund einer solchen. Die Existenz der Aminoaldehydform des 
Kotarnins konnte also experimentell nicht begründet werden. 

_4.hnliche Ergebnisse lieferten auch unsere Untersuchungen mit dem 
Berberin und dem Sanguinarin. 

Vom Berberin sind zwei feste, desmotrope Formen bekannt: das Amino
carbinol und die quartäre Ammoniumbase [8]. Es ist GADAl\IER [23] nicht 
gelungen, aus dem Berberin ein N-Methyl- oder ein N-Benzoylderivat darzu
stellen, offenbar weil das zwischen den beiden Ringen eingelagerte Stickstoff
atom einer starken Hinderung unterworfen ist; er begründete die Existenz der 
Aminoaldehydform ausschließlich auf der Tatsache, daß das Berberin mit 
Hydroxylamin »Berberinaloxim« und mit p-Aminodimethylanilin »Berberinal
dimethylaminoanil« liefert. Wir haben festgestellt [24], daß diese Derivate 
- analog den entsprechenden Derivaten des Kotarnins - bei der katalytischen 
Hydrierung eine Hydrogenolyse zu Dihydroberberin (Vb) erleiden, d. h. daß 
sie eine cyclische Struktur (V c bzw. V d) besitzen. 

Die Hydrogenolyse der Kondensationsprodukte des Sanguinarins mit 
Anilin bzw. mit Phenylhydrazin lieferte Hydrosanguinarin (VIIlb) und das 
Kondensationsprodukt mit Malonsäure nahm bei der katalytischen Hydrierung 
keinen Wasserstoff auf; d. h. allen diesen Produkten ist eine cyclische Struktur 
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(VIIIc, VIIId hzw. VIIIe) eigen [25]. Es ist uns weiterhin gelungen, aus dem 
Sanguinarin (huch Aufnahme von einem :Mol :lVIethyljodid ein cyclisches Jod
methylat (XVIIa) und dmch Erwärmen mit Benzoylchlorid ein ehenfalls 
cyclisches Additioll5produkt (XVIIh) darzustellen; im Falle des Sanguinarins 
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6 /'" o H OH 
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R CH3 , 

COCGH 5, 

führen also nicht einmal die Alkylierung und die Acylierung zu Derivaten, die 
sich von der Aminoaldehydform ahleiten. 

Beim :\-Methylpyridiniumhydroxyd [6] ist die quartäre Ammoniumhase 
die stabilste Form; hier ist nicht nm die Aminoaldehydform nicht nachweishaI', 
auch auf die Existenz der Aminocarhinolform kann man nur indirekt schließen, 
und z'war daraus, daß das N-ylethylp)Tidiniumhydro:x-yd zu N-lVlethyl-2-pyridon 
oxydierbar ist [26]. 

Aus der Literatur sind aber auch solche Pseudohasen hekannt, bei welchen 
allein die Aminoaldehydform stahil ist, und die Existenz der heiden cyclischen 
Tautomeren hisher nicht nachzuweisen 'war: eine solche ist z. B. die aus dem 
2,4-Dinitrophenyl-pyridiniumchlorid (XVIII) hei der Einwirkung von Alkalien 
erhaltene Verhillf]ung XIX [27]. 
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Bisher ist also kein einziges pseudobasisches heterocyclisches Amino
carbinol bekannt, bei dem es gelungen wäre, alle möglichen tautomeren Formen 
nachzuweisen; im besten Falle konnte man entweder die Existenz der beiden 
Glieder des anionotropen Systems oder die der beiden Glieder des prototropen 
Systems experimentell yerifizieren. Es ist offenbar, daß die Anionotropie durch 
andere strukturelle Eigenschaften als die Prototropie gefördert wird und daß 
die Elektronenaffinität des Substituenten am Stickstoffatom (bei gleichem 
Ringsystem, sonst identischen Substituenten und gleichen Versuchsbedingungen) 
eine entscheidende Rolle spielen muß, ob die eine oder die andere yon beiden 
in Vordergrund tritt. Die elektronenabstoßende Wirkung der Methylgruppe 
(z. B. im Falle des Kotarnins) festigt die Bindung zwischen dem Stickstoffatom 
und dem benachbarten Kohlenstoffatom des Ringes und erleichtert zugleich 
die Abspaltung der Hydroxylgruppe in Form eines Anions: infolge der Aus
bildung eines mesomeren Kations stabilisiert sich der Ring, und die Aniono
tropie tritt in Yordergrund. Die stark elektronen anziehende 2,4-Dinitrophenyl-
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gruppe dagegen lockert die Bindung zwischen dem Stickstoff- und dem benach
barten Kohlenstoffatom, erleichtert dadurch die Öffnung des Ringes bzw. 
ermöglicht das Auftreten der Prototropie. 

Man kann jedoch annehmen, daß irgendein in bezug auf seine Elektronen
affinität z'vischen der Methyl- und der 2A-Dinitrophenylgruppe stehender 
Substituent das gleichzeitige Auftreten der Anionotropie und der Prototropie 
und damit die gleichzeitige Existenz aller drei tautomeren Formen ermöglichen 
könnte. unsere weiteren Versuche in dieser Richtung sind im Gange. 

Wir sprechen den Kandidaten der chemischen 'Wissenschaften Herrn Je l\". SCHEli.'iKER, 
Frau L. 1. OBOLEi.'iSKAJA, Herrn G. VARSA2\'YI und Herrn J. PLIVA für die Aufnahme und Aus
wertung der IR- und lJY-Spektren, Fr!. 1. BATTA und Frau CL. SnIOi.'i-OIDIAI für die Ausführung 
der l\likroanalvsen, Frau S. KRAKOVICZER und Herrn G. V.ill . .\.SZ für ihre wertvolle Hilfe bei 
der Ausführu~g der Versuche unseren aufrichtigen Dank aus. 
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Zusammenfassung 

Es wird die Eigenart der allgemein angenommenen dreifaehen Tautomerie der heterocyc
lischen pseudobasisehen Aminocarbinole als gleichzeitiges Vorhandensein von Anionotropie 
und Prototopie hervorgehoben und eine elektronentheoretische Deutung der Untersuchungs
ergebnisse an Kotarnin, Berberin und Sanguinarin, so wie einiger aus der Literatur bekannten 
Tatsachen versucht. 
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(Reeeived Deeember 23, 1956) 

Introduction 

During the oxidation of titanium on air, hesides the forming of the scale, 
more 01' less oxygen, resp. nitrogen dissolves as a solid solution in the metaI. 
Besides the scaling losses these dissolved gases change to a great extent the 
technologie al properties of the metal, a fact that must not he neglected in 
further processing. In the literature "te find many data on the scaling of tita
nium, often contradictory. The results differ even as to the composition of 
the scale. Some of the investigators found only TiOz ; others indicated lower 
oxides as weil. The rate of oxidation was found to he either logarithmic 01' 

paraholic 01' linear. In our opinion the incongruence of the data is primarily 
due to the difference in the purity of the met als used in the experiments. 
Furthermore - mostIy in previous investigations - few authors made any differ
ence hetween a- and ß-fields in the oxidation. In most cases they gave no 
evidence of the metallographie structure of the examined specimens. In com

mercial Ti and especially in previously manufactured metals, the contamina
tions may reach the magnitude of many precentages [2]. E. g. the Fe impurity 
always present in the Kroll Ti is ß-stahilizing, and lowers the houndary hetween 
the a - and a ß field. On the effect of Fe 01' other ß-stahilizing contamina
tions the lower transformation temperature may fall to room temperature [3, 4]. 
O,ving to the different Iaws governing the two structures, the presence of the 
ß-constituent "ill lnflnence the process of oxidation. Several authors ohserved 
discontinuities in the oxidation curve and others found the regularities to 
change in long-time experiments [3 - 9] . For manufacturing processes it is of great 
importance to know the formation of a protecting layer anel the soluhility of 
oxygen in the hase meta! !. e. the diffusion constant. 

It is known, that the Ti-O system does not foHow the law of the constant 
proportions. According to the classical work of EHRLICH [1] TiO has hy exact 
stoichiometric composition vacant sites of ahout 15% and the o:ll..ygen occupies 

* Paper presented and held at the Hllng. Acad. of Sei. April 20, 1956. Budapest. 

5* 



68 I. KOI"CZ und Mrs. M. KONCZ-DERI 

interstitial sites. Our present knowledge of the constitution of the Ti-O system 
is summarized on the diagrams presented by BUl\!Ps, KESSLER and HA.l""tSEN [10], 
as weIl as by SCHOFIELD and BACON [11] (Fig. 1.). The constitutional diagram 
given by Schofield and Bacon shows in the saturation boundary of oxygen
alfa-Ti solid solution a deviation from the dia gram stated by BUl\IPS, KESSLER 
and R.\.NSEN. AI' in our investigations the knowledge of the saturation concen-

1500 

1400 

1300 

1200 

1100 

900 

800 

y 10 ,',5 2,0 

CX+LiQ.~ 

Oxygen ot% 

~55P 55 60 65 

I 
I 

I 
To'O+UO. 

I 
I 
I 

I 
I ()(+()(-rlO 
I 

O.xygen weight % 

ex-riO 
I 
I 
I 

I ilii 03
Tii

j05 

t7iD+!i2~: 
I 
I 
I 
I 
I , 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

To'Z03 

Fig. 1. The s)"5tem Ti-O (SchofieId and Bacon J. Inst. 5Iet. 1955-56. 84. 17.) 

tration wa5 very essential, so this limit was ehecked up, and, in our temperature 
range, the data indieated by BUl\IPS, KESSLER and HANSEN were found to be 
justified. The probable position of the boundary is marked on the figure. This 
soluhility limit is 13,8 weight per cent. The solution of oxygen is follo"wed 
by a dilatation of the lattiee and the elementary eell lengthens, mainly in the 
direetion of the e-axis. A.bove the temperature of the allotropie transformation 
the solid solubility deereases in the ß-field. In the reaetion of titanium by 
o::\..")'gen, the 50lution of oxygen is the first step [12, 13], and the formation 
of an oxide layer hegins at the moment when the surfaee reaches the eoncen
tration of the :;;aturated 50lid solution at investigation temperature. This, 
naturally, is different in the presence of some ß-constituents. In experiments 
carried out is the a-field it is Yery eSEential to avoid the ß-constituent. This 
may be achieved by eareful heat treatment. In preparing a speeimen fast. eooling 
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may cause many if-constituents to remain present aneI thus to influence 
oxidation. 

During the past years many articles have been pllblished ab out the recti
fying properties of the oxidized Ti surfaces [15, 16]. In general these rectifiers 
are described as Ti02 rectifiers, though these layers, eyen if produced primarily 
1y oxidation on air or in oxygen, were afterward reduced in hydrogen, resp. 
treated chemically. Accordingly, the weIl insulating TiOz layer was transformed 
to a conduc~ing one. Data about the constitution of the condncting TiOz layer 
are not gh-en here. 

The purpose of our investigations was to produce oxide layers with 
rectifying properties on titanium. During the initial experiments many adherent 
and compact, bluish-grey films were obtained. Seyeral times they 1ecame 
different in colour and were non-adherent. In case of non-adherent layers 
an apparent increase in the oxidation rute was 01served. Due to the difference 
in results, it became necessary to perform thc oxidation measurements un
der well-defined conditions, and to use during all experiments defined and 
identical materials. The oxide layers produced on iodide-titanium surfaces 
in a temperature range from 5700 to 8200 C were investigated in order to obserye 
under what conditions optimal adherent, resp. rectifying oxide films coulcl 
be obtained. The investigations were carried out in oxygen under apressure of 
2-5 mmHg. The bluish-grey layers with good rectifying properties 'were 
assumed to be TiOz, but for control, their structure was examined by X-ray 
diffraction. The inyestigations indicated that these layers correspond to the 
so-called b-phase described first by BUl\1PS, KESSLER and HANSEN and were 
produced only synthetically [10]. Thus, for the first time, we succeeded 1Il 

yerifying the formation of the O-phase under non-svnthetic conditions. 

Experimental method 

In our experiments '\'Oe used a sheet cold-rolled from a double deposited 
iodide-titanium rod [17], produced at the Mechanical Technological Institute 
of the Technical University of Budapest. The composition of the rod was: 

N2 < 0,02%: °2 ••• 0,012%; Fe< 0,03%: Si< 0,01 %, faint traces of 
Mg, Mn, Al, Sn, Sb. From the original rod of 6,5 mm dia. - without inter
mediate annealing - a strip of 0,5 mm thickness was rolled cold, from which 
discs of 16 mm were cut. Care was taken to avoid the parts of the sheet con
taining the tungsten core. The discs were then ground on metallographic 
finishing papers to a finish of 4/0, and stored in an exsiccator. Immediately 
before each oxidation run, the discs 'were chemically polished in a hot solution 
of HF 10% -+- HN03 10% aqu. (from 5 to 10 sec. at 80° C) [5]. The discs 
were held by nippers with Pt end", aneI transferred from the etchent into dis-
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tilled water, alcohol and ether, then dried and immediately inserted in the 
reaction chamber. The oxidation measurements were carried out in a trans
parent silica tube attached to a high vacuum equipment (Fig. 2). The trans
parent silica tube of 35 mm dia. was connected by a groulld joint to the glass 
equipment of the pump. The two valves marked on the figure were connected 
to an oil diffusion pump of 45 I/sec capacity. The liquid air cooled trap B 
was placed between the two valves. This trap was applied because an oil 
diffusion pump even if equipped with a baffle does not prevent the penetration 
into the high-vacuum area of some slight amount of orgallic gases. The ionizatioll 
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gauge placed between the two valves is indispensable for the control of the 
vaeuum tightness of the system. The absorption takes place in the system 
after the valve D is closed. A McLeod gauge for measuring the pressure was 
also cOllneeted by a cold trap cooled by liquid air to the reaction area. The 
ballooll containing the specpure oxygen used in the experiments was joined 
through the feeding valves (F, F /) to the pumping system. The balloon E 
could be switehed on, and served partly for prefilling the gas, and partly to 
increase the total volume. The volume of the reaction system was 1250 ml 
and might be extended to 2250 ml by attaehing balloon E. The vaeuum system, 
after all the glass parts were flammed, maintained a vaeuum bettel' than 10-6 

mmHg. Thc specimen was insertcd in a Pt crueiblc and placed on a Pt tripod 
(Fig. 3). Four holes, eaeh of 4 mm dia. were drilled in the cover of the Pt 
crucible and enabled the measurement of temperatureinside the crueible by 
means of an optical pyrometer through the window K Eealed on the silica tube. 
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After the specimen was inserted, the system was pumped down cold, and was 
controlled by closed valves for leakage control. The disc was then heated in 
high vacuum up to 8600-8650 C for 30 minutes [14], and was gradually cooled 
off (0,5° C(min) to investigation temperature. This temperature was held 

Fig. 3. Platinum crucible with platinum cover, tripod and specimen 

for 30 min until the thermal equilibrium was reached. The temperature 
measurements were carried out by means of a thermocouple of Pt-lO% PtRh 
placed on the outer side of the re action tube and by means of an optical pyro
meter through the Pt crucible's hole. The thermocouple was first calibrated 
by the aid of an optical pyTOmeter to the temperature of the specimen. For 
this purpose a Pt disc was placed in the Pt crucible and the differences of 
the optically obtained temperature and the thermocouple readings were regis
tered and substracted by evaluation. The radiation coefficient of Pt is kno"wn, 
but as the surface of the metalic-white Ti plate became gre)ish-black during 
the oxidation, it could not be used for temperature measurement due to the 
unknov.'1l radiation coefficient. In the low temperature ranges, where the 
optical pyrometer cannot be applied, the correction was extrapolated. During 
the measurements the temperature regulation was made by means of the 
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thermoeouple. The volume of the absorption area was ealibrated by adjoining 
a kno"W'1l volume. For pressure measurements in tbis range a MeLeod mano
meter seemed to be the most suitable. The time delay eaused by the use of 
tbis type of manometer was eompensated by the small volume of the instru
ment (8 ml). By the absorption measurements the deerease of the pressure 
was plotted against time. During the investigations thc differenee of the 
initial- and end-pressure never surpassed 1 mmHg. If a prob ability oeeured 
to exceed tbis value the pressure was restored to the initial level by means 
of the feeding vulves F-F'. 

By the first runs one side of the oxidized dise was metalized, and the 
other one was used for X-ray back-reflection measurements. Later a cold 
drawn wire from the same iodide-titanium rod was placed ne ar the disc and 
oxidized simultaneouslv. This wire sen'ed for the X-rav analysis in a Debve-

.; '" 01 .; 

eamera. The identity of the layers on both dise and wire were controlled by 
means of eleetrieal measurements. Using a Debye-camera, larger range of 
reflections and sharper patterns eouM be obtained. 

Experimental results 

Rate of oxidation 

Regarding the rate of Ti oxidation DAVIES and BIRCHEl'i'ALL [3] interpreted 
a linear relationship between the amount of oxide formed, and the time elapsed, 
in the temperaturerange of 650°-1000° C at 1 atm of oxygen. At the begin
ning of oxidation a deviation from the linearity was observed, this was due 
partIy to the inaceurate determination of the specimen surface, and partIy 
to the solubility of oA'Ygen in the metal. 

ALExA.NDER and PIDGEON [18] stuted the linear relationsbip between 
the logarithm of time and the volume of oA'Ygen consumed during oxidation 
in the temperature interval of 250° to 5500 C in oxygen at pressures between 
20-200 mmHg. 

GULBRANSEl'i' and ANDREw [8] as weIl as PFEIFFER and HA1JFFE [19] 
found a para,bolic law in the oxygen pressure range of 76 to 760 mmHg, between 
500°-800° C. 

MORTON and BALDWIl'i' [6] stated the following parabolie law: 

1 

W - Wo = [Kt]2 

where W is the inerease of weight, t the time, and Wo as weH as Kare eonstants. 
The va lues of K are different in the function of time. At 1000° C the oxidation 
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may be dctermined by the constant K = 122 mg2jcm4/hr for oue hour. After
wards the rate of the oxidation increa"es and the value 01' K becomes 8400 
mg2/cm4/hr. The temperature dependence of K can be described by an Arrhenius

type relation. 
JENKINS [5] established, depending from the temperature, three types 

of oxidation; the one carried out at low temperature is characterized by the 
parabolic law, the other one likewise füllowing the parabolic law occurs at 

0.41 mg Odem< 

0.3 

0.2 

20 60 100 140 180 

Fig. 4. Rate of oxidation at 7600 C 

high temperature, and between these t,\,O the third proce5s can be interpreted 
by the linear law. 

If the initial oxide forms a close layer on the surface of an oxidized metal 
the diffusion through this film determines the further course of the oxidation 
process [20]. In metalic Ti, where the solubility of oxygen may be considerable, 
the formation of ascale takes place only when the surface reaches the saturated 
oxygen concentration at the temperature investigated. The parabolic rate of 
oxidation is characterized by all these processes in which the diffusion is the 
rate-controlling process. 

Within the temperature ranges and pressures investigated the oxidation 
can be characterized at any time by the parabolic law, the value of the COll

stant being 40-50.10-3 mg-Z cm-4 h-1 (Fig. 4). 

Diffusion of oxygen 

For further investigations, regarding the mechallism of oxidation, thc 
determination of the (liffusion constant is of great importance. About the 
diffusion of O2 in Ti, there is only one reference available [12], which states 
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the value of the diffusion constant of oxygen in ß-titanium to be 10-8 crn2 

sec-1 at 9000 C. The value cf the diffusion constant in a-phase is onIy tentatively 
determined by evr,luation and is found to be 10-7 cm2 sec-1 between 4630 

and 565 0 C [18]. According to other estimations the va lues 10-10 cm2 sec-1 

at 7000 C and 10-9 cm2 sec-1 at 8000 C were obtained [12]. 
Two possibilities were exploited for the determination of the diffusion 

constant. The h:udness of the Ti-O system varies in the funetion of dissolved 

Fig. 5. Transverse section from specimen ~o 11. ::\Iagn. >: 500. }Iicrohardness indentation 
20 g load. HF ..:... HNO" ctch. 

oxygen contents [10]. On the cross section of the Ti discs investigated the distri
bution of oxygen was determined by microhardness measurements. Fig. 5 
represents the micrograph of the cross section of an oxidized plate, the inden
tatiom of the microhardlless tester ean be seen. The oxygcn distribution 
concluded from the hardness measurements as a function of diffusion depth 
ean be seen in Fig. 6. The diffusion constant of the oxygen distribution curve 
was calculated from the oue-dimensional diffusion formula [20]. Provided 
the concentration values are the sante in the levels parallel to the surfaces: 

In 
c(x,t) =----e Dt 

V;-r·D-:-t 
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The values of this diffmion eonstant derivated from the hardness eurves are 
2,9 resp. 2,2 . 10-11 em2 see-1 at 8400 C resp. 790" C. 

The other eonsideration regarding the diffmion eonstant hased on the 
experimentally ohserved phenomenon is, that in ease of an oxidation at a very 
low pressure of oxyg~n (0,1-0,2 mmHg) the initial oxide layer formation 
ean he observed at a good mcasurable momf'nt. Heated at eonstant temperature 
in high V?euum the oxide layer disappears ai so aL a weH ohservable moment 
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Fig. 6. Oxigen-distribution in planes parallel to surface 

[21]. If we know the time elapsed between thc formation and disappearence, 
as weJ as the amount of the ahsorhed o}. ygen, and assuming that the appearance 
of the oxide layer eorresponds to the saturation limit of the a-phase, the value 
of the diffusion coustant can be determined. By suhstitntion of X = 0 the 
saturation limit for TiOo,48 and the value of the diffusion eonstant for O2 in 
a-titanium is D = 10-11 -- 5 . 11-1] em2 see-]. The aecordanee hetween 
the values of the diffu;;:ion constant determined hy the two methods are satis

faetory. 
Our values of diffns;oll eonstant differ hy several orders of magnitude 

as of those estimated hy other authors. If the va]ue of the diffusiun eonstant 
für ß.titanium is 10-8 cm2 see-1 at 9000 C, for the hexagonal, elose packed 
CI_-titanium, the value of 10-11 at 8000 C is aeeeptahlc. 
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One finds references that the rate of oxidation changes in many cases 
abruptly at a too high value, and in this case a chipping Beale is observed [6]. 
The chipping oecms in an such eases, when the specific volurne of the scale 
fürmed is greater than that of thc metat. The formation of chipping oxide 
layers were observed also in our investigations and in regard to the mechanism 
of this phenomenon we madp. the following assurnptions. By thc formatiou 
of a good adherent oxide layer, tbc diffusion through this layer must be the 
rate-controlling process. In this case the initial rate of the absorption will be 
the highest and 'viii diminish in time, i. e. with the thickening of the oxide 
layer. The rate of layer formation depends on the concentration dependence 
of the diffusion constant. The Ti-O equilibrium in the layer may be influeneed 
by subsequent heat treatment, ci'peeially if this is performcd at high vacuum 
or in O2 on apressure different from the pressllre 01' the layer formation. 
At higher temperatures according to literary duta and to our observations, the 
rate of oxidation will become abruptly higher than the initial value determined 
hy the solubility. This obser .... ation is not in agreement with the mechanism 
of diffusion and may be explained only by oxidation, forming a non-protective 
layer on the metalic surfaee. This assumption is supported by literary data, 
which gi .... e stoichiometrically well-defined values for the oxide layers. Besides, 
these layers have no rectifying properties. It can be assurned, that the oxid
ation he comes parabolic where the b-phase formation is probable. In ß-field 
oxidation this i" not probable. 

Strllcture of the oxide layer 

The structure of the o:xide layer wa" investigated by X-ray analysis, 
llSing a Debye-Scherrer camera of 57 mm dia. with filtered CuKa. radiation. 

Diffraction patterns were taken from the llnoxidized Ti 'vire and from 
the layers formed between 5700 and 8200 C in the intervals of 50° C. 

On the data of X-ray analysis the following conclusions were made: 
1. The rcflections of the O2 satmated a-titanium phase are predominant 

in all patterns. Thc dimensions of the O2 saturated, elose packed hexagonal 
elementary cell are (considered average values of an the patterns) : 

~ = 1·62 
a 

2. On an specimcns, the prescnee of Ti02 rutil phase can be stated by thc 
tetragonal cell dimensions: 
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a = 4·58 A. c = 2 . 95 A. 
- I 
~"= 0.645 
al ' 

These datu are in agreemf'nt to the knoWll values. 
3. Thc presenee of thc lower oxides uf Ti [23] as TiO and Ti20 3 ean 

not be established, dne to eoineidenee of refleetions uf a-titanium and rutil, 
or to the preseuee of their probable minute amounts. 

4. After eliminating the refleetions of a-titanium and rutil, the remaining 
group of refleetions show the presenee of the o-phase, first identified by BUMPS, 
KESSLER and R~NSEN [10]. 

5. The elementary eell of the o-phase is tetragonal, in aeeordanee with 
the statement of BU:MPS, KESSLER and HANSEN. 

The eell-dimensions are: 

a = 3·20 A. c = 5 . 12 A. c 
-= 1,600 
a 

The eorresponding yalues of BUl\1PS, KESSLER and HAl'iSEl'i [10] are: 

a = 5· 333A c = 6,645 A. ~ = 1,246 
a 

6. Only as approximation the stoiehiometrieal eomposition of the ;;-phase 
ean be assumed as: Tis0 2, with X-ray density of 5,4 g(em3 • This yalue ean 
explain the adherenee of the seale. 

Jilicroscopical textures 

On the cross section of the dises hR\ing reetifying properties a porous 
layer of 2-10 mieron thiekness ean be observed under the dense oxide layer. 
Due to the extreme thinness of the layer, neither its eomposition nor its strue
ture ean be established. We assurne that this porous layer is identieal with 
the porous Ti or Ti + TiO layer, found by MORTOl'i and BALDW~l'i [6]. This 
layer ean be identified even in ease of very thin oxide films as seen in Fig. 7, 
where belo'w the oxide layer of a thiekness of 5 mieron, the formation of such 
a porous layer ean be observed. (Polished speeimen \vithout etehing. After 
O2 saturation o:xidized at 8400 C 0,378 mg 02/em2.) The pOl'OUS layer is more 
pronouneed in the formation of thieker oxide sheets. Fig. 5 shows a speeimen 
\vith the amount of 1,36 mg 02/em2 absorbed at 7900 C on pressure of 3 mmHg. 
The lower porous layer folIo ws the unevenness of the surfaee and its eontinuity 
does not break off, eYen at the boundary of the primary eristallites (Fig. 8). 
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Fig. 7. Formation of the porous layer on oxigen-presaturated specimen. Magn. X 1600, no etch. 

Fig. 8. Thick, porous layer by no rectifying specimen. :JIagn. 250, HF HN03 etch. 
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In the same Fig. oxidation can be seen to penetrate between the primer cristallites. 
Fig. 9 shows the cross section of a disc without any rectif)'ing properties, with 
microhardness indentations. The structure is a transformed a-prime, 
due to a rapid cooling from the annealing temperature to the reaction 
temperature. The center shows a streated structure (Fig. 10). 

Fig. ZO. The same specimen as Fig. 8. }Iagn.;< 1000 

From the Ti-O equilibrium diagram follows, that hy increasing oxygen 
eontent the ß-phase shifts to higher temperatures. In case of fast cooling the 
transformation is incomplete, and a martensitic phase of needle-like structure 
appears. With specimens of martensitic structure the scale is not adherent, 
and has no rectif:ing properties. 

The hardness measurements were carried out by me ans of a microhard
ness tester Zeiss-Hanemann "\vith an average load of 20 gr. The hardness 
values were converted to O2 content [10]. 

Rectityillg properties 

After the oxidizillg run the specimen was quellchcd. The furnace was 
removed from under the reaction tube and the hot tube immcrsed into cold 
water. Thell the O2 was pumped off, and after coolillg to room temperature 
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the specimens were immediately transferred to the evaporation equipment. 
cleansed hy high tension argon discharge and coated with Bi. 

The electrical measurements were carried out hy a half wave rectifying 
circuit ,~ith 50 rv a. c. The d. c. measurement gave no satisfactory resuIts 
of the rectif)ing properties and technical qualities of the discs. Since values 
ohtained hy different measuring devices are generaIly difficult LO compare, 
the characteristics of sclenium, resp. cuprox rectifiers were also examined hy 
means of the same device, for comparison. The discs can he produced with 
different characteristics depending on the oxidation time, temperature and 
suhsequent thermal treatment. 

Thin oxide films show in general a low forward resistance hut have a 
low reverse voltage. Increasing the thickness of the layer higher reverse-voltages 
can he ohtained, hut the forward resistance increases as weIl. If wecompare 
the produced rectifiers v,ith those used in industry, the selenium and cuprox 
rectifiers are suitahle for this purpose. Fig. 11 represents the oscillogram 
of a TiO rectificr. The oscillogram indicates that the quality of the discs pro
duced experimentaIly although comparahle to that of the selenium rectifiers 
manufactured 10 years ago, is still inferior to the modern selenium rectifiers. 
Discs ",ith low forward resistance may he produced in a hetter quality than 
the cuprox plates. The dinamic characteristics ohtajned from the oscillograms 
of Fig. 11-15 can be seen in Fig. 16. Fig. 15 shows the oscilloscopic pattern 
uf the current and voltage of an experimental disco The ratio of forward and 
reverse current is good, hut the maximal inverse volta ge is only 3 volts. 

The dinamical characteristics were taken from the display pattern of a 
douhle-beam oscilloscope. The current density and voltage scales are marked 
in the figures. 

Discussion and results 

Oxidation of titanium on iodide-titanium in the a.-field was investigated. 
Authors examined the conditions of the formation of weIl-adherent oxide 
layers with rectifying properties. The pressure range investigated was 2-5 
mmHg oxygcn pressure in the temperature range of 570°-820° C for periods 
up to 210 minutes. 

The X-ray analysis of the dense, adherent oxide films indicated the presence 
of the b-phase described first by BmIPS, KESSLER and HANSEN [10]. The 
parameters determined are: 

a = 3·20 A c = 5 - 12 A c 
= 1,600 

a 

Dnder these experimental conditions, besides the rutil-phase found by all inves-

6 Periodica Polytechnica IrI 
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Fig. 11-15. Oscilloscope patterns from experimental titanium and some technical 
rectifiers used 
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Table I 
Summary of da ta on the Delta-phase 

Results of present inyestigation 
Comparison with the data of Bumps. 

Kessler, Hansen 

intensity dobserved deale. hk I deale. 

«m» 3,19 3,21 1 0 0 

«m» ? -~ 
-,;)/ 2,56 0 0 2 

vw 2,474 2,493 

v,v 2,373 2,385 

vf 2,324 

(5) 2,24 2,26 1 1 0 

w 2,09 2,08 1 1 1 vf 2,058 2,079 

«vw» 2,02 2,00 1 0 2 

f 1,87,t 1,885 

yvf 1,805 1,814. 

vw 1,716 1,717 

«s» 1,69 1,69 1 1 2 vvi 1,655 1,661 

vw 1,432 1,435 

vw 1,420 1,430 2 1 0 vw 1,414 1,410 

w 1,382 1,380 2 1 1 yyf 1,386 1,386 

vw 1,272 1,280 0 0 4 vvf 1,293 1,289 

(m) 1,252 1,250 2 1 2 vw 1,242 1,253 

vvf 1,219 1,214 

w 1,180 1.190 1 0 4 vf 1,191 1,193 

vw 1,138 1,130 2 2 0 

vW 1,120 1,116 1 1 4 

YW 1,100 1,096 ') 1 3 f 1,102 1,104 

(w) 1,070 1,068 3 0 0 

v'W 1,048 1,044 3 0 1 

V\",. 1,034 1,037 2 2 2 

w 1,018 1,025 0 0 5 f 1,014 1,016 

w 1,006 1,013 3 1 0 f 0,9999 1,002 

(m) 0,978 0,985 3 0 2 

(m) 0,945 0,945 2 2 3 

w 0,923 0,93.'5 1 1 5 

(w) 0,892 0,891 3 2 0 

w 0,874 0,870 3 1 3 

vw 0,840 0,840 3 2 2 

5 strong f faint The intensity data in paranthesis are not real; 
m medium vf ver...- faint simple parantheses indicate coincidence with 
w weak vvf = ver~- very faint Ti-reflexes, the double ones mark coincidence 
"v = very weak "ith rutil. 
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tigators, the iormation of the Cl-phase can be stated. Authors seem to be the 
fusts to state by experiments the formation of the t-phase by the oxidation 
of Ti. The euqilibrium diagram generally reaches up to 7000 C and the appear
ance of the o-phase is interpreted by a peritectoid re action between a-titanium 
and TiO at 910" C [10, 11]. We found this to be present in layers produced 
at temperatures of 8200 C to 5700 C. These specimens were not exposed to 
higher temperatures. Authors have come to the conelusion that an extension 
of the phase diagrams of Ti-O to lower temperatures is desirable. 

In the investigated pressure range the oxidation follows the parabolic 
law. The diffusion constant of O2 in Ti was determined by means of micro
hardness measurements and saturation investigations based on the fust appear
ance i. e. disappearance of the scale. The values resulting from the two different 
methods are in agreement. Although the results show deviation from the 
known approJ\..;matiom" they seem to be correct considering the elose packed 
structure of a-titanium ceHs. 

The layers produced show good rectifying properties as compared to the 
commercial rectifiers. W·hen using pure metal the reproducibility of ~he layers 
i5 good. 

Summary 

The oxidation of iodide titanium was studied at a temperature range of 570 to 8200 C. 
and apressure range of 2 to 5 mmHg in pure oxygen, for periods up to 210 minutes. Dense, 
adherent oxide layers show rectifying properties, the presence of o.phase titanium in these layers 
was stated and verified by X-ray analysis with the tetragonal eell dimension'; : 

a 3,20 Ä c 5,12 Ä 
c 

a 
1,600. 

The diffusion eoefficient of oxygen in a-Ti is detumjll(d at ,gO i. e. 240< C as 10-11 i. e. 5.10-11 

cm2 sec-I. A possible explanation for the mechanism of the oxidation process is given. 
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