
502 Chimia 34 (1980) Nr. 12 (Dezember)

Kurze Mitteilungen
Maximalumfang: 6 Schreibmaschinenseiten (alles inbegriffen). Bis zum 5. des Monats bei der Redaktion eingehende Manuskripte 
können günstigenfalls am 15. des folgenden Monats veröffentlicht werden.

On the Physical Meaning of Parameters EQ and ß in Dubinins Theory *

* Received October 10, 1980.

Fritz Stoeckli and Daniel Morel
Chemistry Department of the University, Av. de Bellevaux 51, CH-2000 Neuchatel, Switzerland

Abstract
A comparative study of limiting adsorption energies in micro- 
porous carbons and on graphitized carbon blacks shows that 
their difference is proportional to the quantity^» which appears 
in Dubinin’s theory. It follows that the characteristic energy Eo 
must be related to an average pore size, as found empirically. 
The affinity coefficient fl, on the other hand, can be regarded as 
a shifting factor, directly related to the ratio of gas-solid adsorp­
tion potentials.

Physical adsorption of vapours and gases by micro- 
porous solids such as active carbons and zeolites is 
described by Dubinin's theory [1]. Its fundamental 
equation is the relation proposed by Dubinin and 
Astakhov [1, 2]
W= Wo exp {-(AlPE»)»} (1)

where ^4 = RTln(ps/p); Wo represents the total volume 
of the micropores and W is the volume filled at relative 
pressure p/pe and at temperatur T; the so-called simi­
larity or affinity coefficient /? is a shifting factor which 
depends on the adsorbate, the reference vapour being 
benzene by convention. With a very good approxima­
tion, /? can be calculated from the ratio of the para­
chores [1] of the adsorbates. The quantity Eo, on the 
other hand, depends only on the adsorbent and it 
reflects the influence of the micropore system. For 
active carbons, it is found that exponent n varies from 
1 to n = 3, depending on the degree of homogeneity 
of the micropores [3]. The value n = 3 seems to apply 
exclusively to homogeneous systems of fine micro­
pores [1, 3, 4].
The case n = 2 corresponds to the equation of Dubinin 
and Radushkevich [1]
W= W0exp{-B(Tlp)Ao£(pdp^ (2)

which has been used extensively in the case of active 
carbons.
Structural constant B and the quantity Eo are related 
through
Ea [kJ/mole] = 0.01915/]/b

It has been recognized at an early stage that B, and

therefore Eo, are related to an average pore dimension 
since B increases with the degree of activation [5].
As shown by Stoeckli [6], and independently by 
Dubinin [7], these quantities can be related empirically 
to the average gyration radius R-, of the micropores. 
This is expressed conveniently by
Ri = (14.8 iO.6)/^ [nmkJ/mole] (3)

From eqn (3) it is possible to derive model-based 
relations between pore widths and the characteristic 
energy Eo [8].
It has also been found experimentally that the follow­
ing alternative empirical relation holds for a number 
of active carbons,
.v = 13.0 [nm kJ/molej/Eo (4) 

x being a characteristic dimension of the micropore 
[3, 8],
Another useful information, as to the physical meaning 
of the quantity j3E0 in eqn (1), is illustrated by fig. 1.

Fig. 1: Relation between the increase in adsorption energy in 
micropores with respect to graphitized carbon black, and the 
characteristic energy PE0 of the Dubinin-Astakhov equation (1)
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Table 1: Values of affinity coefficients ft [1, 11, 21] and of the adsorption potential minima eg [13-15] used in the present study.

molecule n2 Ar Kr Xe ch4 sf6 c2h6 c6h12 c6h6 pyridine neopentane ether

ß 0.34 0.31 0.37 0.50 0.35 0.56 0.57 1.08 1.00 0.92 0.96 1.09

eG (kJ/mole) 9.02 8.98 11.65 15.93 12.36 20.3 19.3 42.9 43.0 42.6 29.2 36.0

It shows the existence of the linear relationship 
(Smi - eg) = (0.85 ±0.07) PE0 (5)

where emi and eG are the values of the adsorption 
potentials [9] of a given molecule in the micropore 
system [10, 11, 12] and on the surface of a well gra­
phitized carbon black [13, 14, 15]. In the case of a 
distribution / (emi) of the adsorption potentials in the 
micropores, the quantity emi represents a weighted 
average of emi [9].

The values of emi and eG are conveniently obtained 
from gas-solid chromatography at high relative tem­
peratures [15,16], where adsorption is mobile. The 
values of eo found in the littérature [13-15] are usually 
very close, but a choice has to be made in order to 
obtain a coherent comparison. The values selected for 
the present study are given in table 1. Our results for 
emi correspond to 12 simple gases including benzene 
[10-12], adsorbed on a total of 8 different and well 
characterized active carbons [3, 11],
It appears that (3E0 represents an average excess of 
adsorption energy in the micropores, with respect to 
the open graphitic surface. The latter, as shown by 
theoretical models [17, 18], is the limit for large micro­
pores (widths of 3-4 times the molecular diameter of 
the adsorbate). The models have also been applied to 
the ratio emi/eG,to establish that the average pore width 
or radius of typical active carbons is 0.6-0.8 nm [10, 
17, 18], Eqn (5) implies that /3£0 must be some inverse 
function of the average pore width or radii, in agree­
ment with eqns (3) and (4). Further, as shown by 
Kiselev, eG [19] and emi P«] are both proportional to 
the electronic polarizabilities a of the adsorbates. This 
quantity has also been used for the calculation of 
(3 [1,21]. Eqn(5) suggests that;? should be related directly 
to potentials £mi and eG, an assumption which is con­
firmed by the comparison of simultaneously available 
values of (3 [1,11,12] and of eG [13-15], It is found that 
there exists a good overall proportionnality between 
the two quantities, and (3 can therefore be identified, 
formally at least, with a ratio of adsorption potentials. 
A similar relationship had already been suggested by 
Kadlec [22],

It is hoped, that the information obtained in this study 
will provide the basis for a rational description of 
eqn (1), the fundamental relation of TVFM.
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Abstract
Irradiation of 2,5-diphenyltetrazole (2a) in an ether/pentane/ 
ethanol-glass at 77 K with UV-light of wavelength 280 or 290 nm 
yields diphenylnitrilimine (lb) by extrusion of nitrogen. The UV- 
spectrum of this 1,3-dipolar intermediate is shown in fig. 1. 
Between 160 and 175K, lb undergoes a dimerization to give 
l,2-bis(phenylazo)-l,2-diphenyl-ethylene (15). 2,4,5-Triphenyl- 
1,2,3-triazole (16), the main product of the photolysis of 2a at 
room temperature, is not formed on heating the solution of 15 
to 300K.

Bei Nitriliminen 1 handelt es sich um zwitterionische

Verbindungen vom Typ R—C^N—N—R', welche 
auch als mesomere, oktettstabilisierte 1,3-Dipole 

© ®
R—C=N—N—R' formuliert werden können (siehe z.B. 
[1]). Ihr Auftreten als reaktive Zwischenprodukte ist 
bei einer Reihe von Reaktionen postuliert worden 
(Schema 1), nämlich bei der Photolyse [2-5] und 
Thermolyse von Tetrazolen (2) [2, 5-7], bei der Photo­
lyse von Sydnonen (3) [5, 8] (und dort zitierte Litera­
tur), bei der Thermolyse von l,3,4-Oxadiazol-5-onen 
(4) [9], bei der basenkatalysierten HCl- und HNO2- 
Abspaltung aus a-Chlor- bzw. a-Nitro-hydrazonen (5)

* Teilweise vorgetragen (H.H.) anlässlich der 5. Vortrags­
tagung der GDCh-Fachgruppe Photochemie in Mülheim/ 
Ruhr, 22.-24. Nov. 1978 und an der Herbstversammlung 
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19./20. Oktober 1979.
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* * * * Korrespondenzadresse : PD Dr. H. Heimgartner, Organisch­
chemisches Institut der Universität Zürich, Winterthurer­
strasse 190, CH-8057 Zürich.

[6], bei der Bleitetraacetat-Oxidation von Aldehyd­
hydrazonen (6) [10] sowie bei der Thermolyse von 
Pyridiniumbetainen des Typs 7 [11].

Der Nachweis der Nitrilimine erfolgte immer indirekt 
durch Abfangreaktionen. Mit aktivierten Acetylenen 
und Olefinen bilden z.B. Diarylnitrilimine (la) via 
1,3-dipolare Cycloadditionen Pyrazole (8) bzw. Pyra- 
zoline (9) und mit Nitrilen die entsprechenden 1,2,4- 
Triazole 10 [6] (Schema 2). Mit Thiophenolen und 
Aminen entstehen durch 1,3-Addition die Hydrazon­
Derivate 11 bzw. 12 [6].

Schema 2

Als sehr effiziente Abfangreagenzien für Nitrilimine 1 
haben sich Carbonsäuren erwiesen [5, 6 a]. Dabei wird 
in Analogie zur Reaktion mit Thiophenolen die Bil­
dung des Primärproduktes 13 (Schema 3) angenom­
men, welches aber in diesem Falle unter den Reaktions­
bedingungen eine Umacylierung zum isolierten N'- 
Acyl-benzoesäurehydrazid 14 eingeht. In Abwesenheit 
von Abfangreagenzien entstehen aus Nitriliminen 1 bei



Chimia 34 (1980) Nr. 12 (Dezember) 505

Raumtemperatur hauptsächlich Triazole vom Typ 16. 
Ihre Bildung wird via Kopf-Kopf-Dimerisierung von 1 
zu 15, gefolgt von thermischer oder photochemischer 
Cyclisierung unter Abspaltung eines Nitrens formuliert 
(vgl. dazu [5, 12] und dort zitierte Literatur).
Wir haben nun versucht, Nitrilimine 1 auf photoche­
mischem Wege in einer Glas-Matrix zu erzeugen und 
direkt nachzuweisen1. Bei der monochromatischen Be­
strahlung (10 nm Bandbreite) von 2,5-Diphenyltetrazol 
(2 a) in Äther/Pentan/Äthanol- (EPA) oder Kohlen­
wasserstoff-Gläsern (2-Methylpentan oder 2,3-Di- 
methylbutan/Pentan) bei 77 K mit Licht der Wellen­
länge von 280 oder 290 nm verschwindet die charak­
teristische Absorptionsbande von 2 a im Bereiche von 
260-310 nm (Abb. 1), während sich neue Absorptions- 
maximabei 378 nm (s « 17 600), 308 nm (6000), 298 nm 
(5600), 253 nm (12 300) und 245 nm (13 700) ausbilden. 
Dieses neue Spektrum schreiben wir in Analogie zu 
den UV-Spektren der Benzonitril-methylide (vgl. [12­
14]) und aufgrund des im folgenden zu beschreibenden 
chemischen Verhaltens dem dipolaren Zwischenpro­
dukt 1b, dem Diphenylnitrilimin zu.

1 Erste Hinweise für die Nachweisbarkeit des Diphenylnitrilimins 
(1b) lieferte die Photolyse von 2,5-Diphenyltetrazol (2a) in 
einem Kohlenwasserstoffglas bei 83 K [12]. Über entsprechende 
Versuche zum Nachweis von Benzonitril-methyliden bei der 
Bestrahlung von 3-Phenyl-2H-azirinen siehe [12-14].

2 Die Extinktionen der Absorptionsmaxima von 1b zeigen im
Bereich von 77K bis 130K eine ausgeprägte Temperaturab­
hängigkeit. So sinkt z.B. für das Maximum bei 378 nm e von
etwa 17600 bei 77K auf 10200 bei 130K. Beim erneuten Ab­
kühlen der Lösung auf 77 K wird wieder ungefähr der ursprüng­
liche Wert erreicht.

In Abwesenheit von Abfangreagenzien ist 1b in EPA 
bis zu Temperaturen von 130K, d.h. über den Erwei­
chungspunkt der Matrix hinaus, stabil2. Beim weiteren

Abb. 1: UV-Spektren von 2,5-Diphenyltetrazol (2a), Diphenyl­
nitrilimin (1b) und l,2-Bis(phenylazo)-l,2-diphenyläthy!en (15) 
in EPA bei 77K bzw. 170 K.

Erwärmen der Lösung auf 160-175 K verschwindet die 
langwellige Absorption von 1b und es treten neue 
Maxima bei 405 nm (e ^ 2200), 340 nm (8600), 292 nm 
(7700) und etwa 23 5 nm (<^15 000, nur als Schulter 
erkennbar) auf (Abb. 1). Dieses letzte Absorptions­
spektrum, das beim Bestrahlen (290 nm) einer Lösung 
von 2a in EPA bei 170K direkt erhalten wird, ent­
spricht mit grosser Wahrscheinlichkeit dem 1,2-Bis‘; 
(phenylazo)-l,2-diphenyläthylen (15 [15]; vgl. dazu die 
UV-Spektren der analogen t-Butylazo- [5], Methylazo- 
[16], Cyclohexylazo- [17] und Triphenylmethylazo­
Verbindungen [18]3). Bei Temperaturen oberhalb 273 K 
verschwinden die Maxima bei 405, 340 und 292 nm 
langsam4. Während sich aber bei Photolyse von 2a 
bei Raumtemperatur das als Hauptprodukt gebildete 
2,4,5-Triphenyl-l,2,3-triazol (16) sowohl UV-spektro- 
skopisch (Amax 297 nm (e = 17 000)) als auch mit­
tels HPLC-Vergleich mit authentischem Material di­
rekt im Photolysat nachweisen lässt, entsteht 16 beim 
Erwärmen der Lösung des bei tiefen Temperaturen er­
zeugten 15 nur in vernachlässigbarer Menge. Dieser 
Befund steht im Einklang mit der Beobachtung von 
Scheiner [15 a], wonach sich das Triazol 16 nur photo­
lytisch, nicht aber beim blossen Erhitzen aus 15 bildet 
(vgl. dazu auch [15b]5).
Die Bestrahlungen von 2,5-Diphenyltetrazol (2a) bei 
tiefen Temperaturen zeigen, dass in organischen Glä­
sern freies Diphenylnitrilimin (1b) praktisch quantita­
tiv erzeugt und UV-spektroskopisch nachgewiesen 
werden kann6. Bei Temperaturen um 170K dimerisiert 
1b zu l,2-Bis(phenylazo)-l,2-diphenyläthylen (15), 
welches sich bei Raumtemperatur zersetzt, aber dabei 
kein Triazol 16 bildet.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung 
der wissenschaftlichen Forschung für die Unterstützung der 
Arbeit.
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Abstract
Photolysis of 2,5-diphenyltetrazoIe (2a) in an ether/pentane/ 
ethanol-glass at 77K in the presence of a lOfold excess of pro­
pionic acid yields diphenylnitrilimine (lb). Warming up the solu­
tion to 130K leads to the formation of the ethanol adduct 5 
(scheme 1 and fig. 1). Irradiation of 2a and propionic acid in a 
hydrocarbon glass at 77 K and raising the temperature to 135K 
gives the adduct 3, which at 200 K undergoes a rearrangement to 
the N'-phenyl-N'-propionyl-benzohydrazide (4, scheme 1 and 
fig. 2). In the case of the tetrazole 6, the primarily formed nitril­
imine 7 leads to the heterocyclic system 8 via intramolecular 
1,3-dipolar cycloaddition (scheme 2 and fig. 3). The intermediate 
7 can be trapped with propionic acid in the photolysis of 6 in a 
dioxane solution at room temperature.

In der vorangehenden Mitteilung [1] haben wir gezeigt, 
dass bei der monochromatischen Bestrahlung von 2,5- 
Diphenyltetrazol (2 a) in organischen Gläsern bei 77 K 
freies Diphenylnitrilimin (1b) gebildet wird. Erste Er­
gebnisse der Versuche zum Abfangen dieses 1,3-Dipols 
mit Carbonsäuren sind schon früher mitgeteilt worden

[ 2]. Als Produkte der Photolyse von 2 a bei Raum­
temperatur in Gegenwart von Essig-, Propion-, Pivalin- 
und Trifluoressigsäure werden dabei N'-Acyl-N'-phe- 
nyl-benzohydrazide vom Typ 4 (Schema 1) isoliert 
(vgl. [3])1.

Es lag nun nahe, das postulierte Primärprodukt 3 die­
ser Abfangreaktion (vgl. [2-4]) bei tiefer Temperatur 
direkt nachzuweisen. Photolyse des 2,5-Diphenyltetra- 
zols (2 a) mit Licht der Wellenlänge 290 nm in einem 
Äther/Pentan/Alkohol-Glas (EPA) bei 77 K in Gegen­
wart eines 10 fachen Überschusses von Propionsäure

1 Die Hydrazide vom Typ 4 wurden durch direkten Vergleich mit 
unabhängig aus N'-Phenyl-benzohydrazid und dem entspre­
chenden Säureanhydrid synthetisiertem Material identifiziert 
[2, 3].
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liefert wie erwartet Diphenylnitrilimin (1b, Abb. 1). 
Beim langsamen Erwärmen tritt bei etwa 130K eine 
Veränderung des UV-Spektrums ein: Das langwelligste 
Absorptionsmaximum erscheint jetzt bei 342 nm 
(e « 15000, Abb. 1). Die Maxima dieses Spektrums 
bleiben auch bei Raumtemperatur (RT) erhalten2; ein 
identisches Absorptionsspektrum wird nach einer 
analogen Bestrahlung bei RT beobachtet. Damit kann 
es sich bei der vorliegenden Substanz nicht um das er­
wartete Carbonsäureaddukt 3 handeln, da sich dieses 
schon unterhalt RT zu 4 umlagern müsste (vgl. [2,3]). 
Bei der in EPA-Lösung gebildeten Substanz handelt es 
sich vielmehr um das Äthanoladdukt 5 (R = CH2CH3, 
Schema 1) (vgl. [4]). Dies wurde durch die Belichtung 
alkoholischer Lösungen von 2 a in Gegenwart kataly­
tischer Mengen Schwefelsäure verifiziert: Bei mono­
chromatischer Bestrahlung (290 nm) bei RT wird wie­
der das schon erwähnte Spektrum ausgebildet; für die 
präparative Bestrahlung wurde eine Hg-Hochdruck- 
lampe hinter Pyrex verwendet.

2 Die Extinktionen der Maxima sind aber temperaturabhängig.
In Abb. 1 ist neben dem Spektrum bei 140 K auch dasjenige bei 
298K wiedergegeben. Beim erneuten Abkühlen auf MOK wird 
wieder etwa die ursprüngliche Extinktion erreicht.

Abb. 1: UV-Spektren von Diphenylnitrilimin (1b) und Benzoe- 
säureäthylester-phenylhydrazon (5) in Äther/Pentan/Äthanol 
(EPA)

Wird 2,5-Diphenyltetrazol (2a) in einem Dimethyl- 
butan/Pentan-Glas (DMBP) in Gegenwart eines Über­
schusses von Propionsäure bei 77K bestrahlt (290nm; 
dabei wird im UV-Spektrum wiederum die praktisch 
quantitative Bildung des Diphenylnitrilimins (1b) be­
obachtet) und anschliessend das Photolysat auf 135 K 
erwärmt, wird ein neues Absorptionsspektrum ausge­
bildet (Abb. 2). Die Lage der neuen Maxima stimmt 
recht gut mit denjenigen von 5 überein. Dieses Spek­
trum schreiben wir dem Primäraddukt 3 aus 1b und

Propionsäure zu. Im Gegensatz zum Äthanoladdukt 5 
ist 3 thermisch nicht stabil, sondern lagert sich beim 
Erwärmen der Lösung auf etwa 200 K in das isolierbare 
N'-Phenyl-N'-propionyl-benzohydrazid 4 um, was 
wiederum auch im UV-Spektrum verfolgt werden kann 
(Abb. 2).

Abb.2: UV-Spektren des Diphenylnitrilimins (1b), des Propionyl- 
hydrazonats 3 und von N'-Phenyl-N'-propionyl-benzohydrazid 
(4) in Dimethylbutan/Pentan (DMBP).

Wie schon früher berichtet worden ist [5], wird bei der 
präparativen Bestrahlung des Allyloxy-substituierten 
Diphenyltetrazols 6 in Benzol bei RT in 84 % Ausbeute 
2-Phenyl-2,3,3 a,4-tetrahydrochromeno [4,3-c] pyrazol 
(8) erhalten (Schema 2)3. Die Bildung dieses Produktes 
kann via intramolekulare 1,3-dipolare Cycloaddition 
des unter Stickstoffabspaltung gebildeten Nitrilimins 7 
formuliert werden. Für das Auftreten des 1,3-dipolaren 
Zwischenproduktes 7 sprechen im übrigen die folgen­
den Ergebnisse: Die Photolyse (Hg-Hochdrucklampe, 
Pyrex-Filter) einer etwa 10-3M Lösung von 6 in Dioxan 
in Gegenwart eines lOOOfachen Überschusses von Pro­
pionsäure liefert nur noch Spuren des Cycloadditions­
produktes 8. Als Hauptprodukt wird in 83 % Ausbeute 
das Hydrazid 10 isoliert. Die Bildung von 10 verläuft 
wahrscheinlich wieder über das gemischte Anhydrid­
monohydrazon 9, das sich unter 1,4-Acylverschiebung 
in 10 umlagert (vgl. die in [1] zitierte Literatur).
Das postulierte dipolare Zwischenprodukt 7 kann wie­
derum UV-spektroskopisch direkt nachgewiesen wer­
den. Bei der monochromatischen Bestrahlung (280 nm) 
von 6 (ca. 10-4M) in einem EPA-Glas bei 88 K wird 
das Absorptionsspektrum eines Zwischenproduktes er­
halten, das drei teilweise strukturierte Absorptions­
banden bei 383 nm (e ^ 21000), 300 nm (7700) und 
253 nm (18000) aufweist (Abb. 3). Dieses Spektrum,

3 Dasselbe Produkt wird durch Thermolyse von 6 bei 165-170°/ 
0,01 Torr erhalten [5].
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Abb. 3: UV-Spektren im Verlauf einer Bestrahlung von 6 in 
einem EPA-Glas bei 88 K mit Licht der Wellenlänge 280 nm.

das wir 7 zuschreiben, entspricht recht gut dem für das 
Diphenylnitrilimin (1b) beschriebenen [1], Beim Er­
wärmen der EPA-Lösung von 7 auf RT bildet sich das 
Absorptionsspektrum des Cycloadditionsproduktes 8 
mit Maxima bei 360 nm (17900), 305 nm (Schulter, 
4900), 253 nm (13 800) und 242 nm (Schulter, 12000). 
Dieses Spektrum wird direkt erhalten, wenn eine 10-4M 
Lösung von 6 in Äthanol bei RT mit einer Hg-Hoch- 
drucklampe hinter Pyrex bestrahlt wird4.
Die beschriebenen Versuche zeigen, dass in der Matrix 
erzeugte Nitrilimine stabil sind, beim Erweichen der 
Matrix aber sowohl intermolekular als auch intramole­
kular abgefangen werden können. Dabei haben sich 
Carbonsäuren als äusserst effiziente Abfangreagenzien

4 Die zeitliche Verfolgung dieser Photoreaktion liefert isosbesti- 
sche Punkte bei 308, 259 und 252 nm.

erwiesen, die in der Lage sind, die intramolekulare 
Cycloaddition an die C,C-Bindung der Allyloxygruppe 
erfolgreich zu konkurrenzieren.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung 
der wissenschaftlichen Forschung für die Unterstützung der 
Arbeit.
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