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h a n d  i t  permits  the  de te rmina t ion  of a m m o n i a  n i t ro-  
gen, which we have not  yet  s tudied b u t  hope soon to 
explore. 

Since we hope to use the method  for analysis  of virus 
proteins,  we plan  on the one h a n d  to adap t  i t  for use 
on prote in  hydrolysates ,  a n d  on the  other  to decrease 
the a m o u n t  of mate r ia l  required. The accuracy of the  
me thod  even wi th  very  small  a m o u n t s  should be as 
high as is a t t a ined  by  the usual  ana ly t ica l  methods  for 
amino acids. Na tu ra l ly  we also hope to apply  the 
method  for the estimatior~ of as m a n y  ind iv idua l  amino  
acids as possible, us ing colorimetric or other methods ,  
where no  specific adsorpt ion  procedures are available.  

This  inves t iga t ion  has been f inancial ly  suppor ted  
by  a gran t  from "" Sta tens  Tekniska  Fo r skn ings r~d"  

We wish to express our sincere g ra t i tude  to Dr 

N. G. HEATLEY, who has  k ind ly  revised the manuscr ip t ,  
and  we also t ha nk  Miss SONJA LINDBERG, who has 
performed a great  n u m b e r  of Kje ldahl  analyses.  

Z u s a m m e n / a s s u n g  

Es wird eine leicht durchfiihrbare Methode ffir die 
T rennung  yon  Aminosi~uregemischen in die vier natiir-  
lichen Gruppen - aromatische, basisehe, neutrale  und  
saure - beschrieben. Die Methode beruht  auf der Ver- 
wendung yon vier Absorptionsfiltern, wovon drei hin- 
tereinandergeschaltet  sind und die separat eluiert wer- 
den. Die Genauigkeit  der Methode ist die bei der Amino- 
sAureanalyse iibliche; die fiir die Frakt ionierung be- 
n6tigte Zeit ist die gleiche wie diejenige der schnellsten 
Methoden, die bis jetzt  fiir solche Zwecke benutz t  wur- 
den..,Der groBe Vorteil der neuen Methode besteht darin, 
dab jede Trennungsreakt ion nur  einmal durehgefiihrt 
werden muB und dab alle Frakt ionen v611ig salzfrei er- 
hal ten werden. 
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V a r i a t i o n  de la  c h a l e u r  sp~c i f ique  du c a o u t c h o u c  
e n  f o n c t i o n  de  l ' f i longat ion  

La thdorie ddveloppde par VOGT 1 prdvoit que la cha- 
leur spdcifique du caoutchouc dtird dolt btre inddpen- 
dante  de l 'dlongation (& condition que la tension, 
longueur constante,  varie l indairement a v e c l a  temp6- 
rature). HAMILL, .-V~ROWCA et ANTHONY i ont montrd 
que la th6orie de VOlT cesse d 'e t re  applicable lorsque 
l 'extension du caoutchouc'  est accompagn6e de ta for- 
mat ion d 'une  seconde phase. 

D'apr~s les mesures de ORNSTEIN, WOUDA et EY- 
.X1E~S a, la chalcur sp6cifique du caoutchouc vulcanis~ 
varierait  consid6rablement avec l '~ t i rement ,  passant  
par un min imum (65 % seulement de sa valeur initiale) 
pour une extension de l 'ordre de 100%. 11 s 'agissait  
de mesures de la chaleur sp6cifique moyenne entre  80°C 
et la t empera tu re  ordinaire. Avec un  dispositif per- 
me t t an t  d '~valuer la chaleur sp6cifique vraie g la tem- 
perature ordinaire, BOISSONNAS 4 a r6p~t6 ces mesures 
et obtenu des r~sultats tr~s diff~rents de  ceux d'ORN- 
STSL~. Pour un  *chantiUon de caoutchouc non  vulcanis6, 
le chaleur sp6cifique ne varie pas plus de 3% entre 
0 et 200% d'~longation; pour un  6chantiUon de caout-  
chouc vulcanis~, elle v a r i e a u  plus de 10% entre 0 et 
~00 %. 

II nous a paru int6ressant de reprendre ces derni~res 
mesures en augmentan t  leur precision. Le calorim~tre 

w. w. vo~;z, dans ,Chemistry and Technology of Rubber,,, 
p. 375-76, Reinhold Publ. Corp., New York (1937). 

W. H. HAMILL, B.A. MROWCA et R. L. Au'rrtouv, Ind. eng. 
Chem. 38, 106 (1946}. 

3 L. S. OR~SrEL~, J. Wov~A et J. EY~RS, Proc. Acad. Sci. 
Amsterdam 33, ~73 (1930). 

C. G. BOISSO,~NAS, Ind. eng. C_&em. 31, 761 (1939). 

employ6, d~riv6 de celui qui  a ~t6 uttlis6 par BOISSON- 
~AS, est du type  Nerns t -Eucken .  Sur un  cylindre de 
,,Dellite~ x (diam~tre 15 mm, 6paisseur 0,4 ram, lon- 
gueur 90 mm), sont  enroul6s un  fil de plat ine (thermo- 
m~tre) et un  fil de cons tan tan  (chauffage). Un  ill de 
caoutchouc (2 m environ, section Carrie 3--4 mm ~) 
est bobin6 sur ce support  & l'61ongation d~sir6e; le tou t  
est suspendu dans un  r6cipient dans lequel on fair le vide. 
L 'ensemble est plong6 darts u n  thermostat .  L'~nergie 
fournie p a r  le courant  de chauffe produi t  une 616vation 
de ta temperature  du caoutchouc de 1°C environ. 

En  raison des grandes pertes thermiques dues ~ la 
faible capacit6 et la grande surface de l '6quipage, la 
courbe t e m p 6 r a t u r e - t e m p s  s '6cartait  trop de la ligne 
droite pendan t  le refroidissement (phase finale de la 
mesure), pour  permet t re  de caleuler la correction au 
moyen de la classique formule de Regnaul t -Pfaundler .  
Nous avons employ6 un  proc6d6 tr~s simple, applicable 

route mesure calorim~trique dans laquelle, la marche 
de la  temperature  est ne t tement  exponentielle. On 
~tablit  un  graphique sur papier logari thmique (6chelle 
lin~aire en abscisse' pour le temps, ~chelle logarithmique 
en ordo'nn~e pour  la temperature) ;  le coefficient angu- 
laire de la droite obtenue donne alors le coefficient de 
la formule de Newton. La reproductibili t6 de nos me- 
sures a t te in t  ainsi -J-0,2%, bien que la correction de 
la fuite thermique soft de l 'ordre de 8 %. 

Les mesures faites avec un  ~chantillon de caoutchouc 
non  vulcanis~ (ill d6coup6 clans de la feuille anglaise), 
25°C, ne mon t ren t  pas ,de var ia t ion  de la chaleur sp~- 
cifique avec l '~tirement,  pour des ~tong.ations comprises 
entre 0 et  300 % (volt trac* I). Pour  les caoutchoucs vul- 

1 Papier bakelite, produit par la Fabrique suisse d'Isolants, 
Bretonbac. 
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canisds, Studids entre 0 et 350% d'61ongation, deux cas 
se sont prdsent~s. Deux 6chantillons, dont  la tension 

longueur constante croit toujours l indairement avec 
la tempSrature, ont  une chaleur sp$cifique qui aug- 
mente tr~s lSg~rement avec l 'extension (augmentat ion 
lin~aire de 0,002 cal/g pour 100% d'61ongation) (volt 
trac6 II).  Pour trois autres ~chantillons, la chaleur spdci- 
fique est invariable pour les faibles ~tirements, puis 
il se prSsente un point  de t ransi t ion (qui, A 25°C, cor- 
respond A une ~longation de 200% environ), ~ part ir  
duquel la chaleur spdcifique croit re la t ivement  rapide- 
ment (0,015 A 0,020 cal/g pour 100% d'61ongation, 
soit dix lois plus rapidement  que pour les deux 6chan- 
tillons pr~cddents) (voir trac6 I I I ) .  A une tempdrature  in- 
fdrieure (130C), la t ransi t ion se produit  d~j~/~ des 61on- 
gations plus petites. Dens le cas de ces trois 6chantil- 
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Fig. 1. 

lons, la var ia t ion  de la tension, ~ longueur constante, 
en fonction de la tempdrature,  cesse d'dtre lindaire et 
rdversible au-dessus de l'61ongation correspondant au 
point de t ransi t ion constat6 dans les mesures de la 
chaleur spdcifique. 

On peut  supposer, en se basant  sur le travail  de 
MEYER et FERRI l, que le point  de t ransi t ion correspond 

l 'appar i t ion assez soudaine d 'une  phase cristalline 
dont l ' importance augmente  avec "l 'extension. Ceci 
serait confirm6 par le fair que, ~. la tempdrature de nos 
m e s u r e s ,  B1~KKEDAHL e t  MATHESON "° ont  constat~ que 
la chaleur spdcifique du caoutchouc cristallis~ est plus 
grands que cells du caoutchouc amorphe. Une confirma- 
tion de cette cristallisation par  les rayons X reste 
fairs. 

Des mesures faites avec un  fil de Ndopr~ne (Lyntron,  
U.S. Rubber) mont ren t  aussi un  point  de transit ion,  
don t  le ddplacement a v e c  l 'abaissement  de tempdra- 
ture est plus considdrable que celui qui a ~t~ constat6 
pour le caoutchouc naturel.  

ANDR]~ MAYOR 

Laboratoire de Chimie-physique de l 'Universi t6 de 
Neuch~tel, le 18 novembre 1945. 

Summary  

The variat ion of the specific heat  with extension was 
determined for several samples of rubber.  Non-vulcan- 
ized rubber  shows no change of the specific heat when 
extended between 0 and  500 %. For vulcanized rubber,  
there is a very slight increase of the specific heat, pro- 
portional to the extensio". For some samples a knee 
in the curve appears at  about  200 ~/o (at room tempera- 

1 K. H. MEYER et C. FERRI, Helv. chim. acta 18, 583 (1935). 
a N. BEKKEDAHL et H. MATHESON, J. Research Nat. Bur. 

Standards 15, 503 {1935). 

ture), the linear increase of specific heat being about  
ten times higher for higher extensions, I t  is supposed 
tha t  this sudden increase is related to the ~heat of 
crystallization r. 

A Synthesis of 
2: 2: 3- Trimethylcyelohexane- 1-carboxylic Acid 

The dl-modification t of SAMUEL and MANASSE'S keto- 
acid S on reduction with amalgamated zinc and  concen- 
trated hydrochloric acid gave a liquid acid t, b . p .  
l l 8 0 C / 5 m m .  (p-phenylphenacyl ester, m . p .  114°C). 
I t  solidified completely on keeping for a long time. 
m.p .  58°C (not reported previously). On the basis of 
SXMONSEU'S later formula 3 for the keto-acid, the re- 
duced acid should be represented as 2 :2 :3- t r imethyl -  
cyclohexane~l-carboxylic acid, and this was supported 
by the dehydrogenation x of the corresponding methyl  
ester with selenium when o-xylene and l :2 -d imethy l -  
benzene-3-carboxylic acid were obtained. 

CHi 

CH~ CHMe 

CH=---C(OH) • CMe2OH 

{I) 

CH= CH 2 
/ \  / \  
CH~ CHMc CH~ CHMe 

cH,7o cH~ cM~, \ /  

CMe I CO 
(II) (Ill) 

The structure of the reduced acid has now been finally 
settled by synthesis in the following way. Methyl 2-me- 
thylcydopentan-l .ol- l-carboxylate,  b .p .  94°C/20 ram, 
was allowed to react with excess of methyl  magnesium 
iodide. The resulting pinacol (I), b .p .  110°C/19 ram, 
on heating with aqueous oxalic acid gave a mixture  
of t r imethyl  cydohexanones (II) and (III), along with 
some non-ketonic product, 2:2:  3-Trimethylcydohexa- 
none (III) was separated from this mixture  by conden- 
sation with ethyl oxalate followed by hydrolysis of the 
resulting oxalyl derivative. The pure ketone (III) gave 
a cyanohydrin,  m.p. l l l ° C ,  which was easily dehydrated 
with phosphorus oxychloride and pyridine to 1-cyano- 
2: 2:3-tr imethyl-Ae-cydohexene,  b . p .  1190C/30 ram. 
The lat ter  on hydrolysis with sulphuric acid gave the 
corresponding unsa tura ted  acid, m .p .  135°C, and this 
on hydrogenation in acetic acid solution in presence 
of Adams catalyst  was converted into 2 : 2 : 3-trimethyl- 
cydohexane-l-carboxylic acid. The synthet ic  acid was 
found to be identical with the product  previously ob- 
tained by the Clemmensen reduction of SAMUEL and 
MANASSE'S keto-acid and gave the same p-phenyl- 
phenacyl ester, m . p .  114°C. R . N .  CHAKRAVARTI 

Lister Antiseptics, Cossipore, Calcutta, November 22, 
1946. 

Rdsumd 

L'acide cdtonique de SAMUEL et I~ANASSE obtenu 
par la t ransformat ion du quinone camphorique a ~t6 
ddj~ r~duit par  l ' au teur  avec formation d 'un  acide 
saturd, Ct0Hx,O2, dont  la const i tut ion est ma in tenan t  
prouv~ par sa synth~se. L 'au teur  a trouv6 aussi que 
l '6ther mdthylique de l 'acide 2-mdthylcyclopentan-l-ol- 
l -carboxylique fournit  par t ransformation pinacolique 
un mdlange de 2:2 : 3-trimdthyl- et 2 :2:6- t r imdthyl-  
cyclohexanones. 

I CHAKRKVARTI, Indian chem. Soc, 2e, 301 (1943). 
= MAUASSE and SAMUEL, B ~0, 3157 (1897); ibid. 35, 3831 (t902). 
"~ SIMONSEN el a~., SOC. ]27, 1295 (1925); ibid. 1927, 77. 


