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STUDIA UNIV. BABEȘ-BOLYAI, CHEMIA, XXXV, 2, 1990

DÊTERMINTION SPECTROPHOTOMÉTRIQUE DU DIQHLORURE DE 
SOUFRE

RODICA POPESC’! », !.. PASKUCZ*.  VIORICA MUREȘAN» et A. HA.VFZ»

Rccewtd: 16 March, 19W)

ABSTRACT. — The Spektrophotometrie Determination ot Sulphur Dlcbloride. 
A spectrophotometric method for the quantitative détermination of SClt has 
been elaborated. The measurements were carried out in the range 520 — 540 nm. 
The method was used for SCI, détermination in the manufacturihg process, 
starting with sulphur monocbloride and chlorine.

Introduction. La réaction directe du chlore sur le soufre conduit aux plusieurs 
chlorures, parmi lesquels le monochlorure de soufre, S2G12, et le dichlorure de 
soufre, S012, sont les plus importants.

Les principales caractéristiques physiques de ces composés sont rassemblées 
dans le tableau 1 [1].

Les principales caractéristiques physiques de S2Cla et de SCI,

Tableau T

. Composé Couleur P E ( °C ) Densité 
(à 0*0

s2c2 jaune -
orangé 137,1 1,709

SCl2
rouge -
brillant 59 1,622

Plusieurs auteurs ont étudié les spectres en visibile et ultraviolet des ehloru res 
de soufre [2, 3 .

Ainsi, Lowry et Jossep [2] en étudiant le système soufre-chlore par l’absorb- 
tion des radiations lumineuses, ont conclu que la coloration rouge des chlorures 
de soufre serait due au dichlorure S012, lequel peut être dosé entre 520 — 540 nm, 
domaine où le monochlorure et le chlore sont complètement transparents. Gette 
conclusion est très importante, en tenant compte du fait que le dichlorure de 
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4 R. POPESCU ET AL

soufre est dissocié partiellement à la température ordinaire (en monochlorure et 
chlore) d’après l’équilibre suivant [4] :

2£012 S2G12 + 012 (1)
Il faut ajouter que la dissociation du dichlorure de soufre peut être beaucoup 

réduite en utilisant divers stabilisateurs comme J?G13, P(S)C18, des phosphites, 
des composés du bismuth, etc. [5—7].

Tous ça nous a, permis d’élaborer une méthode de détermination spectropho- 
tométrique du dichlorure de soufre. La méthode proposée a été utilisée dans le 
contrôle interphasique dans la synthèse de SC12 à partir de StCl2 et Cl2.

Partie expérimentale. Le dichlorure de soufre. Le dichlorure de soufre utilisé pour la courbe- 
d’étalonnage à été obtenu par la distillation d’une échantillon de SCls provenant de la firme Fluka 
(P.E.760 mm 59— 60°C).

Le dichlorure de soufre distillé a été stabilisé a l’aide de P(S)C13. La pureté de SCI. a été 
vérifiée en enregistrant son spectre en ultraviolet (voir la figure 1).

Dans le spectre (2) de la figure 1 on constate la manque presque total du maximum situé 
à X = 261 nm, maximum d’absorbtion caractéristiqur pour le monochlorure de soufre (voir le spec
tre (1) de la figure 1).

Le dichlorure de soufre distillé et stabilisé a été immédiatmcnt utilisé dans la préparation des 
solutions standardes. Les solutions standardes. Les solutions de SC12 à 1 mole//, 0,75 mole/l, 0,5 mole/l 
et 0,25 mole/l, ont été préparées en cyclohexane. L’appareillage. Les mesures spectrophotométrique 
ont été effectuées avec un spectrophot(.mètre LV — VIS (Spekoid BDA) et une cuve de 1 cm d’épais 
seur.

Résultats et disscutions. La courbe d’étalonnage. Le spectre d’absorbtion 
en visible de SC12 est illustré par la figure 2.

Fig. 1. Le spectre en VV du monochlorure de F i g. 2. La courbe d’absorbtion d'une 
soufre (1) et du dichlorure de soufre (2) utilisé solution à 0,75 mole/l de SC12

dans la préparation des solutions standardes
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Les solutions standardes ont été pho- 
tométrées à X = 524 nm.

La courbe d’étalonnage obtenue est 
présentée dans la figure 3, chaque point 
étant la moyenne de trois détermina
tions.

L’équation de la courbe d’étalOnna- 
ge calculée par la méthode des moindres 
carrées est la siuvante :

A -0,085 + 1,228 c r ----- 0,989 
où

A est l’absorbance
c est la concentration exprimée en 

molc'l
r est le coefficient de corrélation.
La méthode de détermination a été 

vérifiée à l’aide des solutions de conceu- 'Q1 0.2 0.3 0.4 0.5 06 07 0.8 09 40 C

F i g. 3. La courbe d’étalonnagerations connues. Les résultats obtenus 
ont rassembles dans le tableau 2.

Application de la méthode sur des échantillons de SC12 provenant de la syn- 
thèse de SC12 à partir de S2C12 cl Cl2.

I.a méthode élaborée a été appliquée pour ’a détermination du dichlorure 
de soufre obtenue d’après 1’équi‘ibre (1).

Les échauffions de SC12 ont été analysés de la manière suivante : chv's un 
balon jaugé à 25 ml on pèse entre 1.5 et 2 » de substance et on ajoute du cyclo- 
thexane jusqu’au trait. Les solutio: s obtenues toi'.t photométrées à 7. ■-= 524 nm.

Tableau 2
La \ érification de la méthode de détermination de-SCI2

Concentration calculée Concentration trouvé«
{mole/l ) ( mole/l ) ( %)

0, 289 0,290 100,3

0, 371 0,365 98,4

0,966 0,960 99,4
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Le pureté des échantillons de SC12 a été calculée à l’aide de la formule suivante :

% SCL = 257,5 -
a

OU
c est la concentration (muleflj prise de la courbe d’étalonnage
a est la quantité de substance pesée en g.
Conclusions. En tenant compte du fait que le dichlorure de soufre est une 

substance très corosive et en suite difficilement à analyser par d'autres méthodes, 
nous considérons cette méthode simple, assez facilement à réaliser et une aide 
précieuse dans le processus de fabrication de SC12 à partir du monochlorure de 
soufre et du chlore.
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A KINETIC STUDY OF THIOMALIC ACID OXIDATION BY Fe (III) IN 
AQUEOUS PERCHLORATE SOLUTION

MARIA-MABILENA GIURGIU*  aud IOAN MARIAN*

Recm'Oi : 8 June, 1900

ABSTRACT. — The rate of thiomalic acid oxidation by Fe(III) ions in aqueous 
solution has been investigated spectrophotometrically at 610 nm wherc both 
the oxidant and thiomalic acid are transparent.

The overall reaction involves the formation of sonie transient ferrie com
plexes with thiomalic acid, active prior to the electron-transfer processes. The 
Spectrum of the reaction intermediate is presented.

The kinetics of the reacțion is rather complicate. The apparent reaction 
order of 1.5 with regard to the iron(III) intermediate complexes concentration 
has been obtained.

The ctependence of the apparent rate constants on the hydrogen ions con
centration, on température and on the concentration of thiomalic acid is inter- 
preted in the view of a resonable meehanism. involvong the reactive oxidant' 
species Fe3+ and FeOH4+.1 ttq aq

The experimental résulta are compatible with a reaction scheine involxing 
an inner-sphere activated complex.

Introduction. Ferrie iron rcacts very rapidly with thiomalic acid in perclilo- 
ric acid solution to form a blue transient comjiotuid which undergoes a mode-ra- 
tely rapid oxidation-reduction. The iron is redueed to ferrous unstable complex 
and the organic substrate is oxidized to disulphide. The stoechiometry < t -,he 
overall process is qnite simple but the réaction meehanism is rather difficult to 
understand in ternis of the experimental resulfs.

The kinetics of tire slow electron transfer process has been investigated in 
the present study, in order to obtain further information concerning the m ;dia- 
nism of the iron (III) - thiocompotmd réaction 14 ,.

The existence of métal ion complexes as reactive interïnediates in the oxi- 
dation processes of organic substrates containing sulfitr atom has been cstabli- 
shed (5—71; [11].

The oxidation reactions involvmg ox.yauions, such as, MoO|_, MoO®-, [9] 
TcOp [10], HCrOp [11 j with thiocompounds hâve been reported.

In the present investigation the réaction course between iron (III) and thio
malic acid in acidic perchloric solution was fcllowed spectrophotometricahy at 
610 tim. The iron (III) cyano-complexcs provide seine very intcre.sting aspects 
concerning the meehanism of thiol oxidation in acidic media '[12 .

Experimental — Preliminary observations. A blue transient compound is formed dr.ring the 
mixing of ferrie iron and thiomalic acid solutions in moderate!y acidic medium [8]. The .svT-.eguent 
disappearance of colour is much slower. The overall réaction is sensitive to pH change.

— Reagents. Solutions. Biochemical purity thiomalic acid reagent was used withewt purifi
cation. Stock solution of thiomalic acid 2.57 x 10_г 51 in concentration was prepared by cissolving

l'uiversitv „Babey-Bolyai”, Deparfinevl of Cheiiii-i/v inp, 3 РЮ (''iij-Xiipoco, i.
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a weigbed amount of the reagent in double distilled water, just before the kinetic measurements, 
in Order to prevent the oxygen-air contamination.

Concentrated aqueous perchloric acid (70%, d — 1.67 g/ml) was used to prepare a stock Solu
tion 5.0 M in strength which was standardized against natrium hydroxide solution.

Natrium perchlorate solution 2.0 M in concentration was prepared from monohydrate reagent 
grade chemical. The ionic strength was maintained constant in all experiments.

Ferrie perchlorate stock solution 0,3536 M in strength was prepared from ferrie carbonate 
and perchloric acid reagents in the usual way. The concentration of iron (III) was evaluated iodo- 
metrically in acidic medium. »

Twice distilled water was used in all runs.
The kinetic measuremets were extended over the following range of the initial concentrations:.
- thiomalic acid: 1.03 x 10~2 M — 0.62 X Ю-3 M
- iron(III) : 9.£ ; IO-4 M
- perchloric acia : 1.05 x 10_1 — 4.14 x 10-2 M
The température of the réaction mixture was maintained constant by means of a Wöbster 

U-S thermostat in connection with the experimental spectrophotometric device. The recording rate 
was V, = 600 mm/min.

— The procédure. The experimental device.
One т.11 of iron(III) perchlorate solution 4.95 x 10-3 M was rapidly introduced into 4 ml redu- 

cing solution (containing RSH, HClCq, NaClOJ placed into the spectrophotometric reaction cell. 
The reducing solution was transparent at 610 nm and thus was used to calibrate the 100% mark 
of the recording device. The experimental device consists of a Zeiss VSU-1 spectrophotometer in 
connection with a fast recording Zeiss Gl-В1 device.

The optical density of the reaction products is zero.

Experimental results. Discussion. The iron (III) species in aqueous perchlo
ric acid solution, Fej*  aud FeOH;l(j, are transparent at 610 nm so that, it is the 
concentration of the intermediate complexes we have measured during the pro- 
gress of the reaction. The actual values of the optical density are linearly corre- 
lated with the concentration of the reactive iron (III) complexes. The reaction 
rate is e.xpressed as the rate of the absorbance decrease in the réaction progress.

I'ob = - ------------== kapp ■ l)n
dl

In Order to approximate the composition of the reactive intermediates, 
spectral kinetic measurements were performed at 610 nm by using the method 
of continuons variations. The optical density values exprapolated to zero time 
from kinetic curves, were plotted against the concentration of Fe (III) ions. The 
experimental points repres.ent the average value of 2—3 individual measurements : 
Figure 1.

The absorbtion snectrum of t'r щ intermediate complexes is presen-
ted in Figure 2. It is reasonable to 1 _■« !hai. in the presence of a large excess
of thiomalic acid, the superior ko-, UL complex, namcly FeOHF,, is the predomi
nant species.

The réaction ortler with respect to the total concentration of Fe(III) comple
xes, was determined by varions methods. A linear relationship, log r versus log D 
gives the apparent reaction order. Au ancrage value of 7.5 is obtained in ail cases. 
See Figure 3.

A linear dependence, 1/ZA-3 c.vszîs time, is in accordance with the kinetic 
results. Three linear plots are showu in Figure 4, under different experimental 
conditions (the conversion, 90°o).
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?ig. 1. The complex formation betweeii Fe(III) and 
hiomalic acid in acidic medium. HC1O4 : 1.25 X

10 3 X -U. 610 nm, 298 K

Fig. 3. The variation of loge with log I).
:cio4: 4.14xlO'!.W RSH: 2.448 x 10~3 M

1' i g. 2. The absorbtion spectrum oj 
the intermediate iron(III) complexes.

IIClOj : 5.9 X IO 2 M (Fe.III) : 1.057 x 
X 10-3Л7 R SH: 1.655 x iû3 M

1' i g. 4. IÂnear kinetic plots at three dif
ferent températures: 11.6; 20.2 ,'34.0 C 
HC1O4 : 4.14 x IO"2 M RSII: 2.448 X

X 10~3 M
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The experimental apparent rate constants (in terms of optical density) aud 
the observed rate constants (in terms of concentration) were thus obtained. The 
kapp values were converted into the кл, onts.

&ob ярр ~ ^аррЬс) > 0,h

d = 1,0 cm.
The extinction coefficient, ec, bascd on total iron(III) has the value 1,140 i 

± 21.4 at 610 nm (from n 36 individual kinetic curves),over the experimental 
range of thiomalic acid concentration at 284.6 and 293.2 K.

The rate constants in different experimental conditions are given in Tables 
1 ard 2.

Table 1

284.6 К

The depeiidenee of the réaction klnelles ou lhiomalie acid concentration

(НС1О4)0 = 1.14X 10-’ M
(b'e.III), = 9.9 x 10-’ M

fR.Sir-103;
A 7

[RSHV
M-1 /) " g 1

^Ярр
1) -'’Â-1

h). 28 97.27 0.2267
0,2236 0.2251 4.442 7.6534 0.1307

8.25 121.21 0.2288
0.2339 0.2313 4.323 7.864 0.1270

4 12 242.72 0.1903
0.1864 0.1883 5.3 U 6.4022 0.1562

2.47 404.86 0.17SS
Ü. 1680 0.1734 5.766 5.8960 0.1696

1.485 673.40
0.1332 0.1295 7.722 4.4030 0.2271

1.236 809.06 0.0803
0.0803 ’ 0.0848 11.794 2.8836 0.3470

0.6! 8 1618.10 0.0651
0.0630 0.0641 15.600 2.1790 0.4588

Obs. was <evaîuatcd by using the molar cKtiiivtion coefiicieat based on total iron (III) concentration.

— The influence of perchloric acid concentration on kinetics.
The dependence of the rate constants on hydrogen ion concentration is pre- 

sented in Table 2 at two températures. A linear relationship exists between the 
reciprocal values of the rate constants and the (Ну) values, according to the 
mathematical expression :

а
^Ярр

b -i- c(iï+)
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Table 2

The dependenee of the reaetion kineties on perchloric acid concentration.

(RSH]0 = 2.448 x 10”3 M
[Pe.niJo =- 9.9 x 10~4 M

284.6 K

(HClOPo
• 103
M

(HCIO.V

m-1 D-0.5S-1

^l^app k()b

M~05s~1

10.34 9.671 0.0993
0.1139
0.0937

0.1023 9,775 3.478 0.2875

8.272 12.089 0.1112
0.1153
0.1105

0.1123 8.905 3.818 0.2619

6.204 16.118 0.1415
0.1462 0.1465 6.837 4.974 0.2010

4.136 24.177 0.1793
0.1812 0.1789 5.590 6.083 0.1644

2.068 48.356 0.2262
0.2348 0.2284 4.379 7.766 0.1289

1.034 96.711 0.3257
0.3305
0.3288

0.3283 3.045 11.162 0.0896

293.2 K
10.34 9.671
8.272 12.089 0.1937

0.1938 0.1937
0.2091

5.163 6.586 0.1518

6.204 16.118 0.2550
0.2616 0.2583 3.888 8.782 .0.1138

4.136 24.177 0.3466
0.3279 0.3372 2.965 11.465 0.0872

2.068 48.356 0.4092
0.4315 0.4203 2.379 14.294 0.0690

The reciprocal values fit the équation:

a a

The last, équation is illustrated in Figure 5.
— The influence of thiomalic acid conccniratiou on kineties.
The rate constants are dependent on thiomalic acid concentration over the 

range 10.28 x 10 :i M to 1.23 x 10-3 M (Table ! and Figure û).
A complex dependenee of the experimental rate constants on thiomalic acid 

concentration is suggested by Figure (), in accordance with :
a'(RSH), 

b' 4- c'(RSH)„
1 / kapp

c'
a'fRSH)0
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Fig. 5. A linear relationship, app vs (H‘) at 11.6 C.
RSII : 2.44« X 10 ’ M

Fig. 6. The dependence of the rate constants on thionialic 
acid concentration. ИСК)»'- 4.14 x 10 2 M 11.6 C.

I



13A KINETIC STUDY OF THIOMALIC OXIDATION FE (1П)

At low concentrations of the organic substrate, the rate constants are proportio
nal to [RSH] but, at higher thiomalic acid concentrations the rate constants 
become independent on [RSH]0, as suggested by the experimental results.

Figure 7 illustrate the linear relation, versus FRSHt1 at T = 248.6 K, 
[HClO4]0 = 4.14 x 10-2 M.

It should be noted that, the same kinetic behaviour was observed at ail 
investigated températures.

The overall reaction consists of two successive processes. The first one is the 
substitution into the inner coordination sphere of the reactive ferrie species, 
Fe^ and FeOHJț, with the rapid formation of some intermediate complexes 
whose existence has been demonstrated by their absorbtion spectra. It is reso- 
nably to consider that, in the presence of a large excess of thiomalic acid, the 
superior complex, Fel<2, is the predominant absorbing species in the reaction 
mixtures. The value of absorbance at zero time, Do, is a fact which strongly sup
ports this conclusion.

It can also be taken into considération that, the complex species FeOHL2 
is mach more reactive than Fel,2 one during the slow oxidation-reduction processes, 
in the view of a hydroxo-bridged mechanism.
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It is the kirctics cf the disappearance of total iron (III) complexes which 
lias been inter] reted in tenus ci the réaction meehanism. The following réaction 
scheme map' aeccunt for cur experimental results :

Feí =ТеОЩтН+

RSH 7^2 RS ' + H +

Fè34 + RS - Fe. SR2 + Kj
Fe.SR2+ + RS- Fe(SR)ÿ K2
FeOH’ț + RSH FeOH(SR) + + H+ KJ
FeOH(SR) + 4- RSH FeOH(SR)2 + H K'

Fe(SR)j^=iFeOH(SR)2 + H +

FeOH(SR)2 Fe(II) + RS.

FcOH(SR)2 + FoOH(SR)2—-» 2Fe(II) + -R-S-S-R-

FeOH(SR)2 + FeOH(SR)+ —^ 2Fe(II) + -R-S-S-R-

2RS. Jïïl-.-R-S-S-R-
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THE STUDY OF STEARIC ACID FILMS BY ELLIPSOMETRY AND 
A B SORPTION-REFLEXION IR SPECTROSCOPY

MAH1A TOMOA1A-COTIȘEI.*,  E. CIIIFU*,  S. JITIAN«», I. BHATE***,  
S1MOXA BBAA», P. T. FKAXGOPOL****  and AEROBA MOCANU*

ABSTRACT. — Ellipsometry an<l absorption-reflexion IR spectroscopy on alu
minium mirrors and the AT1< method on the XaF ihiFl crystal, respectively, 
provide useful data with respect to the thickness of the stearic acid monolayer. 
its refraction index, as well as to the conformation of the molécules of stearic 
acid at the liquid/air interface. The orientation of the chains is essentially 
perpendicular for the solid state of the film, but it slightly dépends on the 
surface pressure at whicli the Eangmuir-Blodgett multilayer was performed.

Introduction. Stearic acid films with superposed and oriented monolayers 
can be used as models for the study of biomembranes. Thev are simplified niodels, 
and, also easy to interpret.

The optical study of stearic films can provide information relating to the 
ordered arrangement of molécules and to the interactions between oriented neigh- 
bouring molécules.

Finest optical investigation methods such as: ellipsometry and reflection 
IR spectroscopy hâve been employed in the present study.

Ellipsometry furnishes data on the thickness and optical constants (refrac
tion index ;z and absorption index k) of the stearic acid surface films (SA).

The stearic acid films transfered from a liquid surface into a solid one, by 
the Langmuir-Blodgett method, as monolayers of oriented molécules can be shown 
as in the model cf Fig. l.a.

F i 1. Model of the surface films obtaim-ù by transfer of the monolayers using the 
J.angmuir-Blodgett method.

X h
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The thickness of one monolayer is df, while that of the surface film consis- 
ting of several superposed monolayers is d.

Alterations of the polarization state of the radiation — expressed by the 
eilipsometric magnitudes, Д and ф,. — сап occur as a resuit of the reflexión of 
a X wave length plane-polarized, monochromatic radiation at the air-film and 
film-Substrate interface. The two magnitudes express the phase différence, i.e. 
the relation between the amplitudes of the two components of the parqllelly and 
perpendicularly, respectively polarized radiation on the incidence plane, post 
reflexion [1].

The fundamental ellipsometry équation

Mexp(ïA) =/(<p0, X, «(„ «, k, d, ns, ks)

connecte the eilipsometric magnitudes A and ф, (ns and ks) with the optic constants 
of the surface film (и and k) and with the film thickness, d. (see fig. 1. b).

Suppose the optic constants of the substrate are known and the surface film 
is transparent (k =0), then the refraction index, n, and the film thickness, d, 
cân be determined írom one single eilipsometric measurement [2]. The incidence 
angle, <p0, the radiation wave length, À, and the refraction index of the incidence 
environ, n0, are known.

The optic constants of the substrate, ns and ks, are obtained from one addi
tional eilipsometric measurement of the substrate ahead of the surface film dépo
sition, by solving the eilipsometric équation,

М1ехР(гД) =/(?o> ио. 'b- ^)-

If the monolayers making up the surface film are Ordered, then there is a 
dependency of the surface film thickness, d, on the number of monolayers, N. 
There is also a dependency of the thickness, df, of a monolayer on the surface 
pressure at which the transfer of the monolayers into the solid substrate by the 
Langmuir-Blodgett method was realized.

The IR spectroscopy brings additional information to those obtained ellip- 
sometrically, in what regards the surface film. Frequently, reflexion spectroscopy 
is used to „catch” the surface films in situ.

Information can thus be obtained with respect to the nature and orientation 
of the varied groups in the molécules, as well as to some interactions between 
the neighbouring oriented molécules [3, 4, 5J.

Fig. 2 shows the model of the surface films studied by the reflexion-absorp
tion and internai (or attenuated total reflexion {ATR}) reflexion methods.

Experimental. Stearic acid was spread on the surface of distilled water and transferred onto 
solid substrates at different surface pressures by the Rangmuir-Blodgett method. An odd number 
of transferred monolayers is obtained by sinking and taking out the substrate through the air-wa- 
ter/stearic acid interface. The substrate used to transfer the monolayers is made of aluminium 
deposited on glass plates by évaporation in vacuum.

Bllipsometric measurements were performed by ah IFTAR-București ellipsometer in PCSA 
arrangement, using a radiation with a wave length a = 555 nm at an incidence angle of 70°.

IR spectra were recorded by a UR-20 spectrograph using a speculary reflexion device for 
the reflexion-absorption spectra and the ATR device with KRS-5 crystal, at an incidence angle 
of 45", for the internai reflexion spectra.
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Fig. 2. Model of the surface films obtained bv : a) reflexion-absorption ; 
b) ATR.

The eilipsometric measurements in order to cbtain the optic constants of the substrate, the 
refraction index of the film and their thickness were processed following the program worked out 
by McCrackin [6].

Results and Discussion. Dependency of the surface film thickness on the 
number of monolayers and on the surface pressure at which the transfer of the 
monolayers was performed is obtained by interpreting the results provided by 
eilipsometric nu asurenient s. The data furnished by the processing are given in 
Table 1,

The linear dependency observed in a plot of d vs. Nallows to calculate the 
thickness, df, that corresponds to one monolayer. The rnean value obtained,

Table 1

Dependency oî the surface film thickness, d, and of the réfraction index, n, on 
number the of monolayers, A’. The surface pressure at which the transfer of 

the monolayers was performed wo« r. - 35 niX/rn.

d dj n n£xp dexp

- A A - - A

1 14.5 14.5 2.05 2.05 14.5

3 40.1 13.4 2.02 2.02 40.1

5 71.0 14.2 2.03 1.95 73.7
2.12 68.3

9 131.7 14.6 2.07 2.11 118.9
2.04 134.4
2.04 135.8
2.08 138.8

35 507.5 14.5 1.97 1.99 497.4
1.94 517.7
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dj = 14.2 Л, indicates that the SA molécules are not arranged perpendicularly 
to the substrate surface.

A linear dependency of the thickness of the film on the number of inonolayers 
was found for other molécules, also [7]. Too, the linear dependency shows that 
either the first monolayer deposited and the ninth one hâve the same équivalent 
thickness.

The refraction index of the deposited films has approximately the same va
lue, n = 2.03, which pleads for the same structure with ail the monolayers trans- 
ferred.

Table 2, shows the dependency of the thickness of a monolayer on the sur
face pressure to which the transfer of the monolayers was performed. The 
results of the ellipsometric measurements performed for a number of five mo
nolayers transferred onto Al at varied surface pressures indicate ,a linear depen- 
dency as shown by a plot d or df vs. тс.

Dependency «I the surface Ilim thickness, d, and of 
the refraetlon Index, n, on the surface pressure, - 

at which the film was compressed. N = 5.

Table 2

d df n

mN/m A A -

7 16.0 3.2 1.97

15 29.3 5.9 1.55

20 39.9 8.0 1.40

35 70.8 14.2 2.03

40 81.4 16.3 2.31

An increase of 0.4 Â of the thickness of a monolayer is obtained if the sur
face pressure increases with 1 mN/m, showing an increase of the ordering degree 
of the SA molecule chain. For the range of surface pressures investigated the 
maximum degree of packing of the molécules, corresponding to an ordered arran
gement of the SA molécules and perpendiculare to the interface, was not attai- 
ned.

The refraction index of the SA films is not constant. It varies with the in- 
creasing surface pressure to which the monolayers are transferred.

The dependency is not linear, indicating a minimum value, n ~ 1.4 around 
тс = 20 mN/m. This variation of the refraction index is entailed by the differing 
orientation of the SA molecule chain as to the substrate surface. The surface films 
might present anisotrope, and such a dependency of the refraction index is plau
sible.
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Additional information to the structure of the surface films was supplied 
by recording the reflexion-absorption spectra as well as those of internal refle
xión for the SA films deposited on aluminium by the Langmuir-Blodgett method.

Fig. 3 shows the reflexion-absorption spectra of some SA films that cover 
the absorption spectrum bands corresponding to the CH2 group in the molecule.

A large number of monolayers is necessary to be deposited on the aluminium 
substrate in view of obtaining a spectrum with clear absorption bands. It can 
be noted that the absorption bands are more intense as the number of monola
yers is larger.

The increase of the surface film thickness causes a stronger radiation absorp
tion when the radiation interacts with the substance.

Increase of the signal qualitv is achievable by employing the internai refle
xion for thinner' films. Thus, several total reflexions are produced at the ATR 
crystal-SA interface, obtaining thus a better unique signal.

Fig. 4 shows the spectral range of absorption bands that correspond to GH2 
in the reflexion-absorption spectrum (R —A), and those in the internai reflexion 
spectrum (ATR) of »SA. The reflexion-absorption spectrum was recorded at an 
incidence angle of 20°, and the ATR spectrum was recorded with a KRS-5 ervs- 
tal with an incidence angle of 45° following 14 reflexions on the two sides of the 
crystal.

Analysis of the reflexion-absorption spectra and of those of transmission 
allows to obtain information on the orientation of the dipole moments of the vi- 
brational transitions, a, related to the molecule, as well as on the orientation of 
the molecule in monolayers.

0H2 vibrations are centered along 2850 cm"1, as well as on 2922 cm-1, and 
they are comprised in plane тс, respectively they are perpendicular to the тс plane 
of the chain formed of carbon atoms (Fig. 5).

Asymmetrical orientation of the CH2 vibration gives the angle between 
plane тс of the chain and the'plane of the substrate carrying the molecular layer.

The transition dipole moment associated to the carbonvl group is along the 
vector of the C = 0 bond, so that from the analysis of this vibration band one 
can deduce directiv the orientation of the C = 0 group as to the substrate sur
face. Therefore, it is possible to determine the mean orientations of the dipole 
moments of the respective transitions, corresponding to the varied funcțional 
grotips by :

— comparison of the absorption spectra with different orientations of vec
tor E of the radiation (R incidents) ;

— transmission measurements at the normal incidence and by reflexion. 
The field E is perpendicular to the metal surface so that in absorption will par
ticipate component cg of the transition dipole moment. In this respect, the vi- 
brational modes for which p is parallel to the metal surface will be weak in inten- 
sity with the reflexion-absorption spectra on metal mirrors. Intense are those 
vibrational modes for which the transition dipole moment is perpendicular to 
the metal surface. In transmission, the field E is parallel to the substrate plate 
surface. The chains of carbon atoms are perpendicular to the surface, the planes 
of the CH2 groups are parallel to the surface of the IR transparent substrate.
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F i g. 3. Domain of the fréquen
ces of extension of the CH2 bonds 
in the reflex ion-:absorption spec
tru of stearic acid deposit.ed ou 

aluminium.

Fig. 4. The reflexion-absorption spec
tre. (Л' ,qj compared to the atténua- 
ted total reflexion spectru of SA 
within țhe range of vibration frequeti- 

cies of the CH; group.
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Table 3 gives the synthetical results 
obtained from the analysis of IR spec- 
tra of the S.4 films, using different 
substrates and spectroscopie techniques.

Hcnee. the CH2 bands are intense in 
transmission (they are observable for 5 
films in the IR spectrum), while in ref
lexion they are weak in intensity (they 
occur in the ÏR spectrum onlv for more 
thaa 200 films). The C = 0 band is very 
intense in transmission and has very 
wi ak intensity in the reflexion spectrum 
at an incidence of 20°. An important role 
in absorption is played by the rugosity 
of the surface. Ruggedness of the sur
face eau shade the incident IR radiation 

Fig. 5. Plane те of the chain of carbon atoms 
of the SA molecule.

absorbant groups, which к ads to a dec- 
reasc iu intensity cl' the laver film at least. Other metals deposited on glass 
substrate (layer of cca 2 000/î), such as Cu, Au, Al, Ti, or correspondingly 
polished stainless steel surface, can also be used for studies in reflexion.

Fürther Developments. Measurements in reflexion at larger incidence an
gles (e.g. 55°); measurements in transmission on CaF2 substrate, correspondingly 
polished in the plane ; use of polarized IR radiation, choosing a parallel or per
pendicular orientation of vector E of the incident IR radiation ; the study of 
transmission of a single molecular layer (but this implies significant increase in 
sensitivity of the spectroscopie method) and subséquent comparison with the

IR speetra of the SA film using varied substrates and spectroscopie teehnies

Table 3

Spectru ni asim.

(cm“1)

Vli, sim.

(cm ~1)

>C 0

icm ’i

Measure technique

T 2922 
m 9

2853
m

1710
vs

K Br pellet

T 2920 2852 5 I/B films on UF
equal intensity

SR 20° 2920 2852
(first higher than second)

1710 200 I.B films on Al

FS 20 ° 2918 2850 283 PB films on Al
equal intensity

VJ? . Г •--- transmission-, SA’ — speeuiary reflexien; i.e. reflexion-absorption: ni -- mean inter.sltv ; S - stnnig ; v.s. = 
very strong.
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IR spectra of some successive layers. Coupling of the vibrational motions oceurs 
because of the strong interactions between the vibrational modes due to oscilla 
tions of the carbon-oxygen bonds. As results, there occur different arrangements 
of the molécules in the first layer (interaction with the substrate) and in the other 
successive layers (interaction between molecular films).

Conclusions. Ellipsometric measurements show that both the thickness and 
structure cf the monolayers deposited by the Langmuir-Blodgett method at 
a certain surface pressure are approximately the same.

Increase of the surface pressure at which the SA monolayers were transfer- 
red on the aluminium substrate entails increasing dcgree of ordered arrangement 
of the molécules in the monolayer. This ordering is evidenced by increase of the 
monolayer thickness and by alteration of the refraction index of the surface film.

Additional information on the structure of the surface film and on the in
teractions between molécules can be obtained by reflexion IR spectroscopy.

Recording of the internai reflexion spectra is preferred for thin films, which 
employs a large number of reflexions at the ATR crystal-film interface as compared 
to reflexion-absorption spectra.
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ABSTRACT. — The paper présents the séparation posibilities of ortho-, meta-, 
para-toluidine isomers and aniline. At same time, the séparation of the cis-trans 
cyclohexanediol isomers have been performed. The séparation are carried out in 
a short time, about twenty minutes. As a resuit, the components can be quan- 
titatively determined easily which allows the Controlling of the synthesis process 
in any moment of the course of the reaction.

The advantage of the liquid chromatography in contrast to the gas Chromato
graph}' is the contribution of the mobile phase besides the stationary phase to 
the obtaining of the séparation. This phenomenon makes possible the increasing 
of efficiency of this séparation method.

In the current practice of thin-layer chromatography depending on the na
ture of the mixture of substances to separate, one chooses a constant stationary 
phase and changes the composition of the mobile phase, or works with a well- 
defined solvent system, varying the stationary phase. This situation is availa- 
ble, when the elementarv mechanism of the séparation process (adsorption, ré
partition, ion exchange) is identical in both cases.

In this paper both variants were proved by the séparation of organic isome- 
ric compounds. In the first case the mixture to separate contains ortho-, meta- 
and para-toluidine and aniline, respectively. Düring the syntesis of an isomer 
from the above-mentioned mixture, the other isomers are also formed in variable 
rations, depending on the experimental conditions besides the starting, material 
untransformed (manufacturing of the toluidines by the alkilation of aniline). 
For the continuity of the technological process during the syntesis it is essential 
to separate and to determine the ratio of the mixture quautitatively. Thin layer 
chromatographie measurements are very usefull in solving this analytical problem.

The clata in literaturo show that the chromatogram of the frec aliphatic or 
aromatic amines, and their salts, présents prolonged zones (spots), due to the 
occurence of the dissociation phenomenon [1]. In case of salts, the nature of the 
anion influences the rétention of the cation, even double zones niay be formed 
fone corresponding to the frec amine and the other to either this sait). The sélec
tion of such conditions is neeessary, when the separate migration of the cation 
and anion is provided (e.g. by ensuring a well defined water and acid content 
in the elution system, or the transformation of the free amines in salts of the same 
acid, or in non-electrolytic compounds).

Most of the workers suggest the chromatographie séparation of amines in 
form of derivatization compounds. This method, however, requires a longer time 
devoted to analysis. For this reason, the chromatographie séparation of the free 
amines is studied in this paper.
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The physical and chemical properties of the compounds are very similar, end 
therefore their séparation is a very difficult problem. In the literature аге reco- 
mmanded stationary phases on the basis of répartition process (anactived si
lica gel [2], alumina [3], suports impregnated with salts pt, 5]. kieselguhr [6, 7]) 
in unidimensional or bidimensional variant.

Working conditions : 1% solutions of the componente, separately, and of the mixture in ethylic 
alcohol were prepared. For vizualization of the zones a />-dimethylamino-benzaldehyde solution 
(p-DABA) vras used (1 g p-DABA in a mixture of 95 ml ethylic alcohol and 5 ml cône. HCl). 
Dar к yellow coloured zones were obtained.

Some stationary phases, e.g. cellulose, magnésium trisilicate, kieselguhr, alumina, silica gel 
were used, sometimes in free form and other times in impregnated form. Various elution Systems 
were examined for the above mentioned purpose.

Cellulose has proved inadequate from the point of view of zone compactness, (extremely prolon- 
ged zones resuit from migration). This behaviour seems to be caused by the chemosorption pheno- 
menon. The magnésium trisilicate has conducted similarly in the majority of the elution Systems 
employed and inadequate séparations hâve been obtained.

The free and impregnated silica gel with N,N-dimethyl-formamide, as mentioned in the lit
térature, supply compact zones well outlined, but the séparation of the given mixture is inadequ
ate : the ortho isomer and aniline appear clearlv separated, while meta- and para-toluidine migrate 
together.

The best results were obtained with the kieselguhr in the elution System: butyl acetate-ben- 
zen-acetic acid (20: 65 : 20 vjv) was used as a mobile phase. Chromatogram images, where the Rf 
values were included for one elution, and respectivelv for two eiutions in the same direction, are 
shown in figure 1 and 2 respectivelv.

After one elution we can see tbat the zones are partially overlapped (fig. 1), howercr after 
two succesive eiutions (fig. 2), the mixture separates intő four distinct zones, correspondir.g to

Fig. 1. Separation of aniline 
from the other isomers with : 
buthyl acetate-benzen-acetic 
acid (20 : 65 : 20 v/v), as mobi

le phase (one elution).

same mobile phase (two eiutions ,
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each component. The quantitative détermination of any of them after séparation is no longer a 
special problem, and at any moment of the reaction we can control the process syntesis of any 
component from the mixture under considération.

The second part of this paper studies the possibility of separating the cis- 
trans isomer of cyclohexanediol. One of the methods of obtaining them is the 
catalytic hydrogénation of the hydroxç’lic phénols, the latter obtained hydro
génation of pyrocathechol [8] besides cis- and trans-1, 2-cyclohexanediols. 
Resorcinol hydrogénation in the presence of Ni, Pt, Pd or Rh at high température 
and pressure [9] results into a mixture of cis- and trans-1, 3-cyclohexanediol. 
By subjecting hydroquinone to 120°C and 120 atm, in presence of Ni, as a catalyst 
and the ethylacetate as a solvent [9 j we obtain cis-1,4- and trans-1,4-cyclohexane- 
diol.

The séparation of cis-trans isomers is one of the most difficult séparations 
In ail cases R-silica gel was used as a stationary phase and the elution System was 
chősen according to their „elution capacity” from eluothrope sériés.

The zones hâve been evidenced by means of 1 % ÿ-DABA solution in 80 ml 
ethylic alcohol and 20 ml H2SO4 25%. The séparation of cis-1,2- and trans-1,2-cy- 
clohexanediol isomer has been performed in benzen-ethyl acetate (1:3 v/v) as 
mobile phase. The chromatogram was registered (shown in fig. 3).
Figure 3 shows a total séparation of the two isomers. This means that the pyro- 
catechol hydrogénation reaction is actually a total one (the pyrocatechol that 
may be left out of the reaction is however below the limit of the quantitv that 
can be identified with reagent used).

Tne same holds good for the resotcinol hydrogénation. Figure 4 shows the 
registered, that results from the quantitative séparation of the cis-1,3- and trans- 
-1,3-cyclohexanediol. The System benzen-ethyl-acetate - methyl alcohol (2,5-7,5-2 
v/v) as a mobile phase was used.

The quantitative séparation (fig. 5) of cis-1,4-and trans-1, 4-cyclo liexanediol 
isomers was performed in the system: benzen-ethyl acetate-ethylic alcohol 
(2,5 : 7,5: 2 v/v) as mobile pha
se ; three distinct zones hâve 
appcared on the plate (this can 
also be noticed on the registered 
in figure 5). Blue colour zone of 
low intensity appears between 
the two isomers. By resorting to 
a chromatogram in the same 
mobile phase system a pure hyd
roquinone solution, this behaved 
identically with the above men
tionod zone, with reference to 
coloration and rétention, hence 
we can conclude that the hydro
génation reaction of hydroquino
ne is not complete under the 
given conditions of réaction re
ports.

(71

У

F i g. 3. Densitograme of cis-1,2- and trans-1,2-cyclo- 
hexanediol mixture, after séparation. Densitometer Model 
BRI-65 Carl Zeiss Jena. Stationäre phase: Silicagel. 

Mobile phase: Benzen-ethyl acetate (1 : 3 v/v).
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Fig. 4. Densitograme of cis-1,3- and trans-l,3-cyclo- 
bexanediol mixture, after séparation. Stationäre phase : 
Silicagel. Mobil phase : Benzen-ethyl acetate-methvl al- 

cohol (2.5 : 7,5 : 2 v/i).

F i g. 5. Densitograme oî cis-1,4- and trans-1, l-cyclohexanediol mixture, with the spot oi un- 
’eacted hydroquinone. Stationary phase: Silicagel. Mobile phase: Benzen-ethyl acetate-e- 

thylic alcobol (2,5 : 7 5 : 2 vlv'i.
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RECHERCHES EXPERIMENTALES CONCERNANT 
L'AUGUMENTATION DE LA PRODUCTIVITE DES __ 

FILTRES EN CHAMP ULTRASONIQUE POUR DES SUSPENSIONS 
SOLIDE-LIQUIDE

MARIANA SORA*

2. Présentation et interprétation des résultats obtenus. Les résultats expé
rimentaux sont présentés sous la forme des courbes 1—6 (fig. 1), 13—14 (fig. 2), 
25—26 (fig. 3) dans lesquelles on a exprimé la dépeiîderwe du volume spécifique 
de filtrat, F (w;3/w?2), en fonction du temps, r (imn}. D’après ces courbes on remarque 
l’accroissement des volumes filtres en même temps, en 'présence du champ ultra
sonique, ce qui met en évidence l'intensification appréciable de l’opération de 
filtration.

Pour mettre en évidence plus clairement l’imliKnee du champ ultra-sonique 
sur l’opération de filtration, d’après les dépendances primaires Г (v), on a calculé 
et représenté graphiquement la variation de la productivité de l’outillage, 
(i)i3lm2. min) en temps. On a obtenu ainsi les courbes 7—8 (fig. 4), 9—10 (fig. 5). 
11-12 (fig. 6), 15-16 (fig. 2) et 27-28 (fig. 3). Sur les dépendances (t) et

Manuscrit reçu le 28 Novembre, 1990

ABSTRACT. — Experimental Researches Coneernino the Productivii} Inerease 
with the Solld-Liquld Suspensions Filtration in an Lltrasonlc Fieid. In the paper 
are presented the results of the svsteniatic experimente effected on an acoustic 
filter whose filtering membrane oscillâtes in the filtrate liquid flow. With the 
filtration of the same solid-liquid suspensions in an uitrasonic fieid, one obtains 
a high (double) productivity than in the field's absence, during the whole 
duration of the process. Experiments with aqueous talc suspensions of 3,8% , 
respectivei} 5% solid phase concentration hâve becii effected. As filtering mem
branes, one has used one or more superposed metallic sieves having 
15.900 meshes/cm2.

1. Introduction. Lors des dernières année il y a eu sur le plan mondial 
des préoccupations en vue d’intensifier la filtration par l'emploi du champ ultra
sonique [1—4]. Par des recherches méthodique expérimentales effectuées sur 
un filtre acoustique, présenté dans l’ouvrage 5 , dans les conditions du filtrage 
des mêmes suspensions en la présence, respectivement en l’absence du champ 
ultra-sonique, on poursuit la productivité des outillages acoustique de filtration. 
Pour éliminer l’influence de nombreux paramètre s liés aux suspensions, on a fil
tré des suspensions modèles dont les propriétés se maintiennent invariables en 
temps: solutions aqueuses de talc et calcite à differentes concentrations :4, 6_i. 
On a effectué des déterminations expérimentait s a plusiertts différences de pres
sion maintenues invariables sur la «durée de processus de filtration.

* L’institut Polytechnique de Timișoara, Faculté de Genie Chimique, 1900 Timișoara, Roumanie
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•en fonction du temps, lors de la tutrarion 
suspension aqueuse à 3,8% de talc, AF 
= 500 mmHg; 9 en l’absence du champ ultra 
— sonique X en présence du champ ultra-sonique 
12-1 tamis à 15.900 mailles/cm2; 3, 4-2 
tamis supersés à 1 5.900 mailles/cm2 ; 5, 6-3 

tamis superposés à 15.900 mailles/cm-.

Fig. 2. Variation du volume spécifique, V, et 
du débit de filtrat, Qf, en fonction du tem ps, lors 
de la filtration d'une suspension aqueuse à 5% 
de talc, AF = 500 mm Hg ; 1 tamis à 15.900 meil- 
les/cm2 ; • en l’absence du champ ultra-sonique ;

X — en présence du champ ultra-sonique

3 i g. 3. Variation du volume sjxeitique, I , et •- i de
filtrat, 2/, en fonction du temps. lot-» de 11 t i_: il’ ni , une 
suspension aqueuse à 5% de talc, AP — 500 mm mg, 
tamis à 15.900 mailles/cm2 + 1 papier de tiltre ; « en 
l’absence du champ ultra-sonique; x - eu présence du 

champ ultra-sonique ;

l'ig. 4. Variation du débit de filtial en 
fonctioudu temps, lors de la filtration d une 
suspension aqueuseà 3,8% de talc, AP == 500 
mm Hg. 1 tamis à 15.900 mailles/cm2 ; »en 
l’absence du champ ultrasonique; x - en 

présence du champ ultra-sonique,
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Fig. 5. Variation du débit de filtrat en fonction 
du temps, lors de la filtration d’une suspension 
aqueuse à 3,8% de talc, ДР = 500 mm Hg, 2 
tamis, à 5.900 mailles/cm2, superposés ; • en 
l’absence du champ ultra-sonique; x — en pré

sence du ultra-sonique ;

Fig. 6. Variation du débit de filtrat en 
fonction du temps, lors de la filtration 
d’une suspension aqueuse à 3,8% de talc, 
ДР = 500 mm Hg, 3 tamis, à 15.900 mail
les/cm2, superposés ; • en l’absence du
champ ultra-sonique ; x — en présence du 

champ ultra-sonique ;

pour les paires de courbes — en présence et en absence du champ ultra-so
nique — on constate la meme allure, mais en cas de présence des ultra-sons on 
obtient, en moyenne, une productivité double. Afin d’exemplifier, on presente 
les valeurs mesurées du rapport des productivités du filtre en présence et en ab
sence du champ ultrasonique, QfUSIQf, au moment т = 0 et respectivement т — 
= 30 min. (Tableau 1),.

Tabelau 1

Fa paire de courbes QfjQf
T = 0 r = 30 min

7— 8 2,08 2,20
9- 10 1,96 2,20

11—12 1,98 2,46
15-16 2,23 2,40

En pratique, c’est la productivité de l’outillage 
en zone de régime qui suscite l’intérêt. En considé
rant donc les valeurs du rapport au moment т = 30 min
Fig. 7. Variation du débit en fonction du temps, en unité rap
portées, lors de la filtration d’une suspension aqueuse à 3,8% 
•de talc, ДР = 500 mm Hg, 1 tamis à 15.900 mailles/cm2; 
— courbe expérimentales;------ courbe calculée; 29 — en l’ab
sence du champ ultra-sonique ; 30 — en présence du champ 

ultra-sonique. 

3 — Chemia 2/1990
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il résulte une augmentation de 2,2—2,4 fois de la productivité. La représentation 
de la variation du lébit en temps, en unités rapportées, q = Qj/Q et t =r/r,(fig. 7) 
rend plus clairement l’intensification du processus de filtration en présence 
du champ ultra-sonique.

3. Conclusions. Pour les suspensions filtrées en champ ultra-sonique il ré
sulte des productivités deux fois plus grande qu’en absence du champ ultra-so
nique, ce qui confirme la participation du champ ultra-sonique à l’accroissement 
de l’opération de filtration. Le processus d’intensification de la filtrations1 des 
suspensions solide-liquide en présence- des ultra-sons rend possible soit l'aug
mentation de la productivité pour les mêmes dimensions de l’appareil, soit l’amoind
rissement des dimensions de l’outillage pour la même productivité, par rapport 
aux variantes conventionelles.
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ABSTRACT. — Tiieoretiea! Considérations on the Solld-I.lquld Suspensions 
Filtration la an Ultrasonic Eleid. In recent years, ,.assisted filtration" techniques, 
like electric, magnetic or ultrasonic field, hâve been receiving much attention. The use 
<>f field forces can resuit niany potentiallv valuable benefits, such as greater product 
reeovery, decreased energy cost and lower transportation cost. Interesting résulte hâve 
been observed in applying acoustic energy to solid-liquid filtration. This paper présents 
tlie principie and the mechanism of acoustic filtration, as well as mathematical models 
of the solid-liquid filtration in the presence and in the absence of an ultrasonic field. 
The ultrasounds were generated by a metallic sieve which oscillâtes with a relatively 
reduced amplitude and. frequency, according to the flowing direction of the filtrate. 
The hypothèses which explain the considérable intensification of the filtration in the 
ultrasonic field are proper, because there exists a good concordance between the values 
calculated on the basis of the model’s relations and the ones obtained experiinentally.

1. Introduction. La filtration des suspensions solide-liquide est une opération 
technologique largement appliquée en différentes branches industrielles.

De nombreuses et récentes récherches, concernant la séparation des suspen
sion- solide-liquide ont comme object soit le perfectionnement des processus et 
des outillages existants, soit l’utilisation auprès des techniques conventionnelles 
des forces de champ: magnétiques, électrique ou ultrasonique Г1—3j. Ces forces 
ont une interaction avec la solide, le liquide ou avec leur interface en déterminant 
ain-i l’augmentation des performances du processus de séparation. Dans ce sens 
Г utilisation de la technique de filtration en champ ultrasonique conduit à l’aug
mentation de la productivité des outillages, dans le conditions d’une consommation 
plus réduite d'énergie, quand le processus est raisonnablement conduit.

La théorie du processus conventionnel de filtration, bien que beacoup étudiée, 
est loin d’être complete; à plus forte raison, la filtration en champ ultrasonique 
est il suffisamment étudiée théoriquement. Dans cet ouvrage on présente un modèle 
mathématique de la filtration en champ ultrasonique des suspensions solide- 
liquidv.

2. Principe et mécanisme de la filtration acoustique. La séparation des 
suspensions solide-liquide par filtration est un 'processus hydrodynamique dont 
la vitesse est directement proportionnelle avec la différence de pression entre 
les deux surfaces de la membrane filtrante et inversement proportionnelle avec 
la résistance totale due à la membrane filtrante et au gâteau de filtration formé.

Dans le cas des techniques conventionnelles de filtration, la productivité 
de l'appareil baisse vite comme suite de l’accroissement de la résistance pendant

L'institut Polytechnique Timișoara, Faculté de Genie Chimique, 1900, Timișoara, Roumanie.
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le processus. Il existe de claires preuves expérimentales sur un accroissement 
significatif du processus de filtration sous vide, dans le cas de l’emploi de l’énergie 
ultrasonique [4—7].

Le mécanisme de l’accroissement ultrasonique du processus de séparation 
solide-liquide n’est pas en totalité connu.

L’énergie acoustique peut être introduite dans le système soit par la suspen
sion qu’il faut séparer, soit par la membrane filtrante.

Les propriétés du champ ultrasonique associées aux propriétés physiques des 
suspensions solide-liquide influencent l’interaction des ondes ultrasoniques avec 
les milieux matériaux dans lesquels elles existent et se propagent et par consé
quent le processus de séparation des phases. Les grandes différences entre les 
propriétés physiques des matériaux solides et liquides qui interviennent dans la 
propagation des ultrasons et aussi dans d’autres effets de l’énergie du champ ultra
sonique, peuvent expliqner l’efficacité de la séparation des suspensions solide-li
quide par filtration en champ ultrasonique.

Etant données les grandes fréquences des ondes ultrasoniques dans le milieu 
dans lequel elles se propagent, il se peut développer de grandes accélérations et 
forces d’inertie même si l’intensité de l’onde est très faible. Dans un milieu qui 
contient deux matériaux à différentes densités, la différence entre les forces d’iner
tie, due aux ultrasons, détermine une diminuation de la force d’adhésion super
ficielle et finalement une amélioration de la séparation des phases.

A côté de la différence des densités entre le solide et le liquide, à cause de 
l’élasticité du solide et de la compressibilité du liquide, à une fréquence et ampli
tude d’une oscillation donnée, les tensions maximales associées à une onde acous
tique sont beaucoup plus grande s dans un solide que dans un liquide ; d’autre part, 
l’amplitude de vibration nécessaire pour la réalisation d’une tension maximale 
à une fréquence donnée, este très réduite dans un solide et plus grande dans un 
liquide.

Durant la propagation des ondes acoustiques dans un milieu, l’onde perd 
graduellement de son énergie initiale, en se produisant une atténuation, en fonc
tion de fréquence et des difiéerents caractéristiques acoustiques et géométriques 
du matériel.

Pour des milieux homogènes, formés d’une seule phase, la vitesse de propa
gation des ultrasons, le coefficient d’atténuation et autres propriétés du champ 
ultrasonique peuvent être mesurées et appréciées.

Dans le cas des systèmes biphasiques, tel que les suspensions solide-liquide, 
ces propriétés sont encore inconnues et ne peuvent être évaluées avec précision.

L’intensité acoustique à laquelle on réalise- la filtration doit être beaucoup 
plus petite cpie le seuil de cavitation, à cause du fait que le cavitation empêche 
la formation des ondes stationnaires, les particules se rompent et se dispersent, 
c’est ce qui rend impossible la séparation des particules solides de la phase liquide.

En vertu de ces considérations, on peut dire que l’énergie ultrasonique parti
cipe au processus de filtration sous vicie par la détermination d’un mouvement 
constant des particules solides de la suspension qui permet un écoulement plus 
libre, sans contrainte, du liquide par la membrane filtrante. De plus, quand la 
membrane filtrante oscille à grande fréquence, on empêche l’obstruction des pores 
de la membrane filtrante par l’écartement des particules solides de la surface du 
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tamis. De cette manière, l’énergie du champ ultrasonique participe à l’accroisse
ment du processus de filtration par l’amoindrissement de la résistance.

3. Modèle mathématique de la filtration acoustique. Le modèle mathématique 
demi-empirique a été établi en vertu de quelques hypothèses qui expliquent l’aug
mentation appréciable de la productivité d’un filtre dont la membrane oscille à 
des fréquences ultrasoniques. Les expérimentations de filtration ont été effectuées 
sous un vide de 400 mm Hg, maintenu constant pendant toute la durée de l’opé
ration. Le filtre acoustique réalisé fonctionne en régime demi-continu : la sus
pension à filtrer est introduite, respectivement le filtrat este évacué continuelle
ment et le gâteau ou la suspension épaissie este évacuée périodiquement de l’appa
reil (fig. 1).

Pour souligner l’influence du champ ultrasonique sur l’opération de filtra
tion, les expérimentations ont été effectuées avec les mêmes suspensions, en ab
sence ou en présence du champ ultrasonique, en surveillant la variation de la 
productivité de l’outilage en temps ; les courbes obtenues ont la meme allure, mais 
en présence des ultrasons la productivité est au moins double.

Le modèle mathématique proposé est basé sur la relation de Darcv exprimant 
le débit du filtrant, Q, à viscosité dynamique, qui passe par la couche de suspen
sion à la perméabilité K, la hauteur l0 el la surface S, à cause de la différence de 
pression ДР :

(1)Q = K — S

Au cours de l’opération de filtration, la valeur de la perméabilité baisse en 
temps, à cause de l’augmentation de la concentration de la phase solide dans l’es
pace de sous la membrane filtrante.

En l’absence du champ ultra-sonique, l’agglomération des particules solides 
n’est pas uniforme sur toute la hauteur de la couche de suspension. Le maximum 
c’est à proximité de la membrane filtrante par conséquent, la perméabilité y 
est minimum à un moment donne. Pour т = - 0, la suspension est homogène, ayant 
la même perméabilité K„ 
dans tout le volume de la 
suspension, alors que pour 
t > 0, la perméabilité est 
fonction de la coordonnée 
z et du temos t, soit : ■

où
1. Schéma du processus <le filtration dans le filtre 

acoustique.
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et puisque la perméabilité diminue en temp
/<(0, t) < Ko (3)

bin partant de ces considérations et conditions imposées par l'analyse du 
phénomène, on a proposé une loi de variation de la perméabilité en temps et le 
long de la hauteur z :

K = Ko 1
(Í + Ь}1° + 1

(4)

où K est la perméabilité de la suspension au moment initial (t = 0), b et c sont 
deux paramètres caractérisant la suspension ainsi que la membrane filtrante, 
<; = — et i = — variables adimensionnées, t, étant le temps de référence (choisi
Lu.

dans le domaine de palier du débit).
En présence du champ ultrasonique, produit par la membrane filtrante oscil

lante d’après la direction d’écoulement du filtrant, on considère que :
a) dans toute la couche de suspension à hauteur l0, les particules solides sont 

uniformément distribuées, ce qui mène à une perméabilité moyenne constante, 
à un moment donné ;

i;/ l’apparition du champ ultrasonique engendre une amplification instantanée 
du débit, par la suite des effets des ondes ultrasoniques, élastiques, qui déter
minent un ré-arrangement favorable des particules de la suspension.

A partir de la première hypothèse, la perméabilité moyenne, Km, fonction 
seulement de temps, peut être déterminée par la médiation spatiale de la perméa
bilité AA, /) :

A,, == -1- ( K .. /))dr = in (s;
l0 J ' r 1 + btc

Te- m relation (5) on peut observer que la perméabilité moyenne diminue 
ci- temps. I/expression trouvée pour la perméabilité K satisfait les conditions 
exic'émvs imposées : au moment initial, т = 0, / = (т/т,) = 0, il résulte (en appli
quant la règle de L’Hospital/ 7<„, = K,., pour t-»-oc, respectivement /-»-oc,
/< ----- b. <e qui correspond à la situation extrême quand le volume entier sous la
membrane filtrante est saturé de particules solides.

Le d-ebit de filtrant, en l'on et ion de temps, peut être exprimé sous les for
ints :

(6a) 

(6b)

ou P(A ', est la distribution de la pression ou long de la zone de travail.
La productivité du filtre, cxpnnne par le débit volumétrique du filtrat pas

ta;./ par unité de surfaù-, est :
1 1}

- A ■------ ------
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On peut exprimer la différence de pression sur la hauteur lc, au moment t, 
par la relation :

(1

AP = P(Z, t) - P((). / i -- (
J /<(;, t) i«.

(8)

En l’absence du champ ultrasonique, tuant compte de l’expression de la 
preméabilité (4) ainsi que de r — 1(-, (u intégrant la relation (8) on obtient la 
relation qui exprime le débit du filtra' ; ar , iuté de surface en absence du champ 
ultrasonique :

<M) = к AJ'

Po

1 Al1 1■ --  ]\ () • :
I + (0.5 -- jjtc l +

■9)

En présence du champ ultrasonique, tenant compte de l’expression de la 
perméabilité moyenne (5) et de l'amplif?. ation instantanée du débit de filtrant 
à l’apparition du champ ultrasonique, constatée expérimentalement, l’expression 
du débit de filtrat passant par l’unbé de surface, dans les conditions du maintien 
de la même différence de pression, tsi :

Q/Jf) = A 1 . In 1±£±^
1 4- Ь(с

(10)

Le coefficient Atts, supérieur à i'unité, ou facteur d’amplification couvre 'a 
deuxième hypothèse ; il représente le rapport entre le débit au moment hiit:al 
en présence du champ ultrasonique le débit au moment initial en l’absence ou 
champ ultrasonique :

(H)

Pour mettre en évidence plus clairement l’influence du champ ultrasonique 
sur la productivité de l’outillage ('puisque les autres conditoi.s vj, l(l, K{), ÁP ,t 
constantes), les relations du dcb.t de filtrat (9) et (10) sont rapportées au dJnt 
de filtrat au moment initial en l'absence du champ ultrasonique Q (0) = К{ЛР1 

On obtient ainsi les relation adimensionnelles des modules matheinatiq 
de la filtration de la suspension en l’absence du champ ultrasonique

Op'l
Qfifi) 1 -i- ut‘-

et respectivement en la présence du champ ultrasonique:

QfJA
0/(0)

(13)

Les paramètres, a, 
ia membrane filtrante et 
déterminés à l’aide des

b, c et .-ln, sont caractéristiques pour la suspension, 
la présence du champ ultrasonique, Ces paramétrés sont 
courbes expérimentais S .
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Fig. 2. La variation du débit de filtrat en fonc
tion de temps, en unités rapportées lors de la filt
ration d'une suspension aqueuse de talc ; 1 tamis à 
15.900 maille/cm2 ; &.P = 400 mm Hg ; 1 — en ab
sence du champ ultrasonique ; 2 — en présence du 
champ ultrasonique ; — courbe expérimentale ;----

courbe calculée ;
a) concentration 3,8% ; AUs = 2,173; a = 0,8; 
b = 0,3 ; c = 0,35 ; b) concentration 5% ; Aus = 2,26 ; 

a — 1, b — 0,5 ; c = 0,25.

Les paires de courbes (fig. 2) 
— celles obtenues expérimentale
ment et les courbes calculées — 
représentant le débit de filtrat en 
fonction de temps, en unités rap
portées, an absence et en présence 
du champ ultrasonique sont en 
bonne conformité. On remarque 
que le phénomène étudié est pré
sente avec une pércision convenab
le (erreur moins de 5%) par les re
lations étaiblies. Le temps de réfe
rence est le même pour toutes les 
déterminations.

4. Conclusions. Les modèles 
mathématiques demi-empiriques 
établis pour décrire le processus 
de filtration en présence du 
champ ultrasonique ainsi qu’en son 
absence ultilisent quelques hypot
hèses pour expliquer l’augmenta
tion considérable — constatée ex
périmentalement — de la pro
ductivité du filtre en la présence 

pertinentes parce qu’il existe unedes ultrasons. Ges hypothèses de calcul sönt
bonne concordance entre les valeurs calculées à l’aide des relations du modèle et 
celles obtenues expérimentalement.
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ABSTRACT. — The qirinazoline derivatives I and III were prepared írom II in new , 
experimental conditions. The condensation products of I with the nitroaldehydes VIII „ 
... XI were obtained and characterizedby I.R. and UV—VIZ spectra. For Compounds 
III, XII and XIV also the mass spectra were registered.

The 6-chloro-2-methyl-4-phenylquinazoline (I) was prepared earlier by 
several methods [1. . .6]. Two ways were reported [1 ] whichcanbe used to acquire 
I írom 2-amino-5-chlorobenzophenone oxime (II) ; if as a first step the 6-chloron 
2-methyl-4-phenylquinazoHne 3N-oxide (III) was obtained [1, 7] : the hydro
génation of III or the reaction of this one with phosphorous trichloride.

This paper reports our attempts to prepare in another conditions 6-chloro- 
-2-methyl-4-phenylquinazoline (I) from 2-amino-5-chlorobenzophenone oxime. 
(II) and to obtain some condensation products of I with aldéhydes.

By reacting II with acetic anhydride, in the conditions described in the expe
rimental section we obtained I, but the yield was low.

For the préparation of the 3N-oxide III we underwent the oxime II to the 
action of the Beckmann mixture.

In this conditions a lot of substances may be formed, taking intő account 
also the paper.of Auwers and von Meyenburg Г8J, Bischler [9], Ried and Stahl
hofen Г101 or Sternbach et al. Г1]. We had in view besides III also the compounds 
IV, V“ VI and VII.

* University „Babeș-Bolyai”, Department of Chemistry and Chemieal Engineering,.3100 Cluj-Napoca, Romania
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The main product ihat iw iso’.aix-d was the 3N-oxide III as shows the eata- 
litkal data. Thus, for instance, in the 7.A', spectrum the vco bánd characteristie 
for 3X-oxide appears at 1298 cm~l. No absorbtion was observed for vY0. Thus th. 
Compounds VI and VII with the same molecular weight and elemental composition 
wer., excluded. In the mass spectrum the fragmentations are those expected ta- 
king mto aecount also the works of Batterham et ai. [11] in the quinazoline sériés.

in a preliminarv attempt we found that if the Beckmann mixture was al- 
lov.ed to action for a shorter time, the acetyl derivateve IV was iso.atcd, 
which by boiling in benzene with phosphorous pentaoxides could be convertea 
intő the 3N-oxide III. Thus was proved that in the reaction of II with the Beck
mann mixture the main way involves as a first step the acétylation and not a 
Iwcktnaiin reanaagenient followed by a cyclization.

From the 3N-oxide 111 by the procedure of Sternbach et al. 1 I was pre- 
] ared.

With the aim to rer.der profitable the 6 ehloroW-methyl-d-phynylquwazo- 
Jii><_ (1) as starting material in organic synthèses. We prepared soma new product.-, 
by reacting I with nitroaldehydes. Such compounds may be of interest e.g. as 
possible biological active substances or for a study of the interaction between 
the cyclic systems linked through the CH Cil group.

Therefore I was Condensed with 5-nitrofurfural (VIII), 2-nitrobenzaldehyde 
(IXL 4-nitrobenzaldehvde (X) and 2,4-dinitrobenzaldehvde (XI), to obtain 
the compounds XII, XIII, XIV, aud XV (see table 1):’

T'her structure of the new substances was proved bv the spectral data, detailed 
for NH and XIV.

1. Mass speeinim of III



Condensation producís nf 6-chIoro-2-methyl-4-phenylquinazolíne

Table 1

Condensa- Starting 
tion pro- aldéhyde 

duet

Yield % Solvent used for 
recrystalization

Melting
°C

point Formula (Molecular 
weight)

Analysis
N% 

Calcd./Foun

I.R. data (1/cm *)

d

XII VIII 94 DM FA and
benzene

262-263 at
256 shrinks

Cs0H13N3O3Cl
(377.77)

11.12
11.2

c1655- î_c_H969
vX() asini « 1540, vN(> sini • 1360

XIII IX 75 lîthanol 173 175 C22TIi4N3O2C1
(387.82)

10.83
10.8

Y c H978, v\’oas‘,il * 1538 
vxo sim • 1360

XIV X 71 DMFA-watvr ~ 221.. 222 - idem 10.83
10.5

v CW«5, v _,c..H985
ANOasim • 1540, vxo.sim ■ 1350

XV XI 40 DMFA 237-239 ^22-^13^4^4^ 1 12.94
12.9

Y_c_h970, vNO asim • 1540 
vNO sim • 1350
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Thus, in the I.R. spectra, vCsiC, v=c_H, vNO, asim, and vN0, sim. bands 
are present.

The mass spectra of XII and XIV show the expected parent ion and fragmen
tation pattern (see fig. 2 and 3) :

If the electronic spectra of compounds, I, XII. . .XV are compared (see fig. 
4), the bathochromic shift of the first band as a resuit of the condensation is 
obvious.

The strongest redshift in the sériés XII.. . XV was observed by the furau 
derivative XII pointing out an energically favoured transition generating the 
first band brought about by the différence in aromatic character (furán — benze- 
ne). In the spectra of 2-nitro-(XIII) and 4-nitroderivative (XIV) the more marked 
red shift of the first band by XIV may be rationalized either by a steric hindrance, 
owed to the 2-nitrogroup in XIII, or by a more extended conjugation which in
volve the nitrogroup in XIV. The very close \max of the discused band in the spec
tra of XIV and XV seems to exclude the steric hindrance.

Experimental. The m.p. were determined in capillaries and are uncorrected. For the recording 
of the I.R. spectra a double beam spectrophotometer Cari Zeiss Jena type ÜR 20 was used, the 
substances were prepared as KBr pellets. The UV—VIZ spectra in the 270 — 500 nm region were 
carried out in DMFA on a „SPECORD" spectrophotometer. The mass spectra were measured on a

Fig. 2. Mass spectrum of XII
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Fig. 4. ГГ Г/Z spectra of I, XII, XIII, XIV and XV 
in DM1-A
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LKU-9000 mass spectrometer. The ioiiizing energy was 70 eV. The température of the inlet System 
kopt between 50 100'C.

6-Chloro-2-methyl-4-phenylquinazoline ( i )

a) A mixture of 5 g 2-aniino-5-chlorobenzophenone oxime (II), 3,7 ml DMFA were heated in 
a sleaded tube at 155 'C for 2 hours. The réaction product was steani distiiled. By this way first 
the DMFA rvas removed and then distils the pure I. White ervstals, m.p. 106 — 107 (i (hit, 
105 - 106'C [l]).Yield: 21% ■ CI5HUC1N2 (254,72) Cales, C: 70,75 H: 4,35, N: 11,0 Fourni 

C : 70,7, II : 4,5, N : 11,00.
b) Front III according to the niethod of Steinbach et al [1].

6-Chloro-2-methyl-4-phenylquinazoline 3lN-oxide (III)

a) In a 50 ml flask, a mixture of 10 ml glacial acetic acid, 5 ml acetic anhydride and 5 g IJ, 
gaseous hvdrochloric acid was boubled during 2 hours. The goed stopped up flask was left at rooru 
température for 3 days. The reaction product was poured intő water. The mixture was neutralized 
with 10% natrium carbonate and filtered. Thus, 4,7 g (86%) ci ude product was obtained. After 
two recrystallizations from éthanol, the pure substance melts at 156—157°C (Fit. 156'6,’ [!])• 
- С15НцС1К2О (270,7) • Calcd. C : 66,5, H: 4,09, N: 10,34. Fourni C: 66,4, H: 4.7, N: 10.3.

CoiHlensalion products (general niethod). A mixture of 0,002 moles I and 0,002 moles aldéhyde 
(VIII . . . XI) in 10 ml acetic anhydride was refluxed for 8 . . . 10 hours. After cooling, the réaction 
mixture was poured into 10% natrium hydroxide and filtered. The precipitate was washed thoroughly 
dried and reciystallized.
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ABSTRACT.— By reacting the ‘2-aniinobenzophenones II, Illand VIII respecti- 
vely the 3-phenylanthraniles VI, VII and IX with hydrazine hydrate, in asle- 
ded tube by 150—160° during 4—6 hours, the hydrazones I, IV and V were 
prepared.

The present work reports the préparation of some hydrazones of o-amino- 
benzophenones with the aim to enlarge the séries of these compounds, important 
intermediates in the organic synthesis. So for instance 2-amino-5-chlorobenzo- 
phenonehydrazone (I) [1, 2] was used to obtain chinazolines [3j, benzotriaze- 
pinoues [4], some of them with central nervous system depressant effect [5].

With that purpose, we explared the conditions which allow to couvert 2,4'- 
diaminobenzophenone (II) and 2,4'-diamino-5-chlorobenzophenone (III) into 
the corresponding hydrazones IV and V. Earlier papers of O. Benöhr [6] and 
I. Tănăsescu and M. Suciu [7) sowed the failure of their attemps to acquire this 
two compounds, IV and V, from the benzophenones II and III.

Vî:

V! r.-ci->r2-nh2
ГУ - ,^-H

NH2

;nh2

2

H2N-b4H?.H20 2

R

l-R

The well-known low reactivity of 2-aminobenzophenone towards the nucleo
philes suggested the use of more drastic conditions for such reactions. For this 
rcasoii we reacted II and III with hydrazine hydrate at 150—160°0, during 
4 — 6 hours in a sleded tube. Thus we obtaiued the hydrazones IV and V.

We prepared the same hydrazones, IV and V, also from the suited 3-phenyl- 
anthraniles, VI and VU, in the conditions described above.

* C'inversiiy „Uabeș-llolyai", Department of Chemistry and Chemical Engineering, 3400 Cluj-Napoca, Romania
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The identity of the hydrazones obtained by the two ways was proved by 
superimposition of the IR spectra and the mixed melting points.

То check пр the efficiency of our method [8], starting from 2-amino-5-chlo- 
robenzophenone (VIII) and 3-phenyl-5-chloroanthranile (IX), we obtained the
2- amino-5-chlorobenzophenone hydrazone (I), as shown by the mixed melting 
point and the IR spectrum.

I was prepared earlier [2] from VIII and by Hetzheim et. al. [1] by boiling 
IX with hydrazina hydrate in ethanol for 90 hours. If the method of Hetzheim 
el. al, is eompared with our one, the advantages of the last are obvious.

The data concerning the hydrazone I, IV and V arelistedin the next table
. By. comparing the IR spectra of the hydrazones I, IV and V sonie of the ex. 

pectcd resemblanccs and différences could be observed.
In the range of 812—825 crn^1 all of the compounds show the у GH band for 

the substituted benzene with two adjacent hydrogens. Concerning the 730 — 770 
em^1 region, wliere the substituted benzene with four or fine adjacent hydrogens 
absorbs, only hydrazones IV and I show bands. The vc x and vNH bands can be 
observed in the 1620—1635 cw1 respectively 3200 —3470 cwî“1 ranges.

The action of the hydrazones IV and V on the galactosyltransférase from 
niucous membrane of the dog trachea was tested ,,in vitro” by C.C.E- Berkoff 
from Smith-Kline, Trench Paboratorks Philadelphia (USA). No significatif sti~ 
mulating or inhibitory activity were observed.

Experimental. The melting points were determined in glass capillaries and are uncorrected. 
For the recording of the IR spectra in KBr pellets a double beam spectrophotometer Cari Zeiss 
Jena type UR-10 was used.

General method. In a pression glass tube, to 1.5 g 2-aminobenzophenone (II, III or VIII) or
3- phenylanthranile (VI, VII or IX) suspended in 5 ml ethanol, 2 g hydrazine hydrate (freshly 
distilled of XaOII) were added under stirring. The tube was closed and heated by 150—160 °C 
for 4 — 6 hours. After cooling the tube was opened, the solution concentrated, cooled aiul filtered. 
The precipitate was washed severul times with water, dried and then reerystallized from ethanol.
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Hydra
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substance

Solvent 
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recrystal- 
lization

Melting 
point °C

Formula (Mole- C% 
cular weight)

Ana
lysis 

Calcd/ 
Found
H%

N% CH

C=N

1 H data (l/cm_1)

NH

I VIII 44.0* Ethanol 135 — 6 c13ii12cin3 63.52 4.81 17.10 775 ; 825 ; 1625 3200; 3280; 3320 ;
(245.57) 64.0 4.4 16.9 892 3380 ; 3430

31.2 134 -5 ,, - - 17.10
16.8

IV II 50.3 188-9 ^13^11^4 _ _ 24.77 760 ; 828 1620 3200 ; 3265 ; 3350 ;
(226.13) 24.4 3380; 3450; 3470

VI 41.4 ■’ 187 — 9 — 24.77
24.0

V III 44.0 1'72-3 C13H13C1N4 _ _ 21.50 812 ; 879 1635 3210; 3270; 3310 ;
(260.59) 20.9 3330 ; 3370 ;

3420
3400;

21.50
VII 44.3 ■’ 172- 3 -■ 21.1

* Without recrystalization yield 62.9% and m.p. 134-5°C. /1/ 134—5°C)
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NEUE KR1TERIELLE ABFASSUNGEN IM STATIONÄREN 
KONVEKTIVMOLEKULAREM EIGENSCHAFTSTRANSPORT

I.IVIl LITERAT*

Eingengangen am 7 Januar 1991

ABSTRACT. — Aew Criteriul Relations in tlie Moleeular-Conveetlve Slmlvstate
Transport. By extension of the concept of similarity criteriu as ratio of 
flow properties transporte^, was deduceți for sirnultanous molecular-convec- 
tive transport of momment, heat, mass and electric charge some new criteriu, 
analogies and any systematized corrélation of these.

Einleitung. Die Auslegung der Ähnlichkeitskritericn als Verhältnissen von 
anhand verschidcner Mechanismen transportierten [1, 21 Eigenschaftsilüssen 
stellt einen sowohl uir.fcsscr.dcn, als auch rationellen Gesichtspunkt in der Besch
reibung der Transportvorgär.ge dar. Auf diesen Grundlagen, haben I). Peretz 
(11 ui d FL Bratu [2] für den Konvektiv-molekularen Transport im stationären 
Betrieb (zwingende Strömui g) von Impuls, Wärme und Masse, ein zusämme-n- 
härger.des »Schema dargestellt, welches 15 hat.fig angewendete Kriterien oder 
Invar'antcn umfasst, eige glie dort rach dem Wesen der Eigenschaft, ,und des 
Transport me ch anismusc s.

Anhand des Schematismus der Ûberlcgr i g< n der geraunten Autoren, haben 
wir die Erweiterung des Problems auch für den Transport von elektrische Ladung 
vcrgcicmmcn, angesichtst des Interesses für diesen Eigenschaftstyp bei der 
Mcdclierur.g und Simulierung des Eigenschaft strai s] orts, als auch bei der Besch
reibt.! g der elektrochemischen Vorgänge.

Kriterien der Ähnlichkeit als Verhältnisse Aon' einheitlichen Flüssen 
molekular und konvektiv). Der zwischenphasisclie Eigenschaft swechsel in statio
nären Betrieb setzt die Gleicheit zwischen den molekularen (^m) und konvektiven 
Flüssen (фг) voraus. Folgend, die Gleichungen der Form:

к = -D^L , und = k(I\ P2) = kSP (1)
(Ji

durch gcgci seifige Verhältnisse: molekular einheitliche Flüsse (LIEF) und kon
vektiv einheitliche Flüsse (KEF) führen, abhäi ger.d von der Art ckr Eigen
schaft, zu 5 Gruppen von Kriterien 1

Gn ] ] e I : (KEF)/(NEF)
Gri ] i e II : (KEF).iMEF) 
Gn ] ] e III : (MEF)JMEF)

E’gci schatt derselben Art
Egcnschaft verschiedenen Art
Eigenschaft verschiedenen Ar1

* Lhiiimitdt .,ISabey-I'olyai", Fakultät der (' Iteiuische Techuel»yie. <.'1и1-Уа‘роеа, Kumäntcv.
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Gruppe IV : (KEF)/(KEF) Eigenschaft verschiedenen Art
Gruppe V : (MEF)/(KEF) Eigenschaft verschiedenen Art
Die konkrete Formulierung der Kriterien für jede Gruppe erlangten Krite

rien, leitet man durch die Partikularisation der Ausdrücke der Impuls (tw und 
tc), Masse (nm, nc) ,und Wärmeflüsse (qm, qc), zu welchen man noch die für elek-
irische Ladung (fm, ic) hinzufügt

'm
d(pw) = —v

di.
und (2)

1,n — a d<'pCí’T'>
dn

und qc = aAT7 (3)

= _p_É£ und nc — kAC d)du

im ~ edE
dn

und ic = keAE (5)

wo v, a, D, e die molekularen Diffuzivitäten sind, und f, k, a und kc Partial
koeffizienten konvektiver Transports.

Die Betrachtung des Transports von elektrischer Ladung fügt zu den 12 
bekannten Kriterien noch andere 13 hinzu, drei von diesen wurden bei einer an
deren Gelegenheit behandelt [3], als Verhältnisse von Glieder, aus den Gleichun
gen des Eigenschaftsfeldes (Lo, Lx und Z2).

Die Formulierung und die Einteilung in Gruppen ist :
Gruppe I
Gruppe II
Gruppe III
Gruppe IV
Gruppe V

^3 —
= wl/e = Pe" ; Ls = al/pcpe und L6 — kl/e 

Lq = v/e = Br(Bratu) ; Lt = а/e und L2 — Dje 
L7 — a/kel ; Z8 = kjw und Lg = kjke 
Lio = «/^1 ; Lu = W und Z12 = D/kel

Das Kriterium Lo (Br) [3] ist analog der Kriterien Pr(v/a) und Sc(y/D) 
während L4 und Ls den Kriterien Pe und St analog sind. Indem wir = Pe” 
und Ls = St" [3] bezeichnet haben, haben wir die Korrespondenz mit den Kri
terien Pe(wl/a) und Pe'(wi/£>) bzw. St und St’(kjw) bezeichnet, in der wir die 
Form und Grund-analogie im Wärme-, Massen-, und elektrische Ladungstransport 
betonten.

Beziehungen zwischen Kriterien. Systematisierungschemen. In Abb. 1 wird 
ein Systematisierungsversuch aller Ähnlichkeitskriterien gezeigt, die aus den 
Verhältnissen je zweier molekularen einheitlichen Flüssen (ym, qm, nm, im) und 
konvektiven (tc, qc, nc, ic) folgen, die in den Ecken eines Achteckes gezeichnet 
sind. Die Kriterien sind auf der Verbindungslinie zwischen zwei solchen Ecken 
geschrieben, wobei der Sinn der Pfeile die Gliederung der Värhältnisse bestimmt 
(z.B. Sc = rm/nm, und nicht umgekehrt).

In der übergelegenen Zone des Schemas sind die molekularen Flüssen und 
die Kriterien die durch dessen Verhältniss folgen, gekennzeichnet, alle zu Grup
pe III gehörig (Pr, Sc, Le, Br, Llt L2). Der untergelegene Teil bestimmt den 
konvektiven Transport und die Kriterien der Gruppe IV (St, St', K4, L7, Ls,
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La). Die Strecken die entgegengesetzte Ecken verbinden (ф’/фт identische Eigen
schaft) setzen die Kriterien aus der ersten Gruppe fest (Re, Nu, Sh, und L5), 
und die äusseren Seiten und inneren Sekanten enthalten Kriterien die zu den 
Groppen II und V gehören.

Das Schema gestaltet, anhand des dadurch Pfeile markierten Sinnes, die 
Ableitung jeder Kriterien oder Gruppen gleichwertiger Kriterien. Zum Beispiel, 
kann das nichtnominalisierte Kriterium L3 durch jede der Formulierungen wie
dergegeben werden :

r kel L, St'Ll St'L.= — = - t = —1 =---- i~ =----- — u.s.w. (6)
e L, Ltt Lt St'L,

die durch Verhältnisse (wenn der Sinn der Pfeile entgegengesetzt ist), oder durch 
Producte (der gleiche Sinn) von Kriterien die die Definitionsseite für L3 schlies
sen. Auf diesen Weg kann man unbekannte Kriterien vermeiden, oder Produkte 
oder Verhältnisse gleichwertiger Kriterien benützen.

Schlussfolgerungen
Durch die Erweiterung des Kriteriumbegriffs definiert als Verhältniss 

von einheitlichen Flüssen, zu den Vorgängen mit Übertragung elektrischer La
dung, wurden 13 neue Ähidtchkeitskriterien bestimmt.
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Die Bedeutung u,nd die Struktur dieser Kriterien, betont die Gleichartig
keit des 'Mechanismus mit dem Impuls-, Wärme-, und Massentransport, ergänzt 
und erwietert das Umfassungs-, und Verständnisfeld der Transport Vorgänge.

Die Wechselbeziehungen zwischen Kriterien, die Gleichwertigkeit und die 
Ähnlichkeit zwischen diesen, sind in dessen Systematisierungsschema betont.
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К \TAPATHISCHE POLAROGRAPHISOHE STUFE DES URANS IN
ANWESENHEIT VON GARBONSÄUREN

FERENC MÄMIK*.  CSABA VÁRHELYI*.  und I1.BIKÓ BALOGH*

«ш jü Januar, 1991

ABSTRACT. Catîilylic Polarographie Wine of l ranhiin in the Presence oi 
Carbonic Aeids. The polarographic behaviour i f Г| VI ) and U(IV) — salts in the 
presence of mono- and ilicarboxylic acids (acetic-, propionic-, monochloracetic-, 
maleic-, oxalic and malonic acids) was studied. The mentioned monocarboxylic 
■acids and the maleic acid present hâve no influence upon the l'(VI) —> L'(V) 
and U(V. IV) —* l'(III) waves. In the presence of oxalic and malonic acids 
catalytic polarographic waves appear due to the réduction of the - -COOH -- 
groups to - CITO by the formell I'(III). Sorne kinetic data and a probable nie- 
wechanisni are given. The possibilité of the polarographic détermination of Oxalate 
on this way is mentioned.

Einleiluiuj. In Gegenwart von HC1O4 oder HCl wird Uran (VI) an der Queck- 
silh.-rtrop f elektródé in zwei Stufen mit Halbwellenpotential werten von —0,18 
V, h». - 0.92 Г. (gegen die gesätt. Kalomelelektrode) reduziert.

Die erste Stufe entspricht der Reduktion von U(VI) zu U(V), die zweite 
Stti; ist eine gemischte polarographische Welle des Überganges des U(V) in 
II (III) 1 4 . Die logarithmische Analyse dieser letzten Welle zeigt, dass der
Elektrodenvorgang von der Reaktion U(V) — »■ U(IV), bzw. U(IV) —U(III), mit 
seh: nahestehenden Potential werten bestimmt wird. Die Untersuchung des Ein
flusses von verschiedenen Oxyanionen auf die Reduktion des Urans (AT) and der 
Quccksilbcrtropfelektrode führte zur Beobachtung, dass in einigen fällen auch 
katalytische polarigraphische Stufen auftreten können (N():l, C1O3 ; (5j). Die 
in Anwesenheit eines grossen Überschusses von Nitrat-Ionen wahrnehmbare 
katalytlrsc-her Uraiistufe ist auch für die quantitative Bestimmung von sehr 
kk-men Uranmergen geeignet. Ai.sser (итп N()s — Ion können auch CIO3, CIO7 
katalytische Stufen bei der Reduktion einiger Metalle in höheren Wertigkeiten 
an der QiiceksilbcrtropfJyktrode verursachen (MoO^ . WO*  ) 6 ■ Diese Erschei
nung diente auch zur Ausarbeitung von emtifiiid.iehen analytischen Methoden 
zur Bestimmung von sehr kleinen Molybdän- und Wolframmengen.

Erije hi lisse und Diskussion. In vorliegender Arbeit wurde das polarographisches 
Verhalten von Uran(VI) und Urai.(IV) in Ainus.,nhtit von verschiedenen Mono- 
und Dicarbonsäuren, wie Essigsäure, Propionsäure, Monochloressigsäure, Malein
säure, Malonsäure und Oxa'säure in sauren Lösungen (0.1 .I/o/. HCl. IUS()4, 
HOd >.) untersucht.

Es wurde beoba liht, dass E-sigsäure. Monochlorcssigsä-re, Propionsäure 
und Maleinsäure (Kitz. 1(. —2.10 3 Mol Uh keinen Einfluss auf die Polaro- 
gramme der Urau (IV i.r.d VI) salze üben, (siehe- Tabelle 1)

* //o.' yuh " Ciiîc -r- t. loi м hi Mchi-U-, n л . - (, • -'и
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Abb. 1. Polarogramme des Urans (IV) 
in Anwesenheit von Oxalsäure 

[U«+]= 10~:l Mil; HClO4=0,l M. Emp
findlichkeit : 6.10"’ Л/Div a — o.r=0 M ; 

b - 2-10~4 M ; c - 4- 10”4

Tabelle t

Polarographisehe Stufe des U(IVJ» 
in Anwesenheit von Mono- undi 

Diearbonsüuren

[U4+] = 10~3 M; HClO4=0,l M. 
Carbonsâure= 6- 102 M

Empfindlichkeit : 6-10~’ A) Div

Div.Carbonsäure

— 14,5
Essigsäure 14,45
Propionsäure 14,5
Monochloressig
säure 14,45

Maleinsäure 14,50

In Anwesenheit von Oxalsäure, bzw. Malonsäure, wegen Reduktion dieser 
Dicarbonsäuren durch das gebildete U(III), treten aber katalytische polarogra- 
phische Stufen auf.

Untersuchung des Uran(IV)—Oxalsäure Systems
In einer Reihe von Messungen wurde mit konstanter Uran(IV) — Konzen

tration (10-3 Molilit) und mit verschiedenen Oxalsäurekonzentrationen, in 
0,1 M HC1O4 als Stammlösung gearbeitet. Wie aus der Abb. 1. ersichtlich, nimmt 
die Stufenhöhe parallel (linear) in einem Konzentrations —bereiche der Oxal
säure von 10~5---10”3 zu.

Diese Erscheinung ermöglicht die analytische Bestimmung der obenerwän- 
ten Dicarbonsäure in kleinen Konzentrationen. Unter Verwendung der Koute- 
chy-schen Gleichungen und Tabellen Г7 !, annehmend ungefähr gleiche Werte 
für die Diffusionskonstanten der U(1V) und U(III)-Formen, es wurde auch die 
Geschwindigkeitskonstante der Oxalsäure— U(III) — Reaktion bei 20 CC be
rechnet. Die experimentellen Daten sind in der Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2
Polarographiselie Daten über die Reaktion: Oxalat + Uran 

(III) = Aldehyd + Uran(IV) 
[UIV]- 8-10-W; HC1O4 = 0,1 M,

[Oxalat]
Л/.103 Div. «eG) S(A 1 Div)

0 12,50 1,5 _ 12-10-’
0,2 11,66 7.0 560 6-10-’
0,4 16,85 10,1 565
0,6 20,35 12,2 558
0,8 23,60 14,2 570
1,0 26,30 15,8 562
1.4 31,56 18,9 575
1,8 34,85 20,9 555
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Die 'katalytische polarograp- 
hæsche Stufe des Uran(IV)wurde 
auch bei konstanter Oxalsäurekon- 
zenteation (10^3 Mol/I) mit verschie
denen Uran(IV)-konzentrationen 
untersucht. In Abwesenheit von 
Ifran(IV) beginnt die Zersetzung 
der Stammlösung (0,1 M HCIOJ 
bei —1,10 V (gegen ges. Kalomel- 
eJektrode), ohne Reduktionsstufe 
der Oxalsäure. Bei verschiedenen 
Uran(IV)-konzentrationen (0,8— 
—6.10_s Mol/l) tritt eine nicht wohl 
ausgebildete Stufe des U(IV) in 
Nachbarkeit der Zersetzungsspan
nung der Stammlösung.

Wie aus der Tabelle 3 und 
Abb. 3. hervorgeht, nimmt die Hö
he dieser Stufe nicht linear mit der 
Konzentration des Urans (IV). zu.

Utiiersachung des

A b b. 2. Polarogramme des Urans (IV) bei konstan
ter Oxalatkonzentration ; [H2C2O4]= IO“3 M ; HC1O4=

= 0,1 M Empfindlichkeit: 1 • 10-’ A/Div
a - [U‘+]= 0,8-10~5M; b- [U‘+]= 1,6-10-“ M ; 

c _ [u4+] = 6-10~5 M.

SystemsUran(IV, VI)—Malonsäure
Es wurden mehrere Systeme: U(IV) — Malonsäure, U(VI) — Malonsäure 

in den vorher erwähnten Experimentierbedingungen untersucht. Wie aus der 
Abb. 4. ersichtlich ist die Uran(IV) — Uran(III) — Stufe im U(SO4)2 — Malon
säure — HG1 System in Anwesenheit von Malonsäure erhöht. Dieses Phäno
men spricht auch in diesem Falle für den katalytischen Charakter der Reduktions
stufe.

In Abb. 5. sind einige Polarogramme 
neralsäure (HCl, H2SO4, HC1O4 ; 0,2 Mol)

der UO2(acetat)2 — Malonsäure-Mi-
— Systeme dargestellt.

Tabelle 3
Katalytische jiolaropra phisehe Stufe des Urans 

ta Anwesenheit von konstanter Oxalatkon
zentra tlon

HC104 = 0,1 M; Empfindlichkeit: 12-IO-8 
A/Div.

[1F+]
ЛГ-105 Div. i0 (M)

0,8 schlecht gebildete Stufe
5.6 21 2,52
2,4 22,9 2,75
3,2 24 2,88
4.0 24,8 2,98
4,8 25,2 3,02
5,6 25,2 3,02

Abb. 3. Stufenhöhe des Urans (IV) bei kons
tanter Oxalatkonzentration : [H2C2O4] = IO-3 M ;

HClO4=0,lAf Empfindlichkeit: l-10~’A/Div
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A b b. 4. Polarogramme des Urans (IX’) in 
Anwesenheit von Malonsäuie; HCl: 0.2 Д/;

Empfindlichkeit : 4- 10 8 A /div 
а - [t’(IV)] - 4.10-*Af, Malonsäure : 0M 
b - [U(IV)] - 4-10-* M, Malonsäure:

■ 8,6-10“= AI

Ohne Malonsäure erscheinen in 
allen UO2(acetat)2—Mineralsäure -Lö
sungen nur zwei polarographische Stu
fen. In Anwesenheit der obenerwähnten 
Dicarbonsäure treten drei. Reduktions
wellen auf. Die erste Stufe entspricht 
dem U(VI) —»-U(V) — Vorgänge. Die 
Uran(V) —Uran(III) — Welle ist, we
gen der partiellen Komplexierung des 
Uran(V)-s mit Malonsäure, verdoppelt. 
Der nichtkomplexierte Teil des Urans((V) 
wird an der Quecksilbertropfelektrode 
angedeuteten Spannungsbereiche redu
ziert. Das komplexierte Uran (V/ re
duziert sich wahrscheinlich bei der Zer
setzung der Stammlösung. Die dritte 
Stufe ist eine katalytische Welle, rmalo- 
gerweise mit derjenigen, die im Falle 
der Oxalsäure, beobachtet werden kann.

Die Geschwindigkeitskonstante der Malonsäure — Uran(III) — Redox
reaktion bei verschiedenen sauren Stammlörsungen bei 20 CC wurde ebenso, wie 
im Falle der Oxalsäure, mit Hilfe der Konteckv-schen Gleichungen und Taixrllen 

berechnet.

samenverschiedener.A b b. 5. Polarogramme des Urans(VI) in Anwesenheit von Malonsäure
Stammlösungen

Empfindlichkeit : 2-10 7 A/Div
Ia - [UOU]: 4-10~3, HCl - 0,2 M ; Malonsäure : 0 M
Ib - [UO|+] : 4-IO-3, HCl - 0,2 M ; Malonsäure : 7 ■ 10 2 M
lia - [UOf+J: 4-10~3, HC1O4 -- 0,2 M ; Malonsäure : 0 M
Ilb - [ГОГ]: 4-10“3, HC1O4 -- 0,2 M ; Malonsäure : 7-10 2 A[
Illa - [roui - 4.10-’, H.SO4 -- 0,4 M ; Malonsäure : 0 M
Illb [UOU-] - 4.1fr3, H„SO4 -- 0,4 M Malonsäure: 6-10”2Ai



KATALITISCHE POLAROGRAPHISCHE STUFE DÉS URANS 59

Wie aus der Tabelle 4 ersichtlich, verlauft sieh die obenerwähnte Reaktion 
schneller mit U(SO4)2 als -mit der Verwendung von UO2(acetat)2. Die Natur der 
Mineralsäure beinflusst also die Reaktionsgeschwindigkeit, vielleicht wegen 
der Bildung von Acido-koniplexen des U(IV) mit den Mineralsäuren.

Die katalytische Stufe mit Malonsäure tritt nur bei grösseren Konzentratio
nen auf und deshalb zeigt keine analytische Bedeutung.

Kinetische Daten über die Malonsäure — Uran(III) — Reaktion

Tabelle 4

Uransalz

4-10-’ M

Stammlösung

0,2 M

Reaktionsgesch- 
windingkeitskons- 
tante bei 20 °C

V(SO4)2 HCl 62 s-1
UO^facetat), HCl 9,52 r1
UCMacetat), HC1O4 8,33 V1
UO2(acetat)2 H2SO4

Malonsäure : 6— 7• IO-2 M
22,2 W

Wie aus den Messergebnissen hervorgeht, ist die Reduktion der Oxalsäure 
und Malonsäure an der Quecksilbertropelektrode durch Uran(IV) katalysiert. 
Bei dem Elektrodenprozess entsteht das Uran (III) mit sehr starken Reduktions- 
eigenwhaften aus Uran(IV), welches in unseren experimentellen Bedingungen 
v.’a:<iWnemlich in Komplexförm vorhanden ist. Das Uran(III) reduziert die 
eb - . .vi'hnten Dicarbonsäuren und infolge dieses Prozesses wird das Uran(lV) 
t. с-. --ir.it Im Falle der Oxalsäure ist das Glyoxal bzw. Glyoxalsäure das Re
dai.- ih'.pTodùkt. Unsere Untersuchungen über den Einfluss des Glyoxals auf 
du i j.ographische Stufe des Urans(IV) bestätigen, dass diese keine katalv- 
U- Viikung hat und der Reduktionsprozess bei der Aldehydform stehen bleibt.

’ m kann annehmen, dass sich die Prozesse bei der polarographischen Re
d’ i du Oxalsäure nach folgenden Gleichungen verlaufen : Elektrodenprozess :

Г!IV) 4- e + C(III)
Im Diffusionsschicht :

2U(III) + COOH + 2 H schnell U(IV) -f- CF -4- H.,()
I — i '4O

COOH GOOH
sțerniieuteller Teil. Ü(SO4)2 ■ ЗЩО: 25 g (UO2)(CH3-COO)2 ■ 2HaO werden mit 10 ml konz. 

HjW «af <m<n> Sandbad bis zur “Entfernung der gebildeten Essigsäure erwärmt. Dann wird die 
isse ir 1000 ml 40% — er Äthanol gelöst, mit 200 ml 50% -er H2SO4 behandelt und in einem 

ge« s_n.en, Kolbe zwei Wochen lang zu einem starken Sonnenlicht ausgesetzt. Das r(SO|i8 3II2O 
-chei - sich allmählich als grünes Kristallpulver aus. Das Produkt wird abgetreunt, mit Alkohol 
gew - v. urd an der Luft getrocknet. Der Reinheitsgrad des Rohproduktes wurde permanganome- 
trr ’ . urtrolhert.
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Die polarographischen Messungen wurden mit einem Polarograph Typ 0EC-IO2 (BtaafcHàs) 
durchgeführt. Es wurde eine thermostatierte polarographische Zelle mit zwei Elektroden : einega«ät~ 
silbertropfelektrode und eine gesättigte Kalomelelektrode verwendet. Messtemperatwr : 
Zur Beseitigung der Maxima wurde eine 0,02% -ige Gelatinelösung verwendet. Der Sauerstoff wnrfe 
mit Hilfe eines kräftigen Methanstromes aus den Lösungen entfernt (etwa 10 Mtn).
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MODELLING A DIVIDED CONCENTRIC OYLINDER ELEOTRO- 
CHEMICAL REACTOR WITH ROTATING CATHODE.

Part I : The Mathematical Model

L. ONICIU*,  M. OLEA*  and E. GYENGE*
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ABSTRACT. — The mass, potential and heat balance équations are presented 
in detail for a divided electrochemical reactor (DER), when at the rotating ca
thode occur two competitive electrode reactions. The catholyte is recycled and 
the ionic migration írom the stationary anolyte is taking intő account. The 
mass transport is considered the rate determining step (rds).

Key-words : Divided electrochemical reactor, concentric cylinder, rotating elec
trode

N omenclature

A 
a 
b
C

Сд.с

Ca. a
O 
cc 
c
D

E,,
Ee

Ее, H

ArH3

F
K 
i
гп
Qv 
rds
R
Et

: cathode area /ж2/
: Tafel’s équation constant /I7/
: Tafel’s équation slope /F/
: bulk concentration of désirable electroactive species in the cathode compart- 

ment (mol m~3/
: exit concentration of the désirable electroactive species from the cathode 

compartment (equal with the inner) (mol m~3l
; acid undesirable electroactive species concentration in the bulk of the ca

thode compartment (mol m~3/
: acid concentration in the anode compartment /mol m~3l
: désirable electroactive species concentration at the cathode surface /mol m~sj
: coefficient eq. (21)
: mean specific heat of the cathojvte /ЛJ kg”1 K”'1!
: diffusion coefficient of the désirable electroactive species in the catholyte 

/»г2 s~4
: actual applied voltage /Т7/
: equilibrium voltage of the electrochemicalreactor when at the cathode occurs 

onlv the désirable electrode reaction /1’/
: equilibrium voltage of the electrochemical reactor when at te cathode occurs 

only the undesirable electrode reaction /I'/
: enthalpy of the désirable electrochemical reaction calculated at normal 

pressure and at the actual température (kJ mol-1/
: Faraday's number /С mol~4
: average mass transport coefficient (m v1)
: current density witli respect of the désirable electrode reaction (A n-~2,
: current density with respect of the undesirable electrode reaction (A
: catholyte volumetric flow rate (m3 s”1/

: rate determining step
: radius (ml
: total resitancef of solutions and membrane (ill

* University ,,Babeș-Bolyai”, Department of Physical Cheniistrv, 3400 Cluj Napoca. Romania
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Rtil,a ',R ',m,cRm,d : mean logarithmic radius with respect of the anode, cathode and membrane

T

Imi
: anode, cathode compartment and membrane thickness Imi 
: température [Kj

t
he-

C J m > t

: time /s/
: transference number of proton
: anolyte volume lm3!
: catholyte volume in the cathode compartment and in the mixing tank lm3l 
: électrons changed in the désirable electrochemical reaction

Greek symbols
V

T.
>.

: coefficient which deseribe the driving force variation 
: overpotential /V/
: conductivity /.Snw1/
: résidence time /s/
: ohmic drop

Subschpts
a
c
e
0
i
in

: anode
: cathode
: exit, equilibrium
: outer
: entrance
: inner

tn
»! t

: membrane
: mixing tank

1. Introduction. The modelling and desing of the electrochemical reactors 
begins with the choice of the constructive type, based on the data supplied by 
the fundamental research of the process and on techno-econoinic grounds. Then 
foliows the mathematical modelling, having at the basis the solving of the mass, 
potential and heat balance équations. The solving of the mathematical model 
équations сап be tackled on two ways :

a the geometricul and operation -data of the reactor are imposed and 
following the conversion variation iu time, the possible, final conver
sion сап be established;

A the désirable conversion is imposed, then the géométries and opera
tion data сап be calculated on the basis of the mathematical model. 

The option is decided by the mathematical difficulti.es and other reasons. 
The last step of modelling is the testing in practice of the propose?d model with 
a pâlot reactor.
Furt her. the mathematical model for a concentric cylinder DßR, with rotating 
inner cathode and with confinons recyeling of the catholyte will be presented

2. The description of the physieal model. This tvpe of reactor Fig. 1 is the 
préférable one in the case when the rds is the mass transport of the electroaetive 
species. The body of the reactor is offen made of plexiglass in which the anode 
is l'ixed. This is separated írom the cathode by an ion exchange or mieroporous 
membrane. <
The rotating cathode F, has a profile characterized by two diameters : one is 
smaller zone E, which serves as a rotating shaft. This zone is fixed intő the inner 
cylinder ]), often made also of plexiglass and having the superior part connected 
by a joint B to an electric motor M. [1 ■

difficulti.es
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The electrode connection to the power source is 
carried out with the broom type^contacts C.

3. Tlie mathematieal model. ЗЛ.[Conditions : 
a — the reactor is operated continuosly 

with externai recycling of the cat
holyte while the anolyte is unstirred 
and unrecycled

b — the inner concentration and tempé
rature are considered equal with the 
exit ones, both for the cathode 
compartment and the mixing tank, 
on the basis of ideal mixing hypot- 
hesis

c - the mass transport, heat transfer and 
diffusion coefficients are considered 
constant in space and time

d - the ionic migration effect is taken 
intо account

e — the primary current distribution is 
uniform

h — rds is the mass transport
g — the cathode compartment is working 

in non-steady state for the reason of

Fig. 1. The scheme of the divided. 
concentric cylinder electrochemical 
reactor with rotating cathode. 
M — electric motor ; B teflon 
joint ; C — broom type contact ; 
T) — inner plexiglass cylinder ; 
E — rotating shaft ; F — cathode ; 
G- — ion exchange membrane ;

K — contact ; A — anode
externai recycle

i — the catholyte is feeded in the reactor under isotherm conditions 
j — the désirable electrochemical reaction is considered exotherm 

The scheme on which the mathematieal model is based, is presented in Fig. 2
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3.2. The mass balance équations.
3.2.1. for the cathode compartment
In general terms can be written as :

INPUT by\ /INPUT by\ /INPUT byS _ /OUTPUT by
convection ) (diffusion J (migration J (convection

(1)
+ /OUTPUT byj + /ACCUMULATIONS (OONSUMPTION

(diffusion J I in the cathode I (at the cathode 
(compartment J

Eq. (1) will be particularized for each of interesting species. Let be atthe cathode' 
two competitive electrochemical reactions :

— one is desired, Ox + ze~ —Red (I)
— the other is undesired, and often it is the hydrogen évolution, 2H3O+ +

+ 2e~ —► H2 + 2H2O (II)
For example, the authors hâve been studying the electroreduction of p, jb'-dini- 
trodibenzyl to p, ÿ'-diaminodibenzyl in acid medium [2—4].
For the electroactive species Ox, eq. (1) will be :

= + + (2) at zF

and for the acid present in catholyte :

QvCA,t = QyCA,e + Vc (3)J*  at

Observations : 1 — the consumption of the acid at the cathode will be taken 
into account only when the undesirable electrochemical 
reaction (II) consumes more than 0.5% from the total 
current [5 J

2 — the diffusion terms can be neglected

3.2.2. for the anode compartment
Gonsidering that in the anode compartment occurs only the oxygen évolution 

and the anolyte is composed barely from acid solution [2—4], the general mass 
balance équation, taking into account the condition (a) sect. (3.1), will be :

(the acid AGOUMULATED) = (the acid NOT MIGRATED) (4) 
and the mathematical expression is :

a
(V

(5)V
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3.2.3. for. the mixing tank
The -mass balance équation, with negligible diffusion contribution to the mass 

transport, will be :

INPUT by| _ /OUTPUT byj + /AÖOUMUI/ATION 
convection J (convection ) (in the mixing tank

The mathematic expression is :
— for the electroactive species Ox,

<М^<2гс,+.Р,И^ (7)
di

and for the acid present in the catholyte,

QyCA,e = QvCA>i + vmt^- (8)
•P

3.2.4. considérations about the mass balance équations
The five mass balance équations, (2), (3), (5), (7), (8), are used further as 

follows :
Equations (2) and (7) belong to*one  system of équations, eq. (3) and eq. (8) to 
another system and finally, eq. (5) is used separately. From the system of équa
tions (2) and (7), if the current density is replaced by- (see conditions b and h 
from sect. (3.1) )[5]:

i = zFK{Ce ~ Cs) = zFKyCe where y e [0;l ], (9)
we obtain the fundamental équation for the concentration profile 'of 0x[4, 5] :

where vmi .
Qv

F,.

(10)

(11)

For solving eq. (10) we can use various analytical and numerieal m;thods. Any- 
how, the initial conditions are needed, they are the following :

[7 Í 4Ce 1 __ __ (*);  „0-1

and (i)i=0 = ïFÂ'qC'i

From eq. (12) and (13) it results :

KJyiCx

Vc

(12)

(13)

(14)

5 — Clunnia 2/1990
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(15)

(16)

(17)

(18)

Aualogously, for the acid of catholyte, from the system of équations (3) and (8), 
using eq. (9) we obtäin the fundamental équation for the acid concentration pro
file [4i]:

T T + (T + ~ ) __ *3^ гКА Íc + ~ = Q»X C -Г \ mi -Г c/ di . \ mi üt J

The initial condition is :

I d,/ Jî=o Ve

Therefore the acid mass balance équation, eq. (3), becomes :

QrcA,i+^țL=.QvcAlc + i;piA + ppp

where it = i -f- iu
The évaluation of the çurrent density i/z, according to the undesirable electro- 
chemical reaction (II), will be solved in the variant presented in [5], i.e. using 
the potential balance équation.

3.3. The potential balance equăiion 
In general form it is :

E, =~- V-e 'T '‘"la + \''П : + -^£i) (19)
where rla can be writtcn in Tafel form:

T, = «,t + ba111 г (2Ф
and vlc consista of two ternis : activation overpotential, expressed by Tafel équa
tion and diffusion overpotential. Therefore, tlie cathodic overpotential in abso
lute value -tici will be,

Hl =| a 4- b. In i 4-c. lu — I . (21). J - ' |

The ohmic potential drop for the concentric cylinder ckctrochemical reactor has 
the following expression 15 ; :

AS1! = ( -'A + '4 + > )
\ TaRm,a AniIîm,d ^c^m>c /

The mean logarithmic radius is calculated according to Fig. 3, thus :

(22)

(23)
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Fig. 4. Thermie flow schemeFig. 3. Horizontal section in the divided concentric cy- 
linder electrochemical reactor with rotating cathode

T) Xd R{n
:r" „ 

Kd
In----- -

sc
(24)

к
l«lНй) * (25)

Substituting équations (20, (21), (22), (23), (24), (25) and replacing i by eq. (9) 
eve obtain :

Eb-=Ee~aa + ba hir.FĂȚf'j + K + ôXîFÆyCJ h- ' >

1

Eq. >26) has a great, importance during the design and modelling in potentiostatic 
condition, beeause it permits to evaluate the coefficient y step by step. From y 
the current density is accessible at every time step.
То calculate y from eq. (26), a lot of numeri cal methods can be used, to solve a 
nondmear équation (61.
The authors have used the ..interval halving” methode, applied on computer 
Чу

3.4. The heat balance équations
The gençral form for cathode compartment it is (see Fig 4 and conditions (i), 
(]))■
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(
INPUT \ /JOULE
heat flow j + (heat flow,

with catholyte/

\ /heat flow
) = GENERATED

/А/ /В/

+(

)
 /OUTPUT \
+ I heat flow I -|- 

\with products./

/0/
'ACOUMULATED
,heat flow

/Е/ .

(27)

Mathematically it is writteii as :

+ Qv?AT. - Л:)+ iA
(-Д,Нг)

zE MEJO-3 (28)
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MODELLING A DIVIDEI) CONCENTRIC GYLINDER EI EOTRCGHEMICAL
REACTOR WITH ROTATING CATHODE- Part II : The Solving of the Mathe- 

matical Model

L. 0МС1Г*,  M. OI.EA*.  und E. GYEAfiE*

KmircJ : И Munți. I'№)

ABSTHACT. — This second pajier concerning the divided concentric cylinder 
electrochemical reactor with rotating inner cathode, deals with the solving of 
the niathematical model. The important moments during the working period 
of the reactor are presented ; and how they can be established and checked. 
The disadvantage of the reactor operation under exclusive potentiostatic con
ditions is also presented and instead of that — on the hasis of a judicious 
analysis — it is suggested a combined manner of operation, initially poten
tiostatic ; and from a time on, when the optimum current density has been 
achieved, simultaneously both potentiostatic and galvanostatic.

Key-words : divided electrochemical reactor, concentric cylinder, rotating electrode

Nomenclature

ч : Tafel's équation constant /К/
h : Tafel’s équation slope /h'/
('e : désirable electroactive species concentration at the exit from the cathode comparti

ment (equal with the inner concentration') mol-nr'^
Cs : désirable electroactive species concentration at the cathode surface /moi n:~3'
I) : diffusion coefficient of the désirable electroactive species in the catholyte y,;;- s~1/
lif, : actual applied voltage IVI
Г.с,ц : equilibrium voltage of the electrochemical reactor when at the cathode only the

undesirable electrode reaction occurs T
Ah-'o : ohmic drop /Г
./•' : Faraday’s nuinber ÎC mol'V
K : average mass transport coefficient m и
i : current density with respect of the désirable electrode reaction /.-! т~21
it : total current density with respect of the désirable and undesirable electrode reaction

IA т~21
lijn : inner cylinder radius Im1
7?0 : outer cylinder radius /»;/
Jil : total résistance with respect of the solutions .nid membrane /Í7’
7?t : externai, variable résistance ICI!
tf > : the time when the imposed conversii г, has Iacii achieved ,'s;
/f, : the moment when the reactor is beginning to work at the limiting current ;>’/
/*  : the moment when the undesirable electrode leaetii.n becomes significant isî
и : axial flow velocity Im < ’/
: : électrons- changed in the désirable electrode reactioif
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Greek Symbols
Y : coefficient which describes the driving force variation for a smaller tinié than t*  
Y*  : coefficient which describes the driving force variation at Z*  :

: coefficient which describes the driving force variation at t
Yc : kinematic viscozity of the catholyte /тг s~'l
ы : angular velocity of the rotating cathode /s~4

Subscripts
a : anode
c : cathode
e : exit, eqnilibrium
L : limiting "
in : inner
t : total
x : variable
ÍJ : ohmic

1. Introduction. Düring the working period of the reactor, the following 
moments are important, when :
a) the hvdrogen évolution réaction becomes significant
b) the reactor is working at the limiting current
c) the désirable conversion is achieved
It is very important to know these moments because, in function of them, we 
choose a certain exploitation mode of the reactor. Therefore, the mathematical 
model solutions must allow alongside with the concentration, potential and tem
pérature profile, the identification of the mentioned moments.

2. Determination oï the moment t*  when the liydrocjen évolution reaction 
beconies significant. According to ,1 i the undesirable electrode reaction becomes 
significant when it consumes at hast 0.5% from the total current density (%. 
From a mathematical point of view, it is written in this wav:

i 0.995 it = zFK'{*Ce (1)

The potential balance équation (see '2 ') is written in ternis of hvdrogen évolu
tion électrode reaction (II), we obtain :

= ke,It + aa %1ш, u,,// -f- %,/zln(z, — t) . -I- Aen (2)
Substituting in eq. (2) the terni Aen with.

ArtJ %?. (3)
and i from eq. (1), results :

Eb == Ec,ir 4- 4 %liiy7-'A%*(%)  4- 6aln 1.005 4- i«t.zr +
~ bc,nhi {:EK''*(\ ) - Ó .„lnO.005; + 1.005 zEKy*CeEt (4)

Undcr potentiostatic conditions -% can be calculated from eq. (4), with numerica 1 
metlioc’s.
At cvcry step we compafe y*  with y calculated in [2 4
Wlieu y*  <ș y, the undesirable eket rode process becomes significant and the 
timc step when this is occuriug, is /*.
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3. Determination of the moments and tr Limiting conditions mean tliat 
'h ----- C i ( s = 0 and ~;L = 1.
Therefore the limiting current density will be :

iL zFKC c (5)
The time step at which I). is lL.
We establish tL, comparing — at everv time step — y with 1. For every step 
the conversion will be calculated from eq. (10) presented in |2] and compared 
with the inrposed value. In this way we can calculate the final time (/y).

Concerning the average mass transport coefficient K, the authors hâve 
used in their studies the following expression IL -

S h - - Ta^Sc^RC"
where,

Sh = K ■■■—, average Sherwood number 
D

(6)

(7)

<.>/?,я(7?„ fí,„) / fí„ -

I /
Taylor number (8)

Sc ----- — , Schmidt number D (9)

Re = .h-Uà , Reynolds number (10)

4. Discussions and conclusions. If the electrochemical reactor is exploi- 
ted, barcly potentiostatically the followü.g negative cffeets can appear :
i) often the electrochemical rate constant dépendance from current dens’tv, is 
depieted by a „bell” curve [31.
Bevond a certain value for tire current density, the rate determining step can 
turn intő charge transfer step.
ii) uncontrolled increase of current density gene-rates a significant Joule t. ffect.
iii) after a certain time step if the (Ox) (désirable electroactive species) со;cen
tration has achived a small value, i.e. the conversion is high, the contribui ion 
of the undesirable electrode reaction (II) increases.
Therefore, it is necessary to maintain the current density at an optimum cordant 
value. Morc exactly, the reactor will be ixploitcd under potent iostatic conditions 
merely until the current density has achieved the optimum value. From this 
time on, the reactor will be operated bolh potentiostatically and galvanostatically 
or only galvanostatically. The current density will be maintțiined constant with 
an externai, variable résistance 4 .
Obviously, in Order to carry out tinse airns in practice, an one-line corni inter 
is necessary, which is leading the n actor by an optimum model.
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HERSTELLUNG NEUER SALPETER SÄUREESTER VON STEROLEN

MIRELA MI11ĂEȘI»

k2u rt : tiu;■< n uni 29 November 1990

ABSTRACT. — Préparation and Charaeterization of Tnknown Sterol Mirâtes. 
Eight hitherto unknown sterol nitrates were préparée! and characterized. It was 
observed that epimerizations take place during the préparation of certain vici- 
nal dinitrates. This phenomenon is conditioned 1>y some structural and steric 
factors and strongly influenced by funcțional groups located in the neinghbour- 
hood of the inversion center.

Man kennt verschiedene SynthesemetHoden, die zur Bildung von Estern 
organischer Hydroxiderivate mit der Salpetersäure führen. Die gebräuchlichsten 
— auch mit Anwendung auf dem Gebiet der Naturprodukte — sind die Veres
terungen der Alkohole mit Salpetersäure unter verschiedenen Bedingungen.

Die meist angewandte Methode zur Veresterung von hydroxilierten Natur
produkten mit Salpetersäure besteht in der Verwendung von konzentrierter 
Salpetersäure in Essigsäureauhvdrid [1 —17 . Diese Methode hat den A'orteil, 
dass die sonst säureempfindlichen Gruppierungen urangetastet bleiben und auch 
keine Nitrierung der aromatischen Ringe1 statt findet 13 . Selbst die empfind
liche Doppelbindung aus der 5-Stellung der Steroide wirel dabei nicht ange
griffen [10, 14, 15 j. Aus diesen Gründen haben vir für Herstellung der Sterol
salpetersäureester ausschliesslich das Acetyl-Nitrat verwendet.

Nach dieser Methode wurden eher in der Literatur noch nicht beschriebene 
Dinitroxideritavc : 3ß, 4ß-Dinitroxi-5a-chok stan (Ja). 3ß, 4ß-Dinitroxi-A5-choks- 
ten (11a), 3ß, 4a-Dinitroxi-A5-choksten (Illa), 3ß, ('ß-Dinitroxi-A*-chokstcn  (Via) 
und vier Moncester: 3ß-Acctoxi-4ß-mtrc.xi-A5-<l-.cksten (IVa), 3ß-Nitroxi-4ß- 
acetoxi-A5-choksten (V5), 3a-Acc'toxi-12a-uitr< xi-uKthykho’ar.at (Vila), 3 z- 
Acetoxi-7a-nitrcxi-methykhoJai at (Villa) berge st eilt. Das Produkt IVa konnte 
nur als Epimerengemisch isoliert werden. Die Bildung der Salpetersăurce-șter 
beeinflusst das asymmetrische Kchknste ffate m an dem’ die Hydroxigruppe' 
gebunden ist nicht und erfolgt ohne Kcnfigi raticrswechsell ‘16]. Zahlreiche 
experimentelle Ergebnisse aus der Fachliteratur 10, 17 unterstützen diese 
Behauptung.

Jedoch unsere Ergebnisse zeigen, dass es Tä’.k- gibt, in ebnen man durch 
die Wirkung des Nitrieragenten auf ein Hydroxiderivat mit einer bestimmten 
Konfiguration ein Gemisch der epimeren Sag ete maurei ster erhalten kann. Dies 
ist der Pall bei der Vere sterling von 3ß, 4ß-Dihydrcxi-A5-choksten (Ilb) und 
3ß-Acetoxi-4ß-hydrcxi-A5-cholisten (IVb) ; fehlt die A5-l)< ] pdbindurg, soi bleibt 
die Bildung des Epimerer gemischt s aus, wie wir im Palle der Herstellung des 
Salpetersäure-diesters von 3ß, 4ß-I)ihydroxichok >tan feststdkn konnten. Geht

* Universität „Ovidius”, Constanța, В-du! Mamaia 124, dutuaЧ111П
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man von der anderen Konfiguration am C-4-Atoiii aus, also von der 4a-Hydro- 
xigruppe anstelle der 4ß-Hydroxigruppe. bildet sieh ebenfalls kein Epimeren
gemisch (z. B. im Falle der Herstellung, des 1 »initroxi dérivâtes von 3ß, 4a-Di- 
hydroxi-A5-cholesten IHb).

Für eine Epimerisierung ist also das Vorhandensein einer Doppelbindung 
in Allylstellung unbedingt erforderlich. Das Ausbleiben der Epimerisierung im 
Falle eines 4a-Substituenten suggeriert die Notwendigkeit einer starken 1 : 3-dia- 
xialen Zwischenwirkung mit der gewinkelten C-19-Methyl-gruppe (Abb. 1).

Diese Schlussfolgerung scheint von der Feststellung, dass die Veresterung 
des 3ß, 6ß-Dihydroxi-A4-cholestens (VIb) ohne Epimerisierung erfolgt, obwohl 
alle Bedingungen erfüllt sind, widerlegt zu sein (Abb. 2).

Diesen scheinbaren Widerspruch kann man erklären, wenn man auch noch 
das Vorhandensein einer Acctoxi-bzw. Nitroxi-Gruppe in unmittelbarer Nach
barschaft des Reaktions-zentrums als unentbehrliche Bedingung für die Epi
merisierung stellt.

Eine Epimerisierung erfolgt also bei den 4 3 Ilydroxiderivaten nur, wenn 
diese am C-3-Kohlenstoff atom entweder eine Accte.xi-(lVb) oder Nitrcxigruppe 
(Ilb) aufweisen und zwar in cis-Stellung gegcuiilx r der C-4-Gruppe. Folglich', 
ohne die Rolle der gewinkelten Methylgruppe völlig auszuschliessen, sind wil
der Meinung, dass die gegenseitige Orientierung d< r Substituenten in den Stel
lungen 3 und 4 tonangebend ist. 'Unter dieser Annahme- lassen sich unsere Ergeb
nisse in einen allgemeinen Fall cinfügen. der voll Bosehan und Winsicin '18: 
bei den cyclischen Monocssigsäurccstern der Giykok- beschrieben werden ist.

Im Falle des 3ß-Acetoxi-4ß-Nitroxi-Ar,-Chok>t< ns (IN') könnte man folgende 
Reaktion annelmen (Schema 1) :

Geht man von einem 3ß, 4ß-Dihydroxicierivat aus, könnte die Reaktion 
nach Schema 2 verhauten :
Das nucleophile NOj ist in relativ grosser Konzentration' im Nitriergemisch 
vorhanden, denn so wie bewiesen wurde 15, IS) , bildet sich beim Vuiwendcn 
eines > Salpetersäure-Essigsäureanhidrid- ( 1-. mische s das reaktive Acctvlnitrat 
iAcOHNO,) N()3.

Dass die nucleophile NOs -Guppe- vorzugswe W- das C-4.Atom argreift, ist
dem Vorhandensein der A5-Doppelbindung zu verdanken, da ja bekannt ist, 
dass in einem Allyl-System die nucleophilen Sulistitutionen sowohl nach einem 
SN] — als auch nach einem SN2-Mechanismus <tark erleichtert sind. Der 
Angriff an dieser Stelle ist auch noch dadurch erleichtert, dass der Reaktatit 
sieh aus einer quasiäejuatorialcn Richtung nähert, unterstützt und begünstigt
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Schema 1 *

auch noch durch die Abstossung zwischen der gewinkelten C-19-Methylgruppe 
un i dem Sauerstoffatom aus der 4-Stellung.

Es stellt sich die Frage, ob etwa die Bildung der 4a- der Bildung der 4ß- 
Nit «oxiderivate vorangeht. Tal sächlich konnte festgestellt werden, dass man auch 
vo den entsprechenden 4ß-Hydroxiderivatcn zu den cyclischen Zwischenpro
dukten, genau wie sie in der Fachliteratur für analoge Fälle [18j beschrieben 
si” 1, gelangen kann. Wir haben trotzem vorgezogen, die 4j3-Saipetersäurrecster 
ab Träger der Epimerisieriingsivaktinnen zu betrachten, da die experimentelle 
Bmtiminung der Reaktionsgeschwindigkeit der freien Hydroxilgruppen unter 
ur,.ereil Arbeitsbedingungen nicht möglich war.

Vorläufig stehen uns nicht genügend Daten zur Verfügung, um zwischen 
den zwei Mechanismen (mittels 4 3-OH bzw. 4ß-()NO.J zu entscheiden ; aber es 
ist nicht ausgeschlossen, dass beide Mechanismen gleichzeitig ablaufen.

• Experimenteller 'Fell. Die Dihydroxicholestene wurden in bekannter Weise hergestielt und zu 
den entsprechenden Cholestanen hydriert [19]. Unter den in der Literatur angegbenen Bedingungen 
verläuft die Hydrierung un vollständig- Durch Reinigung des Hydrierungsproduktes mittels
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Schema 2

Chroiu.ito graphie über eine S'iule mit neutralem Aluminiumoxid erhält man chromatographisch 
reine Dihydroxicholestane. Vor der Reinigung durch Säulenchromatographie kristallisiert man die 
rohen Cholestane zweimal aus Aceton um. Die Chromatographiesäule enthielt 100 g A1,O, für 
1,7 g aus Aceton umkristallisiertes Produkt. Die Bluierung erfolgte in 50 ml-Fraktionen wie folgt :

Fraktionen 1 bis 
Fraktionen 11 bis 
Fraktionen 16 bis 
Fraktionen 20 bis 
Fraktionen 36 bis 
Fraktionen 79 bis

10 : Benzin
1'2 : Benzin : Benzol = 7 1
19: Benzin : Benzol = 6 :1
35 : Benzin : Benzol = 5 1
78: Benzin : Benzol = 4 1

100 Benzin Benzol = 3 1

ч

Mit Hilfe der Dünnschichtchromatographie (DC) wurde das reine Produkt in der Fraktionen 
40 bis 76 identifiziert und aus diesen isoliert (von 1,7 g umkristallisiertem Produkt wurden 0,9 g 
chromatographisch reines Produkt erhalten).

Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines Bóetius-Mikroheiztisches bestimmt und sind unkor
rigiert.

Die IR-Spektren wurden mit einem Zeiss-Spektrophotometer UR 20 aufgenommen (Tetrachlo’- 
kohlenstofflösungen).

Für die Dünnschichtchromatographie wurde Silikagel G verwendet.
Allegemeines Verfahren zur Darstellung von Salpetersäureestern der Sterole. In 4—6 Teile 

Essigsäureanhydrid lässt man unter Rühren bei Zimmertemperatur (18—20eC) 1 Teil Salpetersäure 
(d — 1,51) zutropfen. Nach Beendigung der Salpetersäurezugabe rührt man weitere 15—20 Minuten 
bei Zimmertemperatur, dann kühlt man auf — 10 bis — 14° C, und fügt bei dieser Temperatur 
in die so erhaltene Acetylnitratlösung 0,1—0,2 Teile Sterol hinzu entweder în kleinen Portionen 
fein gemörsert (a) oder tropfenweise als gesättigte Lösung in Chloroform (b). Nach Beendigung der 
Sterolzugabe wird bei — 10 bis — 14°C weitergerührt und zwar 50 Minuten bis zu einer Stunde, 
im, zweiten Fall (b) 30 Minuten lang.
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Die nach Variante a erhaltene Suspension wird in Wasser gegossen und bis zum Absetzers 
der festen Salpetersäureester stehengelassen. Es wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und aus einem geeignetem Lösungsmittel umkristallisiert. Die Reaktionsmichung nach Variante !:■ 
lässt man nach dem Eingiessen in Wasser zur Schichtentrennung stehen. Nach der Scliichtentren- 
nung wird die wässrige Schicht mit Chloroform extrahiert ; die vereinigten organischer: Extrakte
werden mit wasser neutral gewaschen und getrocknet. Nach Entfernung des Chloroform^ wird der 
Rückstand aus- einem geeignetem Lösungsmittel umkristallisiert. Die Ausbeuten liegen zwischen 
60 und 75% d.Th.

3^,4^-Piiritro.Ticholestan (la.)
Nach Variante a, ausgehend von Ib. Schmp. : 119— 121 °C (Aceton-Methaaol). 

Elementaranalyse : C17II46N2Oe (494,6)
('0/

, 0 H% X’O/ 
/0

Ber. ; 65,79 8,99 5,66
Gef. : 65,(56 9,50 6,23

äfi^fi-Dinitroxi-l^-cholesten (lia)
Das Diol Ilb [20] wurde sowohl nach a als auch nach b eingesetzt. In beiden Fällen wurde 

ein Gemisch von zwei Substanzen mit sehr naheliegenden, aber deutlich unterschieidlichen h’f-Wer- 
ten (DC) erhalten. Sie konnten mittels Dünnschichtchromatographie nicht getrennt werden, da sic 
sich im Kontakt mir dem Silikagel G Veranden (tiefblaue Färbung). Die Verwendung von Cellulo
sepulver anstelle von Silikagel G führte auch zu keinen positiven Ergebnissen. Die Entfernung der 
Nitro-Gruppen durch Behandlung des rohen Veresterungsproducktes mit Zink in Essigsäure nach 
bekannter Methode [21] liefert ein Gemisch der C4-epimeren Sterole Ilb und ШЪ, die mittels EC 
indentifiziert wurden.

Durch schnelles Umkristallisieren des rohen Veresterungsproduktes aus Methanol (längeres Erwär
men führt zu Zersetzung) konnte das reine Produkt lia erhalten werden.
Schm. 130—132CC.
Elementaranalyse : C2-H41N2Oe (492,6)

C% H%
Ber. : 65,82 9,00.
Gef. : 65,64 "* 9,01

IR-Banden : 860, 1270, 1630 сиг-1.

No/ xX| /О
5,72
5,44

I^^l'c-Diniboxi-IV'-cholesten (Illa)
Nach Variante a, ausgehend von Illb ; Reaktionszeit: 15 .Wanten ; Sclimp. 130 133 C

(Methanol)
Elementar;malyse : C27II41N2Oe (492,6)

c% H% yo/
/0

Ber. : 65,82 9,00 5,72
Gef. : 65,90 9,20 5,70

IR-Banden : 860, 1270, 1630 cm -1.

3^,6^-Dinitroxi^\*-cholesten  (Via)
Nach Variante b, ausgehend von VIb ; Schm. 134- 136 C (Methanol)

E lement ar an al у sc : C 27IT4. X2O ß (492,6)

C% H% N%
Ber. : 65,82 9,00 5,72
Gef. : 65,90 9,20 5,70

IR-Banden : 860, 12 70, 1630 ch -i.

Sß-Acetoxi-Ifb-hydroxi-^-cholesten (IVb)
2 g Sfj.-i^-Dihydroxi-ix'-cholesten in 26 ml Pyridin (wasserfrei) wurden mit 6,6 ml Essigsäure;: n - 

hydrid versetzt und 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Dann giesst man das Rcak- 
tionsgemisch in mit Salzsäure angesäuretes Wasser, filtriert, wäscht mit Wasser und trocknet. M.ut 
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erhält ein Gemisch von Mono-und Diacetoxiderivat, das mittels DC (Silikagel G) unter Verwendung 
von Benzol als Eluenten getrennt werden kann. Die weniger polare Fraktion enthält das Diacetoxi- 
derivat, Schm. 166—167°C (Methanol)
Elementar analyse : C31H50O< (487,7)

0% H%
Ber. : 76,49
Gef. : 76,49

10,35
10,27

Die polarere Fraktion enthält das Monoacetoxiderivat (IVb), 
Schm. 189—190°C (Methanol) 
Elemeataranalyse : C2eH48O3 (444,7)

3ß-Acetoxi-4ß-Nitroxi-№-cholesten (IVa)

c% H%
Ber. : 78,32
Gef. : 78,86

10,69
.10,93

Nach Variante b, ausgehend von IVb. Mittels DC (Eluent : Benzol) könnte das Verschwinden 
der freien OH-Gruppe festgestellt werden und das Auftreten zweier Fraktionen mit sehr nahelie
gender Polarität. Die Reinigungsversuche des Rohproduktes durch Umkristallisieren aus Methanol 
führten auch nur zu einem Gemisch von zwei Substanzen. Das Rohprodukt mit einem unscharfen 
Schmelzpunkt um etwa 140°C weist dem 3ß-Acetoxi-4-nitroxi-A5-cholesten (V) entsprechende Ele- 
mentaranalysenwerte auf, sowie auch die der Nitroxi-Gruppe entsprechenden IR. Banden und 
zwar bei 870, 1235 und 1638 cm~l.

Jß-.Vitroxi-4$-acetoxi-№-cholesten (Va)
Der Ausgangsstoff Vb wurde durch Isomerisierung von 3ß-Acetoxi-4ß-hydroxi-A6-cholesten 

(IVb). Die Isomerisierung gelingt durch Erhitzen von IVb zwei Stunden lang auf dem Wasser bad 
in Gegenwart kleiner Mengen von Propionsäure. Nach dem Abkühlen wird mit Wasser versetzt 
und mit Äther extrahiert. Die ätherische Schicht wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und das 
Eösungsmittel entfernt. Der Rückstand enthält ein Gemisch von etwa gleichen Teilen Vb und 
nicht isomerisiertes IVb. Die Trennung der beiden Produkte gelingt mittels präparativer Dünnschi
chtchromatographie auf Silikagel G unter Verwendung von Benzol : Äther =3:1 als Eluent. Das 
so erhaltene 3ß-Hydroxi-4ß-acetoxi-A5-cholesten (V6) hatte nach dem Umkristallisieren aus wässri
gem Methanol eine Schmelzpunkt von 159—160°C (Éit. : 164—I65°C ; s.a. I. Petrow, О. Rosenheim, 
W. W. Starling, J. chem. Soc. 1943, Seite 135).

Die Veresterung erfolgte nach Variante b; Schmp. 140—145°C (wässr. Methanol) 
Elementaranaly.se : C2,H4,NO6 (489,7)

c% H% N%
Ber. : 71,12 9,67 2,86
Gef. : 70,89 10,89 2,99

За-Acetoxi-12a-nitroxi-methylcholanat (Vila)
Nach Variante a, ausgehend von Vllb ; Schmp. 108°C (Methanol) 

Elementaranalyse : C28H47NO6 (493,6)

C% H% N%
Ber. : 65,69 8,78 2,83
Gef. : 65,60 8,58 2,85

• z.4cetoxi-7x-nitroxi-methylcholanat (Villa)
’Nach Variante a, ausgehend von VUIb ; Schmp. 137—138 “C (Methanol) 
Elementaranalyse : Cä,H4;iNO7 (493,6)

C% H% N%
Ber. : 65,69 8,78 2,83
Gef. : 65,67 8,46 3,11

Elementaranaly.se
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ABSTUACT. — The Discussion of the IH Spectra of some New Sterol Nitrates. 
The IR spectra of some Sterol nitrates have beeil recorded. Taking into account 
the results obtained the relationship between the spectral pattern and the struc
ture and steric factors of the new described compounds were discussed.

Die Spektraleigenschaften der Sterolsalpetersäureester waren schon Ge
genstand einiger Veröffentlichungen, von denen diejenigen, welche die Absorp
tion im IR-Bereich betreffen, die wichtigsten sind [1—3]. In der erwähnten 
Fachliteratur wird die- Zuordnung der Abscrpitionsbanden und die Beziehung 
zwischen Struktur bzw. sterischen Faktoren auf Grund der Messungen von mit 
15N-markierten Stcrolsalpctcrsäure-estern diskutiert. Es ist festgestellt worden, 
dass auf Grundlage der Hauptspcktraibanden nur im Falle der vicinal — Sal
petersäure dicster eindeutige Ergebnisse erzielht werden können. Im Falle 
der Moncister lässt die geringe Lageänderung der Spektralbanden keine Schlüs
se ai I’ Struktur und sterische Faktoren zu ; vielleicht könnte jedoch die Form 
der Banden underschiedlich sein, aus der man dann einige Schlussfolgerungen 
zähen könnte.

Um zusätzliche Erkenntnisse zu den bekannten Daten zu gewinnen, haben 
v. ir uns vorgc-nommcn, die aus der Literatur bekannten Daten [1—3] die mit 
Hilk eines Prisma-Apparates gewonnen wurden, unter Verwendung eines Git
ter Spcktralphotemeters mit grösserem Auflösungsvermögen zu wiederholen 
und zur Klärung der Beziehungen zwischen 7 Ix’-Spektren und strukturellen bzw. 
Sprüchen Faktoren neue von uns hergestellte Substanzen aus derselben Klasse 
dir, zuzuziehen.

Die Ergebnisse der Messungen für die Mener ster sind in Tabelle 1 zusammen- 
ge stellt.

Diese Ergebnisse bestätigen die aus der Literatur !1, 3] bekannte Sclilus- 
s folge rung, dass über die Beziehung zwischen Absorption und Konformation keine- 
Aussage möglich ist; unter Konionnation versteht, man in diesem Zusammen
hang die Orientierung der C-O-Bindung, deren Vibration allerdings nicht direkt 
in die studierten .Spektralbanden eingreift. Logischer wäre es, die Konformation, 
also die' Orientierung der gesamten -- ONO.. -Gruppe, gegenüber dem Ste- 
rangerüst in Betracht zu ziehen. Die gegenwärtigen Kenntnisse erlauben leider 
nicht mal eine ungefähre Ermittlung solcher Konfonnationen, so dass wir die 
erhaltenen Daten als charakteristisch für bestimmte Arten von Substanzen ohne 
Vcialigemcir.crvmgsmcglichkciten diskutieren werden. Die Substanzen, welche 

6 — Chemi . ?'10?n
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«ne der Gruppen: 3a-O-NO2 (5a-H), Ta- ONO, und 12a-ONO2 (4, 8 und 
10, Tabelle 1) enthalten, könnten durch ein Dublett im Bereich 1620—1627 cm-1 
charakterisiert werden. Bin ähnliches Dublett weist auch der Salpeteräureesthr 
des 5a-Androstan-3ß-ol-17-ons (3, Tabelle 1) im Bereich 1623—1630 cnr1 auf. 
Andererseits hat der Salpetersäureester des 5a-Cholestan-3ß-ols (1, Tabelle 1) 
eine einzelne. Absorptionsbande bei 1630 cm~}. Folglich verursacht die Spaltung 
der V -NO2-Bande nicht nur die ONO2 — Gruppe sondern auch das Vorhanden
sein anderer entfernterer funktioneller Gruppen.

Tabelle 1

Nr. Salpetersäureester der Sterole
cm"1

v,-NO2 
cm"1

v-O-N 
cm~l

Lösungsmit
tel

1. 5 a-Cholestan-3 ß-ol 1630 1290 868 CCI,

2. A’-Cholesten-3 ß-ol 1630 [1285]
1278

866 CCI,

3. 5 a-Androstan-3 ß-ol-17-on 1630
1623

1285 874 CCI,

4. 5 a-Andr ostan-3 a-ol-17-on 1625
1620

1283 883
872

CCI,

5. 3 a-Acetoxi-6 ß-hydr oxi-5 ß-methyl- 
cholanat 1631 1282 865 CCI,

6. 3 a-Acetoxi-6 a-hydr oxi-5 ß-methyl- 
cholanat 1633 1283 863 CCI,

7. 3 ß-Acetoxi-6 ß-hydr oxi-5a-cholestan 1632 1283 862 CCI, .
8. 3 a-Acetoxi-7 a-hydr oxi-5 ß-methyl- 

cholanat
1627
1622

1282 870 CHC13

9. 21 -Acetoxi-11 ß-hydroxi-pregna-4-en  -
3,20-dion 1630 1290

[890]
870 CCI,

10. 3a-Acetoxi“12a-hydroxi-5 ß-methyl- 
cholanat

1625
1620 1280

872
863 CHC13

11. 5 à-Androstan-17 ß-ol 1630
1625
1620

1295
1280

870 CHC1,

Im Falle eines 17ß-Nitroxi-Derivats (11, Tabelle 1) erscheint im Bereich 
1620 —1630 cm~x ein Triplett. Die anderen Monoester (2, 5, 6, 7 und 9) haben 
eine einzelne vB-NO2-Absorptionsbande im Bereich 1630—1633 сиг-1.

Die Polysalpetersäureester mit nicht benachbarten ONO2 — Gruppen kön
nen ungerstörte, mit denen der Monoester identische Absortionsbanden, aufwei
sen. So besitzt das 3a, 12a-Dinitroxi-5ß-methylcholanat ein Triplett bei 1620, 
1625 und 1630 errr1 : die ersten zwei Banden entsprechen der 12a-ONO2-Gruppe, 
die dritte Bande der Gruppe 3a-ONO2(5ß —H). Andererseits können in dem 
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Quadruplett des 3a, 7a, 12a-Trinitroxi-5ß-methylcholanats 1622, 1626, 1630 
und 1638 cm'1 nur die ersten drei Absorptionstandcn in den Spektren der Mo- 
noester wiedergefunden werden, während die vierte Bande wahrscheinlich als 
Folge von Fernzwischenwirkungen auftritt.

Die vas-XO2-Bande tritt konstant in einem engen Bereich ohne Spaltungs
tendenzen auf und hat keine Bedeutung für die Struktur — und Konforma
tionsanalyse.

Auch die Bedeutung der v-O-N-Bande ist gering. Diese Absorption kann 
nur zur Identifizierung der ONO2-Gruppe benutzt werden.

Besonders wichtig, für die Konformationsanalv.se wäre, wie schon erwähnt, 
die Absorption der C-0-Bindung. Diese Absorption wurde bei den Monoestern 
im Bereich 950—1050 enr1 in Form einer schwachen Bande oder einer Bande*  
mittlerer Intensität, begleitet von ein bis zwei Banden im niedrigeren Bereich 
um 950 cm~l festgestellt Ц]. Die von uns untersuchten Steroide zeigten tat
sächlich in diesem Bereich eine aus ein bis drei schwachen Banden bestehende 

, komplexe Absorption ; die Zuordnung der Absorptionsbanden ist aber äusserst 
schwierig.

Unter Verwendung der während der thermischen Zersetzungsreaktionen 
aufgezeichnctcn Spektren und das stufenweise Verschwinden der Absorption 
beobachtend könnten wir in einigen Fällen im Bereich 940--- 1000cm-1 Absorptions
banden identifizieren, welche der Vibration der C-O-Bindung zugeordnet werden 
könnten. Eine Verbindung zwischen dieser Absorption und den bekannten struk
turellen bzw. sterischen Faktoren könnte aber nicht festgestellt werden.

Die Untersuchung der vicinal-Ester führte >u eindeutigeren Ergebnissen, 
wie sci.cn auf Frund der bekannten Literatur ai.gaben Г2, 3] zu erwarten war.

Die Ergebnisse der Sp,ektrenregistrierung fier 3,4-und 6,7-DinitrcxistercIe' 
sind in Tabelle 2 zusammei’gefasst.

Tabelle 2

Nr. Salpetersäureester der Sterole vas-NOä
cm 1

ve.-XO2 
cr>i~l

v-O-N
cm"1

Lôsunçs mit
tel

1. 5a-Cholestan-3 ß,4ß-diol I 1654
1650 
'1643

1286
1272

855 CC14

«> A5 Cholesten-3fi,4ß-diol II 1640
1632

1278 «60

3. A5-Cholesten-3ß,4a-diol III 1640
1632

1278 870 ccp

4. 3a-Aeetoxi-6ß,7ß-dihydroxi-5ß-inethyl- 
t holunat IV

1654
1650
1643

1287 855 CClj

5. (5ß,7a-I)ihydroxi-5ß-methylcholanat V 1643 1280 863
854

ccp

í

Konformationsanalv.se
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Es ist bekannt [2, 3] dass die vas-Bande der vicinalen Diester, wo sich die 
zwei ONO2-Gruppen in „Gauche” — Konformation gegenüber stehen, um et
wa 20 спг~' auf höhere Frequenz verschoben ist. Zu dieser Schlussfolgerung führten 
die mit Hilfe eines Prisma-Spektralapparates erhaltenen Messungen von nur zwei 
Substanzen : 3ß, 4ß- und 3ß, 4a-Dinitroxi-5a-cholestan. Das Werli^lten eines 
Diesters mit den zwei ONO2-Gruppen in anti-Konformation wurde nicht unter
sucht.

Bei der Verwendung eines Gitter-Spektralapparates stellten wir im Falle 
des 3ß, 4ß-Dinitroxi-5a-cholestans (I) eine Spaltung der Absorption im Bereich 
der Antisymmetrischen Bindungsschwingung zu einem Triplett (Tabelle 2) fest, 
während diese Spaltung bei den Messungen mit einem Prismaapparat [2, 3] 
ausblieb. Die Triplettbanden treten — in Übereinstimmung mit der „Gauche”- 
Konformation (Abb. 1) — bei höherer Frequenz als im Falle der isolierten OXO2- 
Gruppe auf.

Das gleiche Verhalten wurde bei der Untersuchung des 6ß, 7ß-Dinitroxi- 
5ß-methylcholanats. (IV), dessen OXO2-Gruppen dieselbe ,,Gauche”-Konfonna- 
tion (Abb. 2) einnehmen, festgestellt ; es bildet sich ein Absoptionstriplett im 
Bereich 1 643—1654 cnr'.
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QN02

A b b. 1.

I11 beiden Fällen ist auch die vJ%-NO2-Bande leicht ins Bereich höherer Fre
quenzen verschoben.

Im Falle des 6ß, 7a-I)initroxi-methylcholanats (F), in dem sich die beiden 
ONO,-Gruppen in ,,anti”-Kbnformation befinden (Abb. 3), tritt eine einzelne 
Absorptionsbande bei 1643 cm~l auf, die also gegenüber der isolierten ONO2- 
Gruppe nur um 10—13 c»; 1 auf höhere Frequenz, verschoben, ist (Tabelle 1). 
Diese Verschiebung ist einem minus-/-Effekt zuzuschreiben in Übereinstimmung 
mit den bekannten Daten der Diester mit isolierten ONO2-Gruppen [4].

Wir haben versucht, für die Spaltung der v„s-NO2-Bande der vicinal-Dieseter 
in ,,Gaucbe”-Konformation eine plausible Erklärung zu finden. Obwohl in den 
erhaltenen Tripletten eine der anti-Konformation entsprechende Absorptions
baude bei 1643 cur1 auftritt, ist an ein 
Gleichgewicht zwischen den zwei Konforma- 
tn nn. ii in einem Molekül mit Stc range rüst 
maiit zu denken, da die.- Koexistenz der Kiden 
Konformationen nur im Falle liiur ( i'fcncn 
Kette der allgemeinen Form,

R-CH -ONO, y,s.-NO,:1641, 1655 cur 1
I

R—CH — ONO2 v„s-NO2:1278, 1284 cm

in der die freie Rotation um die C C-Bin
dung erfolgen kann, möglich ist p5 ?

Alan könnte annehmen, dass die Spal
tung der v(1 ,-NO,-Bande der vicinal-Diester 
in ,,Gauehe”-Konformation auftritt, in dem 
das Sterangerüst aus der Scssel-Fcnn über 
flexible Zwischenformen zu einem Gleichge
wicht der neuen Konfcrmationen führt. Am
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Abb. 4. A b b. 5.

Beispiel des 3ß, 4ß-Dinitroxi-5a-ehokstaus (I) haben wir mit Hilfe der Dreidiug- 
Mcdclle den räumlichen Aufbau der drei möglichen Kon f ormát ionén aufgestellt 
(Abb. 4-6), um diese Annahme zu prüfen.

Die Sessel-Form A beinhaltet eine strenge 1,3-diaxiale ungebundene Zwi- 
schenwirkurg zwischen der 4ß-ONO2- und der Methylgruppe. Der Übergang in 
die Wannen-Fonn В bt wirkt das Verschwinden dieser-Zwischenwirkung bei gleich
zeitigem Auftreten einer noch stärkeren Zwischenwirkur.g zwischen der 3ß-. 
ONO2- und der Methylgruppe. Die andere Wannen-Fcrm C anthält ixeh mehr 
Unbeständigkeitsfaktoren ; neben ehr 1,3-diaxiale n Zwischenwirkung zwischen 
der 4ß-ONO2- und der l('ß-Methylgn.ppe kommt noch die Überlappung der-zwei 
Mitrcgruppcn 3ß und 4ß hinzu. Eine ,,verstauchte” Übcrgaugsform zwischen 
den Feimen В und C wäre gleichfalls eine er.crgiercichcre Feim als die JSessel- 
Form A. Wir können also schlussfolgern, dass unser Diester einheitlich und aus
schliesslich die Kci.formation der Sessel-Form A aufweist, die eventuell leicht 
verbogen sein könnte. Analoge Überlegungen gelten auch für das von uns unter
suchte 6ß, 7ß-Dinitrcxistcrol (IV)..

Aus diesen Überlegungen geht hervor, dass das für die axial-äquatorialen 
vrcinal-Diester („Gauche”-Käufermaticn) charakteristische Triplett nicht der 

Drehung um die CC-Bindur.g zugeordnet werden 
kann. Das Triplett tritt eher als Folge einer Iso
merie auf, die von der Drehung um die C-O-Bindung 
oder 'und eventuell O-X-Bindung verursacht wird. 
Man mass also die in der Fachliteratur [5; unter
nommenen Versuche zur Erklärung der Erschei
nungen mehrerer Absorptionsbanden im Bereich 
von v-XO., in den Spektren einiger Diester mit' 
isolierten NCMGruppen als Folge der Drehung um 
die C-C-Bindung mit Vorsicht behandeln.

Der Einfluss einer der zwei NCh-Gruppen 
benachbarten Doppelbindung ist durch die von 
zwei Substanzen (2 und 3, Tabelle 2) erhaltenen 
Messergebnisse veranschaulicht. les ist ersichtlich,
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dass sowohl vns-NO2 als auch v,-NO2 bei niedrigeren Frequenzen auftreten. Diese 
Verschiebung ist unserer Ansicht nach eher einem elektronischen als einem steris
chen Effekt zuzuschreiben. Es ist bekannt, dass eine Doppelbindung auf die ver
schiedenen funktionellen Gruppen des Sterangerüstes durch Änderungen der Va
lenz winkel einwirken kann ; diese Wirkung — auch konformationelle Übertragung 
genannt - kann sieh entlang des Gerüstes fortpflanzen. Dieser Effekt müsste in un
serem Fall die gegenseitige Lage der zwei NO2-Gruppen ändern und erwartungsge
mäss hätte der Einfluss einer solchen Änderung im Fa le der Spektren des Л’-ЗЗ, 
4ß-I.»imtroxi-und des orientiert sein dürfen, denn in der Annahme der Änderung als 
Folgedes Doppelbindungseffekts müsste sich der 3ß-Substituent dem 4ß-Substi- 
tuenten nähern, während er sieh gleichzeitig vom 4a-Substituenten entfernt. Solche 
Änderungen müssten sich auf die Lage der va,-NO2-Bande auswirken und für 
die zwei Substanzen verschiedene Frequenzen ergeben. Tatsächlich aber haben 
wir-wie aus Tabelle 2 ersichtlich (2, 3) — eine perfekte Identität sowohl für die 
Lage der ves-NO2-als auch für die Lage der vs-NO.,-Bande bei beiden Substan
zen ; ein Unterschied ist nur im Falle der v-O-N-Bande feststellbar.

Andererseits müsste eine konformationelle Übertragung auch im Falle des 
Cholesterolsalpetersäureesters in Erscheinung treten, aber auch in diesem Fal 
ist keine Verschiebung der Bande feststellbar ; nur die vs-NO2-Bande
zeigt eine Schulter bei höherer Frequenz (Tabelle 1).

Schlussfolgernd könnte man die Verschiebung der vas-NO2- und vs-NO2- 
Banden in den Spektren der ungesättigten Ä5-3, 4 Dinitroxiderivate zu niedereren 
Frequenzen eher einem elektronischen Effekt, der unabhängig von der Orien
tierung des 4-Substituenten wirkt, zuschreiben.

I, I T E R A T V R :
1. F. H o do șan, I. Jude, Rev. Roumaine Chim. 11, 983 (1966).
2. К H о <1 o ș a n, I. Jude, Rev. Roumaine, Chim. 11, 993 (1966).
3. F. Ilodoșan. I. Jude, Spectrochim. Acta 23 A, 461 (1967).
4. T. Urbanski, M. Witanowski, 'frans. Faraday Soc. 59, 1039 (1963).
5. T. Urbanski, M. Witanowski, Trans. Faraday Soc. 59, 1946 (1963).
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ABSTRACT. — A Study of Sterol Nitrates by Thermodlffe^eaUal Analysis. 
Eight sterol mononitrates and one dinitrate with the funcțional groupe in rçniote 
positions were studied by means of the thermodifferențiâl analysis. Corrélations 
between the shape of the TD-curves and some structural and steric factors 
were discussed.

Die Thermodifferenzialanalyse ist eine nipderne Analysenmethode, die gestat
tet, die Temper aturänderungen einer mit konstanter Geschwindigkeit erwärmten 
.Substanz im Vergleich zu einem wärmeempfindlichen Stoff aufzuzeichnen. Die 
Temperaturänderungen treten als folge exothermer bzw. endothermer Pro
zesse auf, die in der zu untersuchenden Substanz stattfinden. Sie geben wert
volle Hinweise über die Verände
rungen in der untersuchten Subs
tanz in Abhängigkeit von der Tem
peratur [1—22].

Die Messungen für die von 
untersuchten Sterolsalpetersäurees
ter wurden mit Hilfe eines TD- 
Apparates der Firma Netsch (BDR) 
gemacht. Alle Bestimmungen wur
den mit Aluminiumoxid als Ver
dünner im Verhältnis 1 : 9 und bei 
einer Erwärmungsgeschwindigkeit 
von 5° pro Minute durchgeführt. 
Es wurden acht Monoester (eine 
ONO.,- Gruppe) und ein Diester (mit 
zwei nicht benachbarten ONO2- 
Gruppen) untersucht.

Ein allgemeines Merkmal aller 
erhaltenen Kurven besteht im Ers
cheinen eines starken exothermen 
Effekts in Form eines scharfen 
Piks (Ab. 1—9). Aus den Kurven 
ist ausserdem ersichtlich, dass vor 
dem exothermen ein viel kleinerer 
endothermer Effekt als Folge des 
Schmelzens der untersuchten Subs
tanzen auftritt. reesters (I)

♦ Universität „Ovidiu”, Constanța, fí-dul Mamaia 124, 8700 Constanța, Rumänien
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А Ъ b. 2. TD-Kurven des Cholestanolsalpetersäure- jj 
esters (II)

Abb. 3. TD-Kurven des Methyl“ 
litocholatsalpetersäureesters (III)

Wie aus der Fachliteratur [23 — 25] bekannt ist, sind die TD-Kurven von 
den Vorbereitungsbedingungen der Proben beeinflusst. Äusser den bekannten 
Faktoren haben wir noch zwei neue hinzugefügt, und zwar die Aktivität des 
Verdünnungsmittels und das Auftreten oder Ausbleiben der Absorption in Abhän
gigkeit von dieser ‘Aktivität. Diese zwei neuen Faktoren wurden vor allem im 
Falle des Cholesterolsalpetersäureesters (Abb. 1) berücksichtigt.

A b b. 4. TD-Kurven des 3a-Acetoxi-6a-nitro-
xi-5ß-methylcholanats (IV)

А b b. 5. TD-Kurven des 3a-Acetoxi-
6 ß-nitroxi-5 ß-methylchoianats (V)
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Abb. 6. TD-Kurve des 3ß-Nitroxi-A5-methylcholanats
(VII)

A b b. 7. TD-Kurve des 3a,12a-
Dinitroxi-7-oxo-5 ß-methylcb olanats

(VI)

4 «аЙ?»-

Abb. 8. TD-Kurve des 5a-Andro- 
stan-17 ß-ol-3-on-salpetersäureesters 

(VIII)

Abb. 9. TD-Kurve des Cortexon- 
salpetersäureesters (IX)

A i 2- iiTjkt’V'*25 4 1
130'
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Für die erste Messreihe wurde als Verdünnungsmittel in durch langes 
Erwärmen auf hohe Temperatur desaktivitertes Aluminiumoxid (Kurve (1), 
Abb. 1) verwendet ; alle anderen Faktoren wurden konstant gehalten'um die 
Reproduktibilität der Messwerte zu gewährleisten. Die Lage der erhaltenen Piks 
waren mit Abweichungen von 6—8° reproduzierbar. Der exotherme Effekt 
bei 160 °, der als Schulter des Hauptpiks erscheint, fehlte bei einigen Bestimmun
gen.

Beim Verwenden eines aktiven Aluminiumoxids als Verdünnungsmittel 
wurde ein starker Einfluss auf den exothermen Pik festgestellt. Der Pik ist we
niger ausgeprägt und liegt bei einer niedrigeren Temperatur. Der endotherme 
Pik bleibt unverändert (Kurve (2), Abb. 1). Dieses erklärt sich durch die Wir
kung der aktiven Oberfläche des v-A12O3 auf die Zersetzungsreaktion des Choles
terol salpetersäureesters. Diese Wirkung macht sich bemerkbar, nachdem die 
Substanz vorher geschmolzen wurde und die Schmelze auf die Oberfläche des 
Verdünnungsmittels aldsorbiert wurde.

Wenn vor der TD-Bestimmung die Substanz an das y-Al2C)3 adsorbier 
wird, verschwindet — wie erwartet — der endotherme Pik (Kurve, (3L Abb. 
1), da der Schmelzprozess vor der Adsorbtion das Kristallgitter auf löst, was aber 
bei der einfachen Verdünnung durch Mörsern nicht der Fall ist.

Ähnliche Erscheinungen wurden auch bei den Untersuchungen der Salpe
tersäureester des Cholestanols (II) (Abb. 2) und des Methyllitocholats (III) (Abb. 
3), des 3a-Acetoxi-6a-nitroxi-5ß-methylcholanats (IV) (Abb. 4) und des 3a- 
Acetoxi-6ß-nitroxi-5ß-methylcholanats (V) (Abb. 5) beobachtet.

Weitere Untersuchungen galten der Beziehung zwischen den strukturellen 
und sterischen Faktoren und der Form der TD-Kurven :

Mit desaktiviertem Aluminimnoxid geben die Gruppen : 3ß-ONO4(5a-H), 3ß- 
ONO2(A5), 3a-ONO2(5ß-H), 6a-ONO2 (5ß-H) und 6ß-OXO2(dß-H) praktisch den
selben exothermen Pik im Bereich von 187—196 °C (Abb. 1—6).

Im Falle des 3a, 12a-Dinitroxi-7-oxo-5ß-methylcholanats (VI) wurde gleich
falls eine TD-Kurve mit einem exothermen Pik bei 190°_(Abb. 7) erhalten. Für 
die 17 ß-OXO2-Gruppe (Abb. 8) wurde eine etwas niedrigere Temperatur regis
triert (180°). Stark verschieden л-erhält sich andererseits die 21-OXO2-Gruppe 
(Abb. 9), sich in einer ketolischen Seitenkette befindet.

Die TD-Kurven in adsorbierten zuständen gestatten einige Differenzierun
gen, die im Falle des desaktivierten Aluminiumoxids nicht in Erscheinung tre
ten. So erscheint der exotherme Effekt des Cholesterolsalpetersäureesters (I)
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bei einer viel niedrigeren Temperatur als im Falle des Cholestanolsalpetersäurees- 
ters (II) (Abb. 1 und 2) — erklärbar als Folge des Einflusses der 5, 6-Doppcl- 
bindung.

Ein wesentlicher Unterschied wird festgcstellt, wenn man die Tl)-K.urven 
der adsorbierten Epimeren 6a-ONO2 und 6ß-ONO2 mit denen der nicht, adsorbier- 
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ten vergleicht ; während im Falle der 6a-ONO2-Gruppe der exotherme Pik prak
tisch ungeeinflusst ist, ist dieser im Falle der 6ß-ONO2-Gruppe um —30° ver
schoben .
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RECENZII

Friedrich (i e is s, Fundamentals ol Thin 
Layer Chromatography (Planar Chroinatogra- 
phy), Dr. Alfred Hüthig Verlag, Heidelberg- 
Basel—New-York, 1987, 482 pagini.

Lucrarea este o ediție revizuită și adusă la 
zi, fiind destinată cercetătorilor și chimiștilor 
care utilizează cromatografia plană în munca de 
laborator. Datorită informațiilor bogate și modu
lui de prezentare a acestora, cartea poate fi 
utilizată cu succes și de specialiști din alte dome
nii, ca: medicină, farmacie, biologie, biochi
mie etc.

Autorul tratează amănunțit și în modul 
cel mai clar teoriile fundamentale, ținînd cont 
de cerințele experimentatorului, încercînd să 
abordeze rațional mai mult decit emoțional 
această tehnică. în așa fel, încît rezultatele obți
nute să fie reproductibile și mai bune decit 
cele obținute pînă în prezent (vezi cap. I—III).

Această lucrare informează cititorul despre 
sorbenții (cap. IV) și solvenții (cap. V) utilizați 
în cromatografia plană, corelațiile ce există 
între aceștia și separările cromatografice. De 
asemenea, sínt prezentate diferite tipuri de 
Camere cromatografice, „saturarea” și „nesatu- 
rarea" acestora, straturi preîncărcate și conse
cințele lor practice.

în capitolul VII al lucrării sínt prezentate 
efectele temperaturii asupra separării, iar în 
capitolul VIII sínt descriși alți factori care influ
ențează separarea, ca: tehnica de prepar: re a 
stratului, grosimea stratului, calitatea solven
tului, /‘H-ul, poziția liniei de strat.

De asemenea, în lucrare se explică cum 
pot fi folosiți gradienții, tipurile de gradienți 
și efectele acestora (cap. IX), transferul separă- 
rărilor de pe strat subțire pe coloane (cap. X),. 
precum |i evaluarea cantitativă în cromatografia 
plană (cap. XI). Ultimul capitol al lucrării pre
zintă sugestii practice de o mare importanță 
pentru analistul care utilizează tehnica cromato 
grafică.

Stilul îngrijit și fluent, în bun acord cu 
conținutul, fac lectura cărții agreabilă, pe alocuri, 
de-a dreptul captivantă.

Consider că această carte este necesară 
atît în laboratoarele de cercetare cit și în cele 
de analiză și control, unde se utilizează croma
tografia plană.

C. MĂRUȚ OII’

Widmer, В. — Sehleifen und Werkzeug
sehleifen. Industrie-Verlag AG, Zürich, 1989, 
Xerographischer Nachdruck aus TECHNICA.

In a sequence of 54 articles, the basic 
principles of grinding are reviewed, all types of 
grinding processes as : tool grinding, surface-, 
cylindrical-, centerless grinding a.s.o, being 
treated separatelv.

This treatment of the different types of 
the grinding processes comprises a manifold 
description from mechanical, mathematical and 
practica! point of view.

KAIM ARIANA

Tiparul executat la Imprimeria „Ardealul” Cluj, Cda 220
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