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Badania nad kwasami hydroksamowymi

VI. O wtasnosciach chemicznych

i czynno$ci grzybobdjczej pewnych

pochodnych kwaséw aryloksyacetohydroksamowych
Z. Eckstein i T. Urbarski '

Zaklad Syntezy Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa,
Katedra Technologii Organicznej II Politechniki, Warszawa

547.298.71:632.952

Otrzymano szereg kwaséw aryloksyacetohydroksamowych (tabela 1) oraz ich N-acetylowych pochodnych (tabela 2)
w celu zbadania przydatnosci tych zwiqzkéw jako $rodkéw o dziataniu grzybobdjczym. Hamujqce dziatanie tych sub-
stancji na wzrost grzybéw zbadali metode fenolowq doc. R. Kowalik i mgr E. Czerwinska (Instytut Barwnikéw
i Potproduktéow, Warszawa). Aktywnosé syntetycznych zwigqzkéw poréwnywano ze znanymi $rodkami grzybobdjezymi

(,,spergon” i p-chloro-m-krezol); wyniki podano w tabeli 3.

W poszukiwaniu $rodkéw chemicznych dzialajacych grzy-
bobdjczo, a nie zawierajacych metali ciezkich, autorzy uwa-
zali za celowe zbadanie pochodnych kwaséw aryloksyaceto-
hydroksamowych o ogélnym wzorze:

R,
l
Ar—0 —C—COHNOH
l

R,

Zwiazki tego typu sg stosunkowo malo znane; w literatu-
rze opisano szczegélowo tylko kwas fenoksyacetohydroksa-
mowy, ktéry byt badany pod wzgledem zdolno$ci tworzenia
chelatéw 1). Spotykamy tez w literaturze wzmianki o czyn-
nosci chwastobdjczej kwasu 2,4-dwuchlorofenoksyacetohydro-
ksamowego 2) oraz o aktywno$ci przeciwgruzliczej kwasu
1-naftoksyacetohydroksamowego ), wtasno$ci natomiast tych
zwigzkéw nie byly opisane.

Kwasy aryloksyacetohydroksamowe otrzymano dzialajac
nadmiarem hydroksyloaminy i metanolanu sodowego na roz-
twor odpowiednich estréw etylowych kwaséw aryloksyocto-
wych4) w metanolu. Wtasnoéci otrzymanych produktéw
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. R—O—CH2COHNOH

Analizy
Nr Temp.topn.’) "1042"| obli- |Otrzy-
R ‘o)
(%) |czano| mano
N (%)| N (%)
I C.H; 114 73,9 — —
II 2-OH-C H,| 134 — 135 | 84,6 7,65 | 7,9
111 2-C1-C¢H, | 132 —133 | 888 | 69 | 7,0
Iv 3-Cl-C,H, | 133 — 134 | 88,8 6,9 7,2
v 4-CI-C,H, | 136 — 137 | 93,0 | 69 | 7,2
VI 2,4-Cl,-C,H, | 158 — 159 | 894 | 59 | 6,2
VII 3,4-Cl,-CH, | 143 —144 [ 954 | 59 | 6,15
VIII 2,5-Cl,-C,H, | 147 —148 | 953 | 59 | 6,2
IX 2,4,5-Cl,-C;H, | 153 — 154 | 98,7 5,2 5,4
X 2,46-C1,-C;H, | 155 — 156 | 93,5 5,2 5,4
XI 2,3,4,5,6-C1,-C, | 165 — 166 | 956 | 4,2 | 4,2
XII 2-CH,-CH, |105,5 — 107 | 85,5 | 7,7 | 8,0
XIIT 3-CH,-C,H,| 95—955 | 842 | 7,7 | 7,8
XIV 4-CH,-C.H, (136,5 — 137,5| 89,0 71 7,9
B XY @ 4-Cl-2-CH,-C.H, [139,5 — 140,5| 90,9 6,5 6,65
XVI |(4,6-Cl,-2-CH,-C;H, | 148 — 149 | 94,7 5,6 5,9
XVII 2-NO,-C,H, |156,5 — 157 | 80,0 | 13,2 | 13,5
XVIII 3-NO,-C;H, | 143 — 144,5| 91,2 | 13,2 | 13,15
XIX 4-NO,-C;H, | 156 — 157,5| 86,3 | 13,2 | 13,4
XX (2,4-Cl,-5-NO,-C¢H, | 145 — 146 | 70,1 | 10,0 | 10,15
XXI Ci H,-1| 189 —140,5 92,1 | 6,45| 6,7
XXII C;oH,-2 | 162 — 163 | 93,2 6,45 | 6,5
XXIII 1-naftyloaceto- 164 — 165 | 86,7- | 17,0 70
XXIV |ex-dwumetylofe- 132 — 133,5| 88,4 7,2 7,3
noksyaceto-

*) Wszystkie temperatury topnienia z rozkladem.

Wymienione kwasy hydroksamowe sa to substancje kry-
staliczne, daja one typowa reakcje z chlorkiem zelazowym
w roztworze wodno-alkoholowym lub alkoholowym. Niezwy-
kle tatwo ulegaja acetylowaniu przez lekkie ogrzanie z mad-
miarem bezwodnika octowego. Wiasnosci N-acetylowych po-
chodnych przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. R—O—CH2COHNOCOCHS3

Analizy

Nr R Temp. topn. |"pasé | Obli- |Otrzy-

) (%) |czano | mano

N (%)| N (%)
XXV C.H; ciecz 92,1 — —
XXVI 2-OH-C,H,[107,5 — 108,5| 84,2 6,2 | 6,1

XXVII 2-Cl-C¢H,| 73,5 — 75,5 | 32,1 5,7 5,95
XXVIII 3-Cl-C,H,| 65— 66 41,6 | 5,7 5,8
XXIX 4-Cl1-C,H,| 84— 85 30,0 5,7 6,1
XXX 2,4-Cl1,-C;H,|108,5 — 108 | 95,1 5,0 Gy
XXXI 3,4-Cl,-C¢H,| 76 — 77,5 | 85,2 5,0 | 5,1
XXXII 2,5-Cl,-C¢H,| 133 — 134,5| 84,7 50 | 4,9
XXXIII 2,4,5-Cl,-C,H,| 158 — 159 | 88,8 4 | 48
XXXIV 2,4,6-Cly-CoH,| 121 — 122 | 81,9 4,5 | 4,6
XXXV 2,3,4,5,6-C1,-C,| 156 — 158 | 79,8 3,7 | 4,0
XXXVI 2-CH,-C,H,|- 64 — 65 60,1 6,3 | 6,5
XXXVII 3-CH,-C¢H, ciecz 65,2 — —
XXX VIII 4-CH,-C,H,| 935—95 |842 | 63 | 65
XXXIX| 4-Cl-2-CH,-C,H,| 109 —110 | 81,6 | 54 | 57
XL|4,6-Cl-,-2-CH,-CoH,| 93,56 — 94,5 | 89,0 48 | 4,8
XLI 2-NO,-C,H,[130,5 — 132 | 70,0 | 11,0 |11,1
XLII 3-NO,-C,H,| 103 — 104 | 82,0 | 11,0 | 10,9
XLIII 4-NO,-C,H,| 133 — 134 | 78,0 | 11,0 | 10,9
XLIV|2,4-Cl;-5-NO,-CH,| 147 — 148,5| 20,8 8,7 8,6
XLV C,0H;-1(109,5 — 11,5/ 83,4 54 | 5,7
XLVI C,H,-2| 135-— 136 .| 85,7 54 | 5,6
XLVII| 1-naftyloaceto- 130 — 131,5| 92,4 58 | 6,1
XLVIII| ox-dwumetylo- 56 — 57,5 | 83,6 5,9 5,9

fenoksyaceto-

Pochodne acetylowe, w przeciwienstwie do kwaséw hy-
droksamowych, sa substancjami krystalicznymi o os‘gre)
temperaturze topnienia bez rozkladu. Dajg one z chlorkiem
zelazowym w roztworze alkoholowym lub wodno-alkoholo-
wym zabarwienie zo6lte, zmieniajace si¢ w miare stania na
zielonkawo-zolte. Po kilku lub kilkunastu godzinach roz-
twor przybiera zabarwienie typowe dla kwaséw h_ydxjoksz}-
mowych (wolne kwasy hydroksamowe daja zabarwienie wi-
$niowe, wzglednie krwisto-czerwone). Taka kolejno$c¢ zmia-
ny zabarwienia w reakcji acetylowych pochodnych kwasow
hydroksamowych stwierdzono w jednej z poprzednich prac 5);
obecne obserwacje wskazuja, ze ma ona charakter ogolny
i moze byé uwazana za reakcje charakterystyczng (}Ia
N-acetylowych pochodnych kwaséw hydroksamowych. Zmia-
na barwy na kolor krwisty czerwony wskazuje na proces
hydrolizy grupy acetylowej i powstanie wolnych k\;\{asow
hydroksamowych, co nie bylo dotychczas opisane w litera-
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turze. W tych przypadkach, gdy pochodne acetylowe kwasow
aryloksyacetohydroksamowych mnie byly ciatami stalymi,
otrzymane oleiste ciecze dawaly réwniez charakterystyczne
dla acetylowych pochodnych zabarwienie z chlorkiem zela-
zZowym. : jl LAty ooy

Czynno$¢é grzybobodjcza wymienionych w tabeli 1 kwasow
aryloksyacetohydroksamowych (II—XXII) oraz kwasu 1-naf-
tyloacetohydroksamowego (XXIII) i o,0-dwumetylofenoksy-
acetohydroksamowego (XXIV) zbadali metoda fenolowa
Doc. R. Kowalik i Mgr E. Czerwinska (Pracownia Mykolo-
giczna Instytutu Barwnikéw i Pélproduktéow, Warszawa).
Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 3, w ktérej porow-
nano aktywnoéé tych zwigzkéw ze znanymi Srodkami grzy-
bobdjczymi (,,spergon” i p-chloro-m-krezol).

Tabela 3. Aktywno$é grzybobojcza pochodnych kwaséw
aryloksyacetohydroksamowych

Stezenie w 9, substancji badanej (wagowo) na
Zwigzek | objetos¢ podioza agarowego, hamujgce catkow i-
badany cie wzrost grzyba:
Nz Fusarium Alternaria Rhizoctonia
, culmorum solani solani
I nie badano nie badano nie badano
II 0,5 0,5 0,5
II1 0,25 0,1 0,1
IV 0,1 0,05 0,1
v 0,05 0,25 0,5
VI 0,025 0,025 0,025
VII 0,05 0,025 0,025
VIII 0,05 0,05 0,025
IX 0,5 0,5 0,5
X 0,05 0,05 0,025
XI 0,5 0,5 0,55
XII 0,5 0,5 0.2
XIII 0,5 0,25 0,25
XIV 0,05 0,1 0,25
XV 0,005 0.5 0,05
XVI 0,5 0,5 0,5
XVII 1,0 1,0 1,0
XVIII 1,0 0,5 0,25
XIX 1,0 1,0 1,0
XX 0,05 0,05 0,05
XXI 0,05 0,05 0,05
XXII 0,5 0,5 0,5
XXIII 1,0 1,0 1,0
XXIV 1,0 1,0 1,0
Spergon®) 0,125 0,125 0,25
p-chloro- 0,01 0,01 nie badano
-m-krezol

*) Nazwa handlowa 2,3,5,6-czterochloro-p-benzochinon

Na podstawie wynikéw dotychczasowych badan czynno$ci
grzybobojczej pochodnych kwasu fenoksyacetohydroksamo-
wego mozna wysnué¢ pewne ogbélne wnioski o istnieniu za-
lezno$ci miedzy budowa chemiczng tych zwigzkéw a ich
dzialaniem fizjologicznym. Uderza przede wszystkim wyraz-
na zalezno$§¢ czynnoS$ci grzyboboOjczej od rodzaju i polozenia
podstawnikéw przy pierScieniu benzenowym. Pochodne ma-
jace grupe nitrowa w pier§cieniu benzenowym nie wykazujag
zadnej aktywnos$ci.

Podstawienie wodoru chlorem podnosi aktywnos$¢ zwiazku,
a w przypadku para pochodnej stwierdzono wybitne dzia-
lanie selektywne w stosunku do Fusarium culmorum. Szcze-
goélnie wysoka aktywno$cia grzybobdjcza odznaczaja sie po-
chodne dwuchlorowe kwasu fenoksyacetohydroksamowego
(VI, VII i VIII). Wymiana dw6ch wodoré6w w pierscieniu na
atomy chloru w pozycjach: 2,4-; 3,4- oraz 2,5- powoduje po-
wstanie zwiazkéw wybitnie aktywnych grzybobdjczo. Ude-
rzajacy jest fakt, ze z kwaséw tréjchloro-podstawionych bar-
dziej aktywny jest kwas 2,4,6-trojchlorofenoksyacetohydro-
ksamowy (X), podczas gdy jego izomer 2,4,5-trojchlorowy
jest okoto dziesieciokrotnie mmniej aktywny.
 Zupelnie nieoczekiwane bylo stwierdzenie braku aktyw-
no$ci grzybobdjczej kwasu 2,3,4,5,6-pieciochlorofenoksyaceto-
hydroksamowego (XI) oraz jej przejaw u kwasu 5-nitro-
2,4-dwuchlorofenoksyacetohydroksamowego (XX). Aktyw-
no$¢ grzybobdjcza kwasu p-metylofenoksyacetohydroksamo-
wego (XIV) zdaje sie wskazywaé wyraznie na uaktywniaja-
ce dzialanie podstawnika w pozycji para bez wzgledu na

to, czy jest on chlorem czy tez grupg metylowa. Kwas
4-chloro-2-metylofenoksyacetohydroksamowy (XV) dziala
szczegOllnie aktywnie przeciw Fusarium culmorum oraz Rhi-
zoctonia solani.

Wsr6d pochodnych naftalenowych kwas 1-naftoksyaceto-
hydroksamowy (XXI) jest wybitnie czynny grzybobdjczo,
podczas gdy jego analog kwas 2-naftoksyacetohydroksamo-
wy (XXII) wykazuje okolo dziesieciokrotnie nizsza aktyw-
no$¢. Ten fakt ,,odwrécenia aktywnoSci fizjologicznej” po-
chodnych kwaséw naftoksyoctowych (jako stymulator wzro-
stu ro§lin jest uzywany kwas 2-naftoksyoctowy, podeczas gdy
kwas 1-naftoksyoctowy jest substancja nieczynna) byl nie-
oczekiwany. Wydaje sie, ze to odwrécenie aktywnos$ci grzy-
bobéjezej spowodowane jest wprowadzeniem do budowy
kwaséw mnaftoksyoctowych reszty hydroksyloaminowej. Dla
czeSciowego potwierdzenia tego zalozenia przyrzadzono kwas
1-naftyloacetohydroksamowy (XXIII):

Cl:H,COHNOH CH,
|
I/\I/ \\l C¢H,—O—C—COHNOH
|
NN CH,
XXIIT XXIV

Badania wykazaly, ze kwas ten jest réwniez nieaktywny
grzybobdjczo (podczas gdy kwas 1-naftylooctowy, jego amid
oraz pochodne estrowe, naleza do silnie aktywnych prak-
tycznie stosowanych stymulatoré6w wzrostu roslin) 6). Podob-
ny brak aktywnos$ci grzybob6jczej wykazuje kwas o,a-dwu-
metylofenoksyacetohydroksamowy (XXIV), mimo ze wedlug
danych z literatury 7) niektére pochodne kwasu o,o-dwu-
rélgtylcfenoksyoctowego wykazuja silne dzialanie grzybo-

djcze. -

Stwierdzono, ze kwasy 2,4-dwuchloro-,2,4,5-tr6jchloro-
oraz 2-metylo-4-chlorofenoksyacetohydroksamowe (VI, IX
i XV) w stezeniu 0,00005°0 nie posiadaja zadnego dzialania
stymulujacego wzrost badanych drobnoustrojow. Dane te
wskazuja rowniez na brak zaleznosci miedzy czynnoscig
grzybobodjcza kwaséw aryloksyacetohydroksamowych a dzia-
taniem stymulujacym wzrost oraz dziataniem chwastobo6j-
czym odpowiednich kwaséw chloroaryloksyoctowych. Zwigz-
ki VI, VIII, XV i XX typuje sie do badan w warunkach
polowych.

Cze$é doSwiadcezalna

Otrzymywanie kwasow

droksamowych

aryloksyacetohy-

Przyrzadzono je metfoda ogélna w sposéb nastepujacy:
17,4 g suchego dobrze sproszkowanego chlorowodorku hydro-
ksyloaminy (0,25 mola) rozpuszczono w 100 ml bezwodnego
metanolu przez ogrzewanie pod chlodnica zwrotna na lazni
wodnej. Do powstalego roztworu, po jego ochlodzeniu do
30—40°, dodano nastepnie roztwoér metanolanu sodowego spo-
rzgdzonego przez dzialanie 8,5 g sodu metalicznego (0,35 mo-
la) na 150 ml alkoholu metylowego.

Po dobrym ochlodzeniu odsaczono powstaly chlorek sodo-
wy, a do klarownego przesaczu dodawano 0,1 mola odpo-
wiedniego estru etylowego kwasu aryloksyoctowego. Miesza-
ning reakcyjna zostawiano zwykle na przeciag 24 godzin
w temperaturze pokojowej. Po uplywie tego ezasu badano
prébke roztworu przez jego odparowanie na lazni wodnej
i rozpuszczenie pozostatoSci w wodzie destylowanej. Jeéli
powstaly roztwoér byt klarowny, wzglednie tylko stabo opa-
lizowal, to wéwczas odparowywano metanol pod zmniejszo-

. nym ci$nieniem, a pozos\taloéé destylacyjna rozpuszczano

w wodzie destylowanej i' kwas hydroksamowy wydzielano
przez zakwaszenie kwasem mineralnym lub octowym.

W niektérych przypadkach przy rozpuszczaniu osadu po-
zostatego po odparowaniu metanolu obserwowano poczatko-
we tworzenie sie klarownych roztwor6éw, ktére szybko met-
niaty i nastepowalo wydzielenie osadu. Okazalo sie, ze osad
ten byt wolnym kwasem hydroksamowym zanieczyszczonym
drobng ilo$cia jego soli sodowej.

Osady kwaséw aryloksyacetohydroksamowych, po ich od-
sgczeniu i wysuszeniu, krystalizowano z odpowiedniego roz-
buszczalnika (najczeSciej z bezwodnego alkoholu etylowego).
Tylko kwasy p-nitrofenoksy-,2,3,4,5,6-pieciochlorofenoksy-
oraz o-hydroksyfenoksyacetohydroksamowe wydzielaly sie
z mieszaniny reakcyjnej pod postacig trudnorozpuszezalnej
(w tych warunkach) soli sodowej juz po kilku wzglednie kil-
kudziesieciu minutach. Sole te odsaczano i rozkladano w spo-
s6b wyzej opisany.
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S61 sodowa kwasu 2-naftoksyacetohydroksamowego wy-
dzielita sie z mieszaniny reakcyjnej po 24 godzinach stania
w temperaturze pokojowej. Jest ona stosunkowo trudno roz-
puszczalna w wodzie.

Kwas o-hydroksyfenoksyacetohydroksamowy (II) oczysz-
czano przez Kkrystalizacje z wody, gdyz rozpuszcza sie on
doskonale na cieplo, a na zimno wydziela sie w postaci bez-
barwnych tusek.
aryloksyacetohy-

Acetylowanie kwasow

droksamowych

5,0 g odpowiedniego kwasu aryloksyacetohydroksamowegol
(I—XIX, XXI, XXII i XXIV) zmieszano z 15 ml bezwodnika
octowego i podgrzewano ostroznie na tazni wodnej az do po-
wstania klarownego roztworu. Ogrzewaé¢ nalezy mozliwie
krotko, wstrzasajage zawartosé kolbki, gdyz dluzsze ogrzewa-
nie powoduje jakie§ blizej nie badane przemiany uniemo-
zliwiajace wydzielenie produktu acetylowania w postaci kry-
stalicznej. Mieszanine reakcyjna zostawiano zwykle na 2—3
godziny w temperaturze pokojowej, a nastepnie nadmiar
bezwodnika octowego rozkladano przez stopniowe dodawa-
nie wody destylowanej przy energicznym wstrzasaniu. Wy-
dzielony w ten sposob produkt odsaczano, przemywano woda
i oczyszczano przez krystalizacje z odpowiedniego rozpusz-
czalnika, Wszystkie produkty sa dobrze rozpuszczalne w al-
koholu, miektére z nich (XXVII—XXIX, XXXVI, XXXVIII,
XLVII) krystalizowano z mieszaniny benzenu i eteru naf-
towego. :

W przypadku acetylowania kwasu 5-nitro-2,4-dwuchloro-
fenoksyacetohydroksamowego (XX) mieszanine reakcyjna
ogrzewano na }azni wodnej w ciggu 5—10 minut. Produkt
acetylowania wydzielano przez wygotowanie surowego osa-
du z bezwodnym alkoholem etylowym. Trudno rozpuszczalna
pozostalo§¢ wykrystalizowywano z benzenu. Produkt (XLIV)
tworzy zoétte krysztalki, ktére daja zotte zabarwienie z chlor-
kiem zelazowym w roztworze alkoholowym, typowe dla ace-
tylowanych kwaséw hydroksamowych.

Autorzy sktadajq podziekowanie Doc. R. Kowalikowi i Mgr
E. Czerwinskiej za przeprowadzenie badan czynnosci grzy-
bobdjczej.

Otrzymano 9.VII.56

KpaTkoe H3JioKeHHe

ITonyueH pax apMIIOKCHMANETINPOCaMOBBLIX KucjaoT (rabdmu. 1)
vi X N-aueTMianpous3BOAHBIX JJIA MCCIEAOBAHUA IIPUTOJHO-
CTH STUX COEAVHEHMI C TOYKM 3PEHUA UX (DYHTUCUIHOIO Heil-
crBuA. TopMmosdAlee zeicTBre 9TUX BEIIEeCTB Ha POocT rpudoB
yccyeoBany, NpuUMeHAs (PeHOoJIOBbIL Meron, moieHt P. Ko-
BaMK u marucrp 3. YepBuHcKaa (MHeTurTyT Kpacurenei
u ITonynpoaykroB, BapiraBa). Pe3yabTaThl 9TMX MCCJIEL0Ba-
HUJ OPUBENEHBI B Tabumie 3. AKTMBHOCTD CHMHTE3MPOBAHHbBIX
COeIMHEHNII CPABHEHA C aKTMBHOCTHIO M3BECTHBIX (OyHTUCHUI-
HBIX CpPeACTB (,CIepProH” ¥ II-XJIOP-M-KPEe30J1) IPUMEHAEMbIX
IJISL 3alMThI PACTEHIA.

Summary

Some aryloxyacetohydroxamic acids (table 1) and their
N-acetylderivatives (table 2) have been prepared, particu-
larly from the point of view of their fungistatic activity.
Experiments on fungistatic activity of these compounds
have been carried out by Doc. R. Kowalik and Miss E.
Czerwinska (Mycological Laboratory, the Institute of Dyes
and Intermediates, Warsaw) using phenol test method. The
results have been tabulated (table 3). Activity of synthe-
sized substances has been compared with the known fun-
gicides (,,spergon” and p-chloro-m-cresol) used for plant
protection.
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Badania nad przewodnictwem elektrycznym katalizatoréw uzywanych do
otrzymywania acetonu z alkoholu etylowego

A. Bielanski, J. Deren,

J. Haber i J. Nedoma

Zaklad Fizykochemii Zjawisk Powierzchniowych PAN

i Katedra Chemii Nieorganicznej Akademii

542.973:621.3.011.2

Gorniczo-Hutnicze]

Przedstawiono wyniki badan nad zmianami przewodnictwa elektrycznego katalizatoréw uzywanych do syntezy
acetonu w czasie, gdy na ich powierzchni odbywa sie reakcja dehydrogenacji alkoholu etylowego. Dla katalizatoréw
aktywnych stwierdzono liniowq zaleznosé miedzy przyrostem logarytmu przewodnictwa |logol a wydajnosciq reakeji
katalitycznej, przy czym wzrostowi przewodnictwa odpowiada wzrost wydajnosci. Dla katalizatoréw zuzytych a takze
dla probki katalizatora nieaktywnego zalezno§é ta miala réwniez przebieg liniowy, wzrostowi przewodnictwa odpo-

wiadal spadek wydajnosci. /

W ostatnich latach coraz czeSciej spotyka sie poglad, ze
no$niki swobodnych ladunkéw w polprzewodnikach wply-
wajg na ich wlasno$ci sorpcyjne i katalityczne. Teoretyczne
badania tego zagadnienia przeprowadzili Dowden 1), Wolken-
sztajn 2) i Hauffe3). W S§wietle tych teorii zaréwno prze-
wodnictwo elektryczne polprzewodnikéw jak i ich wlasno$ci
sorpcyjne i katalityczne sa uwarunkowane stanami elektro-
nowymi poéiprzewodnika. Nalezalo sie zatem spodziewaé ist-
nienia zalezno$ci pomiedzy tymi wlasno$ciami.

Do ostatnich lat nie przeprowadzono réwnoczesnych po-
miaréw przewodnictwa  elektrycznego katalizatoréw i wy-
dajno$ci reakcji katalitycznej. Hauffe i Wagner w pracy
z roku 1938 %) wspominajg tylko o jednym nieudanym eks-
perymencie, w czasie ktérego nie udalo si¢ wyznaczyé wy-
dajnosci reakcji katalitycznej, Weisz, Prater i Rittenhouse %)
podali w, krotkim komunikacie z roku 1953, iz w czasie de-

hydrogenizacji cykloheksanu na katalizatorze Cr2O3 — Al2O3
nastepuje najpierw obnizenie, a nastepnie podwyzszenie
przewodnictwa elektrycznego, ktoremu towarzyszyl stopnio-
wy spadek szybkos$ci reakcji. Matwiejew i Boreskow ) prze-
prowadzili pomiary przewodnictwa ZnO, gdy na jego po-
wierzchni odbywata sie katalityczna dehydrogenizacja alko-
holu metylowego, za§ Miasnikow i Pszezecki?) przeprowa-
dzili te pomiary w czasie podobnej reakcji alkoholu izo-
propylowego. W obu pracach stwierdzono réwnolegle zacho-
dzace zmiany szybkos$ci reakeji i przewodnictwa elektrycz-
nego, nie udalto sie jednak tym autorom sformutowac¢ mate-
matycznej formy tej zalezno$ci. y

Rownoczes$nie z badaniami 6. 7) i niezaleznie od nich obecni

autorzy przeprowadzili i opublikowali szersze badania, do-

tyczace nie tylko katalizatoréw jednoskladnikowych, lecz
réwniez mieszanin. W pracach tych przeprowadzono bada-
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