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DETERMINTION SPECTROPHOTOMETRIQUE DU DIGHLORURE DE
SOUFRE

- RODICA POPESCU¥, L. PASKUCZ*, VIORICA MURESAN* et A. HANTZ*

Received : 16 March, 1990

ABSTRACT. — The Spectrophotometric Determination of Sulphur Dichloride.
A spectrophotometric method for the quantitative determination of SCl; has
been elaborated. The measurements were carried out in the range 520—540 nm.
The method was used for SCl, determination in the manufacturing process,
starting with sulphur monocbloride and chlorine.

Introduection. La réaction directe du chlore sur le soufre conduit aux plusieurs -
chlorures, parmi lesquels le monochlorure de soufre, 3,01, et le dichlorure de
soufre, SQI,, sont les plus importants.

Les principales caractéristiques physiques de ces composés sont rassemblées
dans l¢ tablean 1 [1].

Tableaw 1
Les prlnclpales caraetéristiques physiques de S,Cl; et de SCl,
= , v n =
. Compose Couleur PE (°C) ?g%?cf
, jaune - .
SpC orangé 1371 1,709
rouge -
SClp brillant 59 1,622

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

Ainst, Lowry et Jossep [2] en étudiant le systéme soufre-chlore par 'absorb-
tion des radiations lumineuses, ont conclu que la coloration rouge des chlorures -
de soufre serait due aun dichlorure SQL,, lequel peut étre dosé entre 520—3540 nm,
domaine ot le monochlorure et le chlore sont complétement transparents. Cette
conclusion est trés importante, en tenant compte du fait que le dichlorure de
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4 R. POPESCU ET AL

soufre est dissocié partiellement a Ja température ordinaire (en monocchlorure et
chiore) d’aprés l'équilibre suivant [4]:

' 280, < 8,01, + O, (1y

I1 faut ajouter que la dissociation du dichlorure de soufre peut étre beaucoup
~ réduite en utilisant divers stabilisateurs comme PCl;, P(S)Cl,, des phosphites,
des composés du bismuth, etc. [5—7].

Tous ¢a nous a permis d’élaborer une méthode de détermination spectropho-
tométrique du dichlorure de soufre. La méthode proposée a été utilisée dans le
contréle interphasique dans la synthése de £Cl, & partir de S,Cl, et Cl,. ‘

Partie expérimentale. L¢ dicklorure de soufre. Le dichlorure de soufre utilisé pour la courbe-
d’étalonnage a été obtenu par la dxstﬂlatxon d’une échantillon de SCl, provenant de la firme Fluka
(PF 76Q mm Hg—— 59 60 QC)

Le dichlorure de soufre distillé a ¢té stabilisé a I'aide de P(S)Cl,. La pureté de 8Cl, 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
a A= 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 immédiatment utilisé dans la préparation des
solutions standardes. Les solutions standardes. Les soluticns de €Cl, & 1 molef!, 0,75 molefl, 0,5 molef}
et 0,25 molefl, ont été préparées en cyclohexane, L'appareillage. Les mesures spectrophotométrique
ont été efféctuées avec un spectrophotemétre UV—VIS (Spekord RDA) et une cuve de 1 em d’épais’
seur,

Résultats et disscutions. La courbe d’élalcnnage. Le spectre d’absorbtion
en visible de SCl, ¢st illustré yar Ja figure 2.

1.0 |

5

.0

S o
Tig. 1. Le spectre en UV du monochlorure de Fig. 2. La courbe d’absorbtion <'une
soufre (1) et du dichiorure de soufre (2 utilisé solution & 0,75 mole/l de $Cl,

dans la préparation des sclutions standardes



SPECTROMETRIE DU DICHLORURL DE SOUFRE 5"

%
Les solutions standardes ont ¢été pho- .
tométrées a r = 524 nm. A

La courbe d’étalonnage obtenuc cst ¥ /
présentée dans la figure 3, chaque point 10 .
étant la moyenne de trois détermina- gg
tions.

1 équation de la courbe d’¢talonna- %% .
ge calculée par la méthode des moindres 07
carrées est la siuvante: 26

A4 = -—-008541228¢ =098 05 -

ot v

A est 'absorbance ' 03

¢ est la concentration exprimée on g5
molell ’

¥ est le coefficient de corrélation.  ©

La méthode de détermination a ¢ - o . - '
e R o S 3 02 03 G4 05 06 07 08 09 G C
vérifide a l'aide des solutions de concen- -
rations connues. Les résultats cbtenus
cnt rassembles dans le tableau 2.

Application de la méthode sur des échantillons de SCl, provenant de [a syn- -
thése de SCl, a partiv de 8,01, et Ol

IL.a méthode ¢laborde a ¢té appliquée pour 'a détermination du dichlorure
de sotire obtenue d’aprés l'équi‘ibre (1).

Les échanti'lons de SCl, ont été analysés de la maniere suivante: davs un
balon jaugé & 25 ml on peésc entre 1.5 ¢t 2 ¢ de substance ¢t on ajoute du cvelo-

thexane jusqu’au trait. Les solutior s cbtenues sont photomdétrées a 2 = 524 win.

Fig. 3. La courbe d'¢talonnage

Tablcau 2

La vérification de la méthode de détermination de. SCI,

Concentration calculeé Concentration trouvé-é 7
. {molell) {mole/l) { %)
0, 289 0,290 - 100,3
0,371 ‘ 0,365 98,4
= e
0,966 0,960 99,4
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Le pureté des échantillons de SCl, a été calculée al'aide de la formule suivante :
0o/ SCl, = 257,5 %
o a

ou

¢ est la concentration (mole/ll; prise de la courbe d’étalonnage

a est la quantité de substance pesée en g.

Conelusions. En tenant compte du fait que le dichlorure de soufre est une
substance tres corosive et en suite ditficilement a analyser par d’autres méthodes,
nous considérons cette méthode simple, assez facillement a réaliser et une aide
précicuse dans le processus de fabrication de SCl, & partir du monochlorure de
soufre ¢t du chlore.
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v
ABSTRACT. — The rate of thiomalic acid oxidation by Fe(I1I) ions in  aquecus
solution has been investigated spectrophotometrically at 610 nm where both
the oxidant and thiomalic acid are transparent.

The overall reaction involves the furmation of some transient ferric com-
plexes with thiomalic acid, active prior to the electron-transfer processes. The
spectrum of the reaction intermediate is presented.

The kinetics of the reaction is rather complicate. The apparent reaction

order of 7.5 with regard to the iron(III} intermediate complexes concentration
has been obtained.

The dependence of the apparent rate constants on the hydrogen ions con-
centration, on temperature and on the concentration of thiomalic acid is inter-
preted in the view of a resomable mechanism, involvong the reactive oxilant
species Fe;:; and FeOH;‘;l}”

The experimental results are compatible with a reaction scheme involving
an inner-sphere activated complex.

Introduetion. Ferric iron reacts very rapidly with thiomalic acid in perchlo-
ric acid solution to form a blue transient compound which undergoes a ’;
“ely rapid oxidation-reduction. The iron is reduced to ferrous unstable co:
and the organic substrate is oxidized to disniphide. The stoechiometry s the
overall process is quite simple but the reaction muhamsm 1s rather difficrit to
uiderstand in terms of the cxpunnmal results.

The kinetics of the slow electron fransfer process has been investiy
the present study, in order to obtain further information concerning the
mism of the iron (III) — thaommpmzz_d reaction 1—4]

The existence of mctal ion complexes as reactive intermediates in the oxi-
dation processes of organic substrates containing w]/m’ atom has been s i
shed 5--7% 1111

The omdat‘on reactions involving mf\"uﬁfms such as, MoO3F™, MoGi~, 9]
TeOy (10}, HCrOp 1117 with thiocomy s have been reported.

 In the present investigation the rea 1: onr course between iren (II1) and thio-
malic acid in acidic perchloric soluticn was fcilowed spectrophotometrical]ly at
G10 sm. The iren (ITI) cvano-complexcs provide seme very interesting aspects
concerning the mechanism of thiol exidation 1 acidic media "12.

Experimental — Prelimirary obsevvations. A blue transient compound is formed duri
mixing of ferric iron and thiomalic acid solutions in moderately acidic mediuin [8]. The sulze :
disappearance of colour is much slower. The overall resction is sensitive to pH change.

— Reagents. Solutions. Biochemical purity thiomalic acid reagent was used without purifi-
cation, Stock solution of thiomalic acid 2.57 » 1072 A7 in concentration was prepared by (i

* University |, Babes-Bolyai”, Departinent of Chonivtrv snd Chonddea! Engineering, JHK Chyg-Napoea, Ko sia,
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a weighed amount of the reagent in double distilled water, just before the kinetic measurements,
in order to prevent the oxygen-air contamination.

Concentrated aqueous perchloric aeid (70%, d = 1.67 g/mi) 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 jonic strength was maintained constant in all experiments.

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

Twice distilled water was used in all runs.

“he kinetic measuremets were extended over the following range of the initial concentratmns .

— thiomalic acid: 1.03 x 1072 M — 0.62 x 10738 M

— iron(IIl): 9.€ ¢ 10 M

— perchloric acia: 1.05 x 107! — 4,14 x 1072 M

The temperature of the reaction mixture was maintained constant by means of a Wabster
U-5 thermostat in connection with the experimental spectrophotometric device. The recording rate
was V, = 600 mm/min.

— The procedure. The experimental device.

One ral of iron(III) perchlorate solution 4.95 x 10— M was rapidly introduced into 4 ml redu-
cing solution (containing RSH, HCIO,, NaClOQ;) placed into the spectrophotometric reaction cell.
The reducing solution was transparent at 610 nin and thus was used to calibrate the 100% mark
of the recording device. The experimeutal device consists of a Zeiss VSU-1 spectrophotometer in
conntection with a fast recording Zeiss G1-B! device,

The optical density of the reaction products is zero.

Experimental results. Discussion. The iron (1II) species in aqueous perchlo-
ric acid solution, Feiy and FeOHY,, are transparent at 610 nm so that, it is the
concentration of the intermediate umq rlexes we have measured during the pro-
gress of the reaction. The actual values of the optical density are lincarly corre-
latnd with the concentration of the reactive iron (III) complexes. The reaction
rate is expressed as the rate of the absorbance decrease in the reaction progress.

dn
Fop == o= e - kclp‘! Dn

ds

In order to approximate the composition of the reactive intermediates,
svectral kinetic measurements were performed at 610 »m by using the method
of continuous variations. The optical dcnsi’cy values exprapolated fo zero time
from kinetic curves, were plotted against the conccntration of Fe (II1) ions. The
experimental points represent the av tulg\, value of 2—3 individual measurements :
Figwre 1.

The absorbtion spectrum of the iy I iﬂ'i‘u'ﬁlwlia*u complexes is presen-
ted in Fz‘qm’ 2. It is reasonable to consi "hai‘ in the presence of a large excess
of thiomalic acid, the superior tron T{L comnlex, namely kmOHL,, is the predmm—
rant species.

The veaction order with respect to the total concentration of Fe(I11) comple-
xes, was determined by various m thw .. A linear relationship, log » versuslog D
gn es the apparent reaction order. Ao e value of 7.5 1s obtained in all cases.
bee Fignre 3.

A linear dapcndcnce /D05 vopsus time, is in accordance with the kinetic
results, Three linear plots are shows in &7 igire 4, under different experimental
conditions (the conversion, 909!,
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The experimental apparent rafe constants (in terms of optical density) and
the observed rate constants (in terms of concentration) were thus obtained. The
Rapp values were converted into the 2, oncs. '

D Yus =
Rop == Rapp ( ‘C“Q) = kapplec), 0,5

9
d = 10 cm.

The extinction coefficient, e, bascd on total iron(III) has the value 1,140 -
£ 21.4 at 610 #m (from » == 36 individual kinetic curves), over the experimental
1apge of thiomalic acid concentration at 284.6 and 293.2 K.

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

, Table 7
The dependence ol the reaetlon klnelles on thiemalie aeid concentration
(HCIO), = 414 X 102 M
(FeIll)y = 9.9 x 10—% M
284.6 K
[RSH-102; [RSHJ;? Eapp Eapp 1k, oo Bon 1k,
AT M1 D —fl),os -1 L «0,:\5“ Jl_o"’s"l
1128 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 o 0.1270
4.12 242.72 0.1903 .
6.1864 0.1883 5311 6.4022 0.1562
2.47 404.86 04,1785
G. 1680 0.1734 5.766 3.8960 0.1696
1.485 673.40
. : 0.1295 7.722 4.2030 0.2271
1.236 809.06 [ERTEEES
0.0800 ©0.0848 11.794 2.8836 0.3470
@618 1618.10 .0651
$.0630 0.0641 15.600 2.1790 0.4588

Obs. kob was evaluated by using the molir cxtincltion cocfiicient based on total iron {(III) cencentration.

— The influence of perchivvic acid concentration on kinetics.

The dependence of the rate constants on hydrogen ion concentration is pre-
sented in Table 2 at two temperatures. A lnear relationship exists between the
reciprocal values of the rate coustants and the (HY) values, according to the
mathematical expression :

.
@

b+ o(H¥)
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Table 2
The dependence of the reaetion kinetics on perchlorie acld eoncentration.
RSH], = 2.448 x 103 M
[FeIllly == 99 x 10 M
284.6 K
(HC}(&”" {(HCI0);? k,p R oot 1k Koy 1k,
M M- D g5 D951 M5
10.34 9.671 0.0993
0.1139 0.1023 9,775 3.478 0.2875
0.0937
8.272 12.089 0.1112
' 0.1153 0.1123 8.905 3.818 0.2619
0.1105
6.204 16.118 0.1415
0.1462 0.1465 6.837 4.974 0.2010
4.136 24177 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 0.3283 3.045 11.162 0.0856
0.3288
2932 K
10.34 9.671
8.272 12.089 0.1937
0.1938 0.1937 5.163 6.586 0.1518
0.2091
6.204 16.118 0.2550 .
0.2616 0.2583 3.888 8.782 ,0.1138
4.136 24177 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 equation:

. b .
1;’//?0!{)[) = — -4 {1
42

*)

et

.
a

The last equation is illustrated in Iigure 3.

— The influcnce of Uomalic acid conccniration on kinetics.

The rate coustants are dependent on thicmalic acid concentration over the
range 10.28 > 1073 M to 1.23 x 107 M (Twbic 1 and Iigure 0).

A complex dependence of the experimental rate constants on thicmalic acid
concentration is suggested by Iigure 6, in accordance with:

a’(RSH), ¢ n b’

k, T et ]f'fx“ e
PP Ty 1 ¢(RSH), iark @ RSH), = &
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Fig, 5. A linear relationship, Uk
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020 .
/
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0.8
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2 4 6 & 0 1 g
Fig. 6. The dependence of the rate constants on thiomalic

acid concentration. TICIO: 414 x 1072 M 116 C.
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At low concentrations of the organic substrate, the rate constants are proportie-
nal to [RSH] but, at higher thiomalic acid concentrations the rate constants
become independent on [RSH], as suggested by the experimental results.

Figure 7 illustrate the linear relation, k.3, versus [RSH];? at T = 248.6 K,
[HCIO ], = 4.14 x 1072 M.

It should be noted that, the same kinetic behavmur was observed at all
investigated temperatures.

The overall reaction consists of two successive processes. The first one is the
substitution into the inner coordination sphere of the reactive ferric species,
Fei; and FeOH}, 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,,, is the predominant absorbing species in the reaction
mixtures. The value of absorbance at zero time, D, is a fact which strongly sup-
ports this conclusion.

It can also be taken into consideration that, the complex species FeOHL,
is mitch more reactive than Fel, one during the slow oxidation-reduction processes,
in the view of a hydroxo-bridged mechanism.

*
menesc ey o

. 3 i
W TRSH],
N

Fig 7. A linear relationship, 1/kapp vs (RS3! at 11.6 C.
HCIO,: 4.14 x 102 M
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It is the kiretics cf the disaypearance of to’tal iron (I1I) ccmplexes which
has been interjreted in terms of the reacticn mechanism. The following reaction
scheme may acccunt for cur experimental results:

Fel} === FeOHi’q“ + H*
RSH =—= RS~ + H+

Fell + RS~ & Fe SR2T K,
Fe.SR*+ 4~ RS~ = Fe(SR)y K,
FeOHZ! + RSH = FeOH(SR)* + H+ K;
FeOH(SR)* + RSH = FeOH(SR), - H¥ >

FQ(SR)J' — FGOH(SR)2 + H+
FeOH(SR), —1, Fe(IT) -+ RS.
FCOH(SR), + FeOH(SR),—

“e(Il) + ~R—S—S$—R—

FeOH(SR), + FeOH(SR)+ (II) 4+ —R—S—S—R—

ORS., A, _R_S_-S—R—
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ABSTRACT. — Ellipsometry and absorption-reflexion IR spectroscopy on alu-
minium mirrors and the ATR method on the NaF (LiF) 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 molecules 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 depends on the
surface pressure at which the Langmuir-Blodgett multilayer was performed.

Inmtroduction. Stearic acid films with superpesed and oriented monclayers
can be used as models for the study of biomembranes. They are simplified models,
and. also easy to interpret.

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

Finest optical investigation methods such as: cllipsometry and reflection
IR spectroscopy have been employed in the present studv.

Ellipsometry furnishes data on the thickness and optical constants (refrac-
tion index n 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 molecules can be shown
as in the model of Fig. la.
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The thickness of one monolayer is d;, while that of the surface film consis-
ting of several superposed monolayers is

Alterations of the polarization state of the radiation — expressed by the
¢ilipsometric magnitudes, A and ¢,. — can occur as a result of the reflexion of
a » wave length plane-polarized, monochromatic radiation at the air-film and
film-substrate interface. The two magnitudes express the phase difference, i.c.
the relation between the amplitudes of the two components of the pargllelly and
perpendicularly, respectively polarized radiation on the incidence plane, pest
reflexion [1].

The fundamental ellipsometry equation

tgy exp(il) = flgo, % #e, 7, k. 4, n,, k)

connects the ellipsometric magnitudes A and ¢, (1, and &) with the optic constants

of the surface film (2 and ) 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, #», and the film thickness, d,
can be determined from one single ellipsometric measurement [2]. The incidence
angle, g,, the radiation wave length, 2, and the refraction index of the incidence
environ, #, are known.

The optic constants of the substrate, #, and %, are obtained from one addi-
tional ellipsometric measurement of the substrate ahead of the surface film depo-
sition, by solving the ellipsometric equation,

tgd,exp(id,) = floo, A, 1o, 1, k).

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, d;, 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 i» situ.

Information can thus be obtained with respect to the nature and orientation
of the varied groups in the molecules, as well as to some interactions between
the neighbouring oriented molecules [3, 4, 51.

Fig. 2 shows the model of the surface films studied by the reflexion-absorp-
tion aud internal (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 Langmuir-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 evaporation in vacuum.

Ellipsometric measurements were performed by ah IFTAR-Bucuresti ellipsometer in PCSA
arrangement, using a radiation with a wave length « = 535 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 457, for the internal reflexion spectra.
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Fig. 2. Model of the surface films obtained by: a) reflexion-absorption ;
) b) ATR.

The ecllipsometric 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 Diseussion. 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
ellipsometric measurements. The data furnished by the processing are given in
Table 1,

The lincar dependency observed in a plot of & vs. Nallows to calculate the
thickness, d;, that corresponds to onc monolaver. The mean value obtained,

Table 1

Dependeney of the surface film thickness, d, and of the refraction index, u, on
number the of monolayers, N. The surface pressure at which the transier of

the monolayers was performed was = == 35 mN/m.

N d ds [ Hegp deyp

- 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
212 68.3
9 131.7 14.6 2.07 2.1 118.9
. 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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d, = 1424, indicates that the SA molecules are not arranged perpendicularly
to the substrate surface.

A linear dependency of the thickness of the film on the number of monolayers
was found for other molecules, also [7]. Too, the linear dependency shows that
either the first monolayer deposited and the ninth one have the same equivalent
thickness.

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

Table 2, shows the dependency of the thickuess 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 meo-
nolayers transferred onto Al at varied surface pressures indicate,a linear depen-
dency as shown by a plot 4 or d, vs. .

Table 2

Dependency ol the surface film thickness, d, and of
the refraction index, n, on the surface pressure, =
at which the film was compressed. N = 3.

a dr n
mN|m A A ; —
7 16.0 3.2 1.97
15 29.3 59 1.55
20 39.9 8.0 1.40
35 70.8 14.2 2.03
40 81.4 16.3 231

An increase of 0.4 4 of the thickness of a monolayer is obtained if the sur-
face pressure increases with 1 mN/m, showing an increase of the ordering degrec
of the SA molecule chain. For the range of surface pressures investigated the
maximum degree of packing of the molecules, corresponding to an ordered arran-
gement of the S4 molecules and perpendiculary to the interface, was not attai-
ned.

The refraction index of the SA4 films is not constant. It varies with the in-
creasing surface pressure to which the monolavers are transferred.

The dependency is not linear, indicating a minimum value, # ~ 1.4 around
= = 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 anisotropy, 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-
xion 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 CH, group in the molecule.

A large number of monolavers 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-
vers is larger. '

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

Increase of the signal quality is achievable by employing the internal 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 CH,
in the reflexion-absorption spectrum (R—A), and those in the internal reflexion
spectrum (ATR) of SA. The reflexion-absorption spectrum was recorded at an
inctdence angle of 20°, and the ATR spectrum was recorded with a KRS-5 erys-
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, u, related to the molecule, as well as on the orientation of
the molegule in monolavers.

CH, vibrations are centered along 2850 c¢m 1, as well as on 2922 ¢m 3, and
they are comprised in plane =, respectively they are perpendicular to the = plane
of the chain formed of carbon atoms (Fig. 3).

Asymmetrical orientation of the CH, vibration gives the angle between
plane = of the chain and the*plane of the substrate carrying the molecular layer.

The transition dipole moment associated to the carbonyvl group is along the
vector of the C = 0 bond, so that from the analysis of this vibration band ane
can deduce directly 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 functional
groups by

-— comparison of the absorption spectra with different orientations of vec-

tor I 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 u_ of the transition dipole moment. In this respect, the vi-

brational modes for which ; 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 CH, groups are parallel to the surface of the IR transparent substrate.
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Table 3 gives the synthetical results
obtained from the analysis of /R spec-
tra of the SA films, using different
substrates and spectroscopic techniques.

Hence, the CH, bands are intense in
transmission {they are observable for 5
filnis in the IR spectrum), while in ref-
lexion they are weak in intensity (thev
accur in the IR spectrum only for more
thaa 200 films). The C = 0 band is very
intense in transmission and has very
weak intensity in the reflexion spectrum
at an incidence of 20°. Au important role
in absorption is plaved by the rugosity m—
of the surface. Ruggedness of the sur- Fig.5. Plane n of the chain of carbon atoms
face can shade the incident IR radiation ~of the 5S4 molecule.
absorbant groups, which lcads to a dec-
rease in intensity of the layer film at least. Other metals deposited on glass
substrate (laver of cea 2000 /i), such as Cu, Au, Al, Ti, or correspondingly
polished stainless steel surface, can also be used for studies in reflexion.

Further Developments. Measurements in reflexion at larger incidence an-
gles {e.g. 55°); measurements in transmission on CaF, 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 spectroscopic method) and subsequent comparison with the

Substrate

Table 3
FR speetra of the SA [ilm using varied substrates and speetroscopic technies
Spectrum YCH, asim. YCH, sim. Yoo © Measure technique

{em™Y) {ecm™4) (em™1)

T 2922 2833 1710 K Br pellet
m— 9 m 'S

T 2920 2852 - 5 LB films on LiF

equal intensity

SR 20° 2920 2852 1710 200 1.B films on Al
(first higher than second)

RS 20° 2918 2850 283 LB films on Al

equal intensity

Nozo: T o transmission; SR -- speculary reflexion: f.e reflexion-absorption © w = mean intens.ity: § - strony; v ==
== vory stromg.
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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-oxvgen bonds. As results, there occur different arrangemuxts
of the molecules in the first layer (interaction with the substrate) and in the other
successive layers (interaction between molecular films).

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

Increase of the surface pressure at which the SA monolavers were transfer-
red on the aluminium substrate entails increasing degree of ordered arrangement
of the molecules 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 molecules can be obtained by reflexion IR spectroscopy.

Recording of the internal 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 presents the separation posibilities of ortho-, meta-,
para-toluidine isomers and aniline. At same time, the separation of the cis-trans
cyclohexanediol isomers have been performed. The separation are carried out in
a short time, about twenty minutes. As a result, 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-
graphyv is the contribution of the mobile phase besides the stationary phase to
the obtaining of the separation. This phenomenon makes possible the increasing
of efficiency of this separation 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 aud changes the composition of the mobile phase, or works with a well-
defined solvent system, varving the stationary phase. This situation is availa-
ble, when the elementary mechanism of the separation process (adsorption, re-
partition, ion exchange) is identical in both cases.

In this paper both variants were proved by the separation of organic isome-
ric compounds. In the first case the mixture to separate contains ortho-, meta-
and para-toluidine and aniline, respectively. During 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 auiline).
For the continuity of the technological process during the syntesis it is essential
to separate and to determine the ratio of the mixture quantitatively. Thin layer
chromatographic measurements are very usefull in solving this analytical problen.

The data in literature show that the chromatogram of the free aliphatic or
aromatic amines, and their salts, presents prolonged zones (spots), due to the
occurence of the dissociation phenomenon [1]. In case of salts, the nature of the
anion influences the retention of the cation, even double zones mayv be formed
{one corresponding to the free amine and the other to either this salt). The selec-
tion ol such conditions is nccessary, when the separate iigration of the cation
and aunion is provided (e.g. by cnsuring a well defined water and acid content
in the clution system, or the transformation of the free aminesin salts of the same
acid, or in non-electrolvtic compounds).

Most of the workers suggest the chromatographic separation of amines in
form of derivatization compounds. This method, however, requires a longer time
devoted to analysis. For this reason, the chromatographic separation of the free
amines is studied in this paper.
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The physical and chemical properties of the compounds are very similar, and
therefore their separation is a very difficult problem. In the literature are reco-
mmanded stationary phases on the basis of repartition process (anactived si-
lica gel [2], alumina [3], suports impregnated with salts 74, 57, kieselguhr [6, 71)
in unidimensional or bidimensional variant.

Working conditlons: 19, solutions of the components, separately, and of the mixture in ethylic
alcohol were prepared. For vizualization of the zones a p-dimethylamino-benzaldehyde solntion
(p-DABA) was used (1 g p-DABA in a mixture of 95 m! ethylic alcohol and 5 mi come. HCI).
Dark yellow coloured zones were obtained.

Some stationary phases, e.g. cellulose, magnesium 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 result from migration). This behaviour seems to be caused by the chemosorption pheno-
menon, The magnesium trisilicate has conducted similarly in the majority of the elution systems
employed and inadequate separations have been obtained.

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

The best results were obtained with the kieselguhr in the elution system: butyl acetute-ben-
zen-acetic acid (20: 65: 20 vfv) was used as a mobile phase. Chromatogram images, where the Ky
values were included for one elution, and respectively for two elutions in the same direction, are
shown in figure 1 and 2 respectively.

After one elution we can see that the zones are partially overlapped (fig. 1), however after
two succesive elutions (fig. 2), the mixture separates into four distinct zones, corresponding to

T T T T
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Tig. 1. Separation of aniline Fig. 2. Separation of aniline
from the other isomers with: from the other isomers with the
buthyl  acetate-benzen-acetic same mobile phase (two elutions’,

acid (20:65: 20 v/v), as mobi-
le phase (one elution).
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each cemponent. The quantitative determination of any of them "after separation 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 consideration.

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 hydrogenation of the hydroxylic phenols, the latter obtained hydro-
genation of pyrocathechol [8] besides cis- and trans-1, 2-cvclohexanediols.
Resorcinol hydrogenation in the presence of Ni, Pt, Pd or Rh at high temperature
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] we obtain cis-1,4- and trans-1,4-cyclohexane-
diol,

The separation of cis-trans isomers is one of the most difficult separations
In all cases R-silica gel was used as a stationary phase and the elution system was
chosen according to their ,elution capacity” from eluothrope series.

The zones have been evidenced by means of 19, p-DABA solution in 80 ml

ethylic alcohol and 20 ml H,S0, 259,. The separation 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 separation of the two isomers. This means that the pyro-
catechol hydrogenation reaction is actually a total one (the pyrocatechol that
may be left out of the reaction is however below the limit of the quantity that
can be identified with reagent used).

‘I'ne same holds good for the resotcinol hydrogenation. Figure 4 shows the
registered, that results from the quantitative separation of the cis-1,3- and trans-
-1,3-cyclohexanediol. The system benzen-ethyl-acetate - methyl aleohol (2,5-7,5-2
v/v) as a mobile phase was used.

The quantitative separation (fig. 5) of cis-1,4- and trans-1, 4-cyelo hexanediol
isomers was performed in the svstem: benzen-ethvl acetate-ethvlic alcohol
(2,5:7,5: 2 v/v) as mobile pha-
se; three distinct zones have
appeared 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- : ' A

tioned zone, with reference to
coloration and retention, hence ¥ y § /L
we can conclude that the hydro- T , ~

genation reaction of hyvdroquino- s Densit ¢ il 2 - |2 evel
e . N N o Fig. 3. Densitograme of cis-1,2- and trans-1,2-cyclo-
ne s n?t cgmpletc un dq the hexanediol mixture, after separation. Densitometer Model
given conditions of reaction re- ERI-65 Carl Zeiss Jena. Stationare phase: Silicagel.
ports. ' Mobile phase: Benzen-ethyl acetate (1:3 v/v).
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Fig. 4. Densitograme of cis-1,3- and trans-1,3-cyclo-

bexanediol mixture, after separation. Stationare phage:

Silicagel. Mobil phase: Benzen-ethyl acetate-methyl al-
cohol (2.5:75:2 o).

¥ ig. 5. Densitograme of cis-1,4- and trans-1, i-cyclohexanediol mixture, with the spot of un-
veacted hydroquinone. Stationary phase: Silicagel. Mobile phase: Benzen-ethyl acetate-e-

o

thylic alcobol (2,5:7.5: 2 ¢/o).
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ABSTRACT. — Experimental Researches Conecerning the Productivity Increase
with the Solid-Liguid Suspensions Filtration in an Ultrasonje Field. In the paper
are presented the results of the systematic experiments effected on an acoustic
filter whose filtering membrane oscillates in the filtrate liquid flow. With the
filtration of the same solid-liquid suspensions in an ultrasonic field, 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%,,
respectively 5% solid phase concentration bave heen effected. As filtering mem-
branes, one has used one or more superposed metallic sieves having
15.800 meshes/cm?.

1. Introduction. Tors des derniéres annéde il v a eu sur le plan mondial
des préoccupations en vue d'intensifier la filtration par Pempliol du chamyp ultra-
sonique [1—47. Par des recherches méthodique expérimentales effectuées sur
un filtre acoustique, présénté dans 'ouvrage 5, dans les conditions du filtrage
des mémes suspensions en la préscice, respectivement en 'absence du champ
ultra-sonique, on poursuit la productivité des ontillages acoustique de filtration.
Pour éliminer l'influence de nombreux paramétres lids aux suspensions, on a fil-
tré des suspensions modeles dont lcs propridtds se maintiennent dnvariables cn
temps : solutions aqueuses de tale ¢t caleite & différentes concentrations 4, 61
On a cffectué des déterminations cxpérimentaics a plusicrus diffdrences de pres-
sion maintenues invariables sur la . durde do processus de filtration.

2. Présentation et interpretation des resulfats obtenus. Les résultats expé-
rimentaux sont présentés sous la forme des courbes 1—6 {(fig. 1), 13— 14 (fig. 2),
2526 (fig. 3) dans lesqueiles on a exvrimdé la ddpendence du volume specitique
de filtrat, I" {(n3/9:%), cu fonction du temyps. < (w). DVagres cos courbes on remarque
P'accroissement des volumes filtres ¢ ménic tamps, ¢n présence du chamyp uitra-
sonique, ce qui met en ¢vidence Vintensification appréciable de Popération de
filtration.

Pour mettre en évidence plus clairement Uinituence du champ ultra-sonique
sur 'opération de filtration, d'aprés les dependances primaires 7 (5), on a caleuié
¢t representé graphiquement la variation de la preductivité de Poutillage, ¢
(n3/m?. min) en temps. On a obtenu ainsi les courbes 7—8 (fig. 4), 9—10 ifig. 3).
11—12 (ig. 6), 15—16 (fig. 2) et 27—28 (fig. 3). Sur les dependances (. (7) et

* L'institut Polytechnique de Timisoara, Faculld de Geniv Chimvique, 1500 Timisvara, Rowmanie
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Fig. 1. Variation du volume spécifique de filtrat
en fonction du temps, lors de la filtration de la
suspension aqueuse 2 389 de tale, AP=
= 500 mmHg; @ en Vabsence du champ ultra
—sonique > en présence du champ ultra-sonique
1, 2—1 tamis a 15.900 maillesfem?; 3, 4—2
+tamis supersés a 1 5.900 maillesjem?; 5, 6 — 3
tamis superposés a 15.900 mailles/cm?.
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Tig. 2. Variation du volume spécifique, V, et

du débit de filtrat, Oy, en fonction du tem ps, lors

de la filtration d’une suspension aqueuse a 5%

de tale, AP == 500 mm Hg; 1 tamis a 15.900 meil-

les/cr?; @ en l'absence du champ ultra-sonique;
% — en présence du champ ultra-sonique

#ig. 3. Variation du volume spéeifique, 17, et e bibit de
fittrar, Qf, en fonction du temps, lors de la fderation d'une -
suspension aqueuse a 3%, de tale, AP == 500 mm U
famis A 15.900 mailles/em? -+ 1 papier de filtre; @ en
‘'absence dun chamyp ultra-sonigue; X —ei présence  du

champ ultra-sonique;

o
&

ig. 4. variation du débit de filtrat en
fonctiondu temps, lors de la filtration d'une
1 sugpension aqueused 3,89, detale, AP = 300
mm Hg, 1 tamis a 15.900 mailles/cm?; @ en
Uabsence du champ ultrasonique; X — en
présence du champ ultra-sonique ;
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Fig. 5. Variation du débit de {filtrat en fonction Fig. 6. Variation du débit de filtrat en
du temps, lors de la filtration d’une suspension fonction du temps, lors de la filtration
aqueuse a 3,89 de talc, AP= 500 mm Hg, 2 d’une suspension aqueuse 3 3,8% de talc,"
tamis, a4 = 5.900 mailles/cm?, superposés; @ en AP= 500 mm Hg, 3 tamis, & 15.900 mail-
Uabsence du champ ultra-sonique; x — en pré- les/cm?, superposés; @ en l’absence du
sence du ultra-sonique ; champ ultra-sonique ; x — en présence du
) champ ultra-sonique;
Q(~) 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, Qp,/Q;, au moment v = 0 et respectivement = =
= 30 min. (Tableau 1).

Tabelawe 1

La paire de courbes Qfm/Qf
. =0 . 7= 30 min
7 8 2,08 2,20
910 1,96 2,20
11—12 1,98 2,46
1516 2,23 2,40

®

En pratique, c’est la productivité de loutillage
en zoue de régime qui suscite P'intérét. En considé-
rant donc les valeurs du rapport au moment t =30 min

Fig. 7. Variation du débit en fonction du temps, en unité rap-
portées, lors de la filtration d’une suspension aqueuse a 3,8%

de tale, AP = 500 mswm Hg, 1 tamis a 15,900 mailles/em?; ¥ :
— courbe expérimentales; - - - - courbe calculée; 29 — en l'ab- P‘“ e A A
sence du champ ultra-sonique; 30 — en présence du champ 05254 06 08 1 t=-B

ultra-sonique. Be

3 — Chemia 2/1990
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il résulte une augmentation de 2,2 2,4 fois de la productivité. La répresentation
de la variation du 1ébit en temps, en unités rapportées, ¢ = Q,/Q et ¢ ==/x,(fig. 7)
rend plus clairement Vintensification du processus de filtration en p:résence
du champ ultra-sonique.

3. Conelusions. Pour les suspensions fﬂtre(s en champ ultra- somque il 1é-
sulte des preductivités deux fois plus grande qu’en absence du champ ultra-so-
nique, ce qui confirme la participation du champ ultra-sonique & 'accroissement
de l'opération de filtration. Le processus d'intensification de la filtrations des
suspensions solide-liquide en préseme des ultra-sons rend possible soit 'ang-
mentation de la preductivité pour les mémes dimensions de 'appareil, soit 'amoind-
rissement des dimensions de D'cutillage pour la méme productivité, par rapport
aux variantes conventionelles.
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ABSTRACT. —  Theoretical  Constderations on  the  Solid-Liquid  Suspensions
Fitratlon in an Ultrasonie Field. In recent years, | assisted filtration’ techniques,
like electric, magnetic or ultrasonic field, have been receiving much attention. The use
of field forces can result many potentially valuable benefits, such as greater product
recovery, decreased energy cost and lower transportation cost. Interesting results have
heen observed in applying acoustic energy to solid-liquid filtration. This paper presents
tiie principle 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 oscillates with a relatively
reduced amplitude and frequency, according to the flowing direction of the filtrate.
The hypotheses which explain the considerable intensification of the filtration in the
uitrasonic 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 experimentally.

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

e nombreuses et récentes récherches, concernant la séparation des suspen-
sions solide-liquide ont comme object soit le perfectionnement des processus et
des wutillages existants, soit U'utilisation aupres des techniques conventionnelles
des forces de champ: magnetiques, électrique ou ultrasonique {1—31. Ces forces
ont une interaction avec la solide, le liquide ou avec leur interface en déterminant
ainsi 'augmentation des performances du processus de séparation. Dans ce sens

'R
M

Putilization de la technique de filtration en champ ultrasonique conduit a aug-
mentztion de la productivité des outillages, dans le conditions d’une consommation
plus réduite d'énergie, quand le processus est raisonnablement conduit.

[, théorie du processus conventionnel de filtration, bien que beacoup étudide,
et lein d'étre complete ; a plus forte raison, la filiration en champ ultrasonique
est insuffisamment étudiée théoriquement. Dans cet ouvrage on présente un modele
¢matique de la filtration en champ ultrasonique des suspensions solide-

2. Principe et mécanisme de la filtration aecoustique. Ta séparation des
suspensions solide-liquide par filtration est un processus hvdrodynamique dont
la vitesse est directement proportionnelle avee la différence de pression entre
les donx surfaces de la membrane filtrante ¢t mversement proportionnelle avec
la résistance totale due a la membrane filtrante et au gatcau de filtration formé.
Dans le cas des techniques conventionuelles de filtration, la productivité
ripareil baisse vite comme suite de laccroissement de la Yésistance pendant

* L'iustitut Polytechnique Timisoara, Fuculté de Genie Chimique, 1900, Timisoara, 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 'emploi de l’énerguz
ultrasomque [4—7].

Le mécanisme de l'accroissement ultrasonique du processus de separatlon
solide- hqulde n'est pas en totalité connu.

L’énergie acoustique peut étre introduite dans le systéme 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 materiaux 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 I'énergie du champ ultra-
sonique, peuvent expligner 'efficacité de la séparation des suspensions solide-li-
quide par filtration en champ ultrasonique.

Etant données les grandes fréquences des ondes ultrasoniques dans le milien
dans lequel elles se propagent, il se peut développer de grandes accélérations et
forces d’inertie méme si l'intensité de I'onde est trés faible. Dans un milien qui
contient deux matériaux a 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 coté de la différence des densités entre le solide et le liquide, & cause de
I'élasticité du solide et de la ccmpressibilité du liquide, & une fréquence et ampli-
tude d’une oscillation donnée, les tensions maximales assocides a une onde acous-
tique sont beaucoup plus grandes dans un solide que dans un liquide ; d’autre part,
Pamplitude de vibration nécessaire pour la réalisation d'une tension maximale
4 une fréquence dounée, este tres réduite dans un solide et plus grande dans un
liquide.

Durant la propagation des ondes acoustiques dans un milien, 'onde perd
graduellement de son éncrgie initiale, en sc¢ produisant une atténuation, en fonc-
tion de fréquence ¢t des difféerents caractéristiques acoustiques et géometriques
du matériel.

Pour des milicux homogeénes, formés d'une seule phase, la vitesse de propa-
gation des ultrasons, le coefficient d’atténuation et autres propriétés du champ
ultrasonique peuvent étre mesurécs et appréciées.

Dans le cas des systémes biphbasiques, tel que les suspensions solide-liquide,
ces propriétés sont encore inconnues et ne peuvent ére évaluédes avec précision.

I intensité acoustique a laquelle on réalise la filtration doit étre beaucoup
plus petite que le seuil de cavitation, & cause du fait que le cavitation empéche
la formation des ondes stationvaires, 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 I’énergie ultrasonique parti-
cipe au processus de filtration sous vide par la détermination d'un mouvement
constant des particules solides de la suspension qui permet un écoulement plus
libre, sars contrainte, du liquide rar la membrane filtrante. De plus, quand la
membrane filtrante oscille 4 grande iréquence, on empéche I'cbstruction des pores
de la membrane filtrante par 'écartement des particules solides de la surface du
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tamis. De cette maniére, I'énergie du champ ultrasonique participe & l'accroisse-
ment du processus de filtration par 'amoindrissement de la résistance.

3. Modéle mathématique de la filtration acoustique. Le modéle mathématique
demi-empirique a été établi en vertu de quelques hypothéses qui expliquent 1'aug-
mentation appréciable de la productivité d’un filtre dont la membrane oscille a
des fréquences ultrasoniques. Ies expérimentations de filtration ont été effectuées
sous un vide de 400 mm Hg, maintenu constant pendant toute la durée de 'opé-
ration. Le filtre acoustique réalisé fonctionne en régime demi-continu: la sus-
pension a filtrer est introduite, respectivement le filtrat este evacué continuelle-
ment et le gdteau ou la suspension épaissie este evacuée périodiquement de Vappa-
reil (fig. 1).

Pour souligner l'influence du champ ultrasonique sur l'opération de filtra-
tion, les expérimentations ont été effectuées avec les mémes suspensions, en ab-
sence ou en présence du champ ultrasonique, en surveillant la variation de la
productw1te de U'outilage en temps ; les courbes obtenues ont la meme allure, mais
en présence des ultrasons la product1v1te est au moins double. -

Le modeéle mathemathue proposé est basé sur la relation de Darcy exprlmant
le débit du filtrant, Q, & viscosité dynamique, 7, qui passe par la couche de suspen-
sion a la permeabilité K, la hauteur 1, el la smface S, a cause de la différence de
pression AP :

0=K2L5s

(1)

Au cours de Vopération de filtration, la valeur de la perméabilité baisse en
temps, a cause de 'augmentation de la concentration de la phase solide dans 1'es-
pace de sous la membrane filtrante.

En P'absence du champ ultra-sonique, 'agglomération des particules solides

" n’est pas uniforme sur toute la hauteur de la couche de suspension. Le maximum
c’est a proximité de la membrane filtrante par conséquent, la perméabilité v
est minimum 4 un moment donne. Pour = = 0, la suspension est homogene, avant
la méme perméabilité K,

7lo.

dans tout le volume de la . .
suspension, alors que pour ;"tra"t tamis .
v > 0, la perméabilité est / oserllant
fonction de la coordonneé 2=l Fl==%=" -
z et du temos =, soit: - -re Y

7 =0 [0

K(0, ©) = K f(0, =) z e 1rbon Sion

- 1 - \r.n,;:r 4 Fi
, =10 R A
Z=0

' = K(‘f(ln» ) \
ot T

Fig. 1. Schéma du processus de filtration dans le filtre

K(O, T) > I’(](,, T) (2) acoustique.
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et puisque la perméabilité diminue en temp
K0, =) < K, (3)

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

K=Ky—or (4)

~ (% + byre & 1
olt I ¢st la perméabilité de la suspension au moment initial (v = 0), b et ¢ sont
deuy pavametres caractérisant la suspension ainsi que la membrane filtrante,
= t; et 1 = * variables adimensionnées, =, étant le temps de référence (choisi

6 Ty . .
daivs le domaine de palier du débit).

En présence du champ ultrasonique, produit par la membrane filtrante oscil-
lante d’aprés la direction d’'écoulement du filtrant, on considére que:

.1 dans toute la couche de sus‘pcnsion a hauteur /,, les particules solides sont
ui iénent distribuées, ce qui meéne a une permeablhte moyenne constante,
a unr menent donné

by; lapparition du champ ultrasonique engendre une amplification instantande
du dibit, par la suite des effets des ondes ultrasoniques, élastiques, qui déter-
min wt un ré- a1rangemcut favorable des particules de la suspension.

L partir de la premieére hypothese, la perméabilité moyvenne, K, fonction
Sczzicsti = de temps, peut étre déterminde par Ja médiation spatiale de la perméa-
bilit¢ AV, 6)

N b ‘ K, 0)de = Lopy Lo 0 (3
) 2 1+ bie v

D Ta relation (5) on peut observer que la perméabilité movenue diminue
e temps. Llexpression trouvée poyr la perméabilité A satisfait les conditiens

ex{réiies imposées - au moment initial, = = 0, { = (z/z,) = 0, il tésulte (en appli-
tola régle de L'Hospital) A == 1\“, pour = —»oc, Iespectivement /o,
K, = . ce qui correspond & la situation extréme quand le volume entier sous la

meihrane fiitrante est saturdé de particules solides.
Lo débit de filtrant, en fonction de temps, peut étre exprimé sous les for-
mes '

: . S .

Oy — RE O -2 e 0 (6a)
7, dz

. S Aps .

Oy - K - S AR (6h)

, dz

Yoest la distribution de o vression ou long de la zone de travail.

roductivité du filtre, exprimde par le débit volumétrique du filtrat pas<
unité de surface, st

71 i (11’(7 5 (7)
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On peut exprimer la différence de pression sur ia hauteur /., au moment ¢,
par la relation:

’ AP = P(, 1) — PO. 11 — S UURE (8)

En l'absence du champ ultrasorigre, torant compte de lexpression de la
preméabilité (4) ainsi que de » = 1,7, 11 intégrant la relation (8) on obtiext la
relation qui exprime le débit du f:l4ra” ;ar « nité de surface en absence du ¢ramp
ultrasonique :

A > 3
Q) = Ky = s e Ky 2
nle -+ 0.5 = Ojte nly 1-atc

9)

En présence du champ ultrasonique, tenant compte de I'expression de= la
nerméabilité moyenne (5) et de 'ampifiation instantanéde du débit de filtrant
& l'apparition du champ ultrasonique, constatée expérimentalement, 'expres
du débit de filtrat passant par 'unit¢ de surface, dans les conditions du mas
de la méme différence de pression, esi:

qux(t) =

oAl 1 -1 -+ bjte
A s e . —.In ___—_)__
il e 1 -+ bte

(10)

Le coefficient A4,,, supérienr & i'uwnité, ou facteur d'amplification couvre ‘a
deuxitme hypothese ; il représente le rapport entre le débit au moment inital
en présence du chamyp ultrasonigue o0 le débit au moment initial en absence du
champ ultrasonique:

. Ql’us(o) - 1 N (]})
U ‘ |

Pour mettre en évidence plus clairement Uinflucnce du champ ultraseniosc
sur la productivité de P'outillage {puisque les autres conditons v, 1, Ky, A 2ot
constantes), les relations du déb.t de filtrat (9) et (10) sont rapportées an . bt
de filtrat au moment initial en absence du champ ultrasonique @ (0) = K AP/
irly. On obtient ainsi les relation adimensionnelles dos modeles mathematiy
de la filtration de la suspensicl en Uabsence du champ ultrasonique

wn '
gty 21 (10
. ’ Qr{0) 1= e

¢t respectivement en la priésence du ctamp ultrasonique:

Q. (O 1 T i1 4 b)te p
Grolt) =l o gL L LA 13)
! 07(0) I 1 - bee

Tes parameétres, «, b, ¢ et A4 sont caractéristiques pour la suspinsion,

‘a membrane filtrante et la présence du champ ultrasonique, Ces parametres sont
determinés a l'aide des courbes cxpidrimentales & .
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, ZZ-m-v«v-—r—T—~ Les paires de courbe; (fig. 2)
Ll — g, I 1 — celles obtenues expérimentale-
%, i , L . ment et les courbes calculédes —
‘ Vo | représentant le débit de filtrat en
# T A fonction de temps, en unités rap-
AN SRV portées, an absence et en présence
)t' Spaatia <l du champ ultrasonique sont en
e ra0] “[T ¥F=, bonne conformité. On remarque
NN ; s que le phénomene étudié est pré-
VNG 8 sente avec une pércision convenab-
- ! == =, le (erreur moins de 59,) par les re-
] By a lations étaiblies; Le temps de réfe.
| —T—T‘jw — rence est le meéme pour toutes les

RN harrarrarvaryara 0w aisr v+ déterminations.

4. Conclusions. Les modales

TFig. 2. La variation du débit de filtrat en fonc- mathématiques  demi-empiriques
tion de temps, en unités rapportées lors de la filt- dtablis pour décrire le processus

ration d’une suspension aqueuse de talc; 1 tamis a

1

5.900 maillejom®; AP — 400 mm Hg: 1 — en ab. ¢ Iltration en présence du

. SR
sence du champ ultrasonique; 2 — en présence du champ ultrasonique ainsi qu’enson

chbamp ultrasonique; — courbe expérimentale; --- absence ultilisent quelques hypot-

courbe calculée ; héses pour expliquer l'augmenta-

a) concentration 38% ; Au=2173; a=08; ti5y considerable — constatée ex-
b= 0,3;c= 0,35; b) concentration 5% ; 4,,=2,26; S

a=1,b=05; c—= 0,25. périmentalement — de la pro-

ductivité du filtre en la présence

des ultrasons. Ges hypothéses de calcul sont pertinentes parce qu’il existe une
bonne concordance entre les valeurs calculées a l’aide des relations du modéle et
celles obtenues expérimentalement,
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QONTRIBUTIONS TO TBE CHEMISTRY OF 6 .CHLORO-2ZMETHYT 4-
"PHENYL-QUINAZOLINE,
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ABSTRACT. — The quinazoline derivatives I and III were prepared from II in new . .
experimental conditions. The condensation products of I with the nitroaldehydes VIII =
... XI were obtained and characterized by 1.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] which can be used to acquire
I from Z2-amino-5-chlorobenzophenone oxime (II); if as a first step the 6-chloro-
2-methyl-4-phenyvlquinazoline 3N-oxide (III) was obtained [1, 7]: the hydro-
genation 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-phenvlquinazoline (I) from 2-amino-3-chlorobenzophenone oxime.
(II) and to obtain some condensation products of I with aldehydes. V

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

For the preparation of the 3N-oxide ITI we underwent the oxime II to the
action of the Beckmann mixture,

In this conditions a lot of substances may be formed, taking into account
also the paper.of Auwers and von Meyenburg [8], Bischler [9], Ried and Stahl-
hofen [10] or Sternbach ¢f al. {1]. We had in view besides I1T also the compounds
1V, V, VI and VIIL

* University ,,Babes- Bolyai”’, Department of Chemistry and Chemical Ingineering,. 3100 Cluj-Napoca, Romenia
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The main product tiiat we isclaied was the 3N-oxide III as shows the cata -
Litica!l data. Thus, for instance, in the [.R. spectrum the vg, band characteristic
for 3X-oxide appears at 1298 ¢in ' No absorbtion was observed for vy,. Thus th:
compounds VI and VII with the same molecular weight and elemental composition
weie oxchided. In the mass spectrum the fragmentations are those expected ta-
king nto account also the works of Batterham ef af. [11] in the quinazoline series.

{n & preliminary attempt we found that if the Beckmann mixture was al-
lowed to action for a shorter time, the acetvl derivateve IV was iso.atod,
which by boiling in benzene with phosphorous pentaoxides could be converted
into the 3N-oxide II1. Thus was proved that in the reaction of II with the Beck-
mann mixture the main way involves as a first step the acetvlation and not a

jcehmann rearraagement followed by a cvelization.
It g t foll d b velizat

EFrom the 3N-oxide 111 by the procedure of Sternbach of al. 71 1 was pre-

1arcd.

With the aim to render profitable the 6 chloro-2-methyl-4-phyvaviquivazo-
Rue (1) as starting material in organic synth.sus. We prepared some new products
by reacting 1 with nitroaldehydes. Such compounds may be of interest c.g. as
possible biological active substances or for a study of the interaction between
the cvelie systems linked through the CH=CH group.

Therefore I was condensed with S-nitrofurtural (VIII), 2-nitrobenzaldehyde
(1), 4-nitrobenzaldehvde (X) and 2,4-dinitrobenzaldehyde (XI), to obtain
the compounds XNII, XTIII, XIV, and XV (see table 1):

The structure of the new substances was proved by the spectral data, detailed
for NIT oand XIV.

A
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(JO ’
H4 -0
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704
. , 259
H4 e
} 219 25325% 70
e ™ < H CN ~CHaqe
4,0 -
177 ~CeHe?
30, ~LeHsCN = 1
1. 1o . FCgHsC 234

; -CHaCN 154 HCHACN -0
20 ) 4 [ 204 <

74 ~CN- ki ! L
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L. Mass spectrum of 11



- Table 1
Condensation products of 6-chloro-2-methyl-4-phenylquinazoline
Condensa- Starting Yield 9, Solvent used for  Melting point Formula (Molecular Analysis I.R. data (1/fem™%)
tion pro- aldehyde recrystalization °C weight) N%,
duct Caled. [Found
NIT VI 94  DMFA and 262— 263 at CyoH,,N,0,C1 1112 Ve _ol655, v __ 4969
benzene 256 shrinks (877.77) 11.2 - vy, asim - 1540, v, sim - 1360
NITT IX 75  TEthanol 173175 Cpo 1, N, O,C1 10.83 Yo e.y?78. vs()zasim - 1538
(387.82) 10.8 Yo Sim - 1360
NIV XN 71 DMFA-water - 221--222 , idem 10.83 Ve 1685, v . 985
/ 10.5 AN()asim - 1340, vy 8im - 1350
NV D 40 DMFA 237239 C,oH 3N, 0,C 12.94 Y c—ud70, vNOzasim - 1540
12.9 vNoﬂsim - 1350
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Thus, in the I.R. spectra, ve.¢, Voc-m, Vwo, asim, and vyo, 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 result of the condensation is
obvious.

The strongest redshift in the series XII...XV was observed by the furan
derivative XII pointing out an energically favoured transition generating the
first band brought about by the difference in aromatic character (furan — 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 A, 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 L.R. spectra a double beam spectrophotometer Carl Zeiss Jena type UR 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

N
1A
100H 268 303 k)| 'M ‘2am l
90 -NO,
~L0

804 -t

70 ~CeH

- = -
7 .

6504 |

504 ~CgHgCN

40- e H
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Fig. 2. Mass spectrum of XII
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LKB-9000 mass spectrometer. The ionizing energy was 70 ¢1". The temperature of the inlet system
kept between 50— 100°C.

6-Chloro-2-methvl-4-phenylquinazoline (1)

a) A mixture of 53 g 2-amino-5-chlorobenzophenone oxime (I1), 3,7 m/ DMFA were heated in
a sleaded tube at 155°C for 2 hours. The reaction product was steam distilled. By this way first
the DMFA was removed and then distils the pure I. White crystals, m,p. 106 — 107 “C (L,
105 — 106 “C [17). Vield: 219, - C,,H,,CIN, (254,72) Cales. C: 70,75 H: 435, N: 110 YFound
€:70,7, H:45, N:11,00. _

b) ¥From IIT according to the method of Sternbach ef al [1].

G6-Chloro-2-methyl-1-phenylquinazoline 3N-oxide (111}

a) In a 50 m/ flask, a mixture of 10 m! glacial acetic acid, 5 m/ acetic anhydride and 5 g I3,
gaseous hydrochloric acid was boubled during 2 hours. The gocd stopped up flask was left at room
temperature for 3 days. The reaction product was poured into water. The mixture was neatralized
with 109, natrium carbonate and filtered. Thus, 4,7 g (8€%,) ciude preduct was obtained. After

. two recrystallizations from ethanol, the pure substance melts at 156~ 157°C (Lit. 1536°C [1]) -
- €4 HyyCIN,O (270,7) - Caled. €C: 66,5, H: 4,09, N: 10,34. Found (: 66,4, H: 47, N: 10.5.

Condensation produets (general method). A mixture of 0,002 moles T and 0,002 moles aldehyde
(VIII ... XI) in 10 m/ acetic anhydride was refluxed for 8 ... 10 hours. After cooling, the reaction
mixture was poured into 10%, natrium hydroxide and filtered. The precipitate was washed thoroughly
dried and recrystallized.

REFERENCES

Y. 8. H, Sternbach, G. Kaiser, E. Reeder, J. Amer. Chem. Soc., 83 375 (1960%

2.8, C. Bell, P. H. Wei, J. Org. Chem., 30, 3576 (1956).

3. 8. C Bell, P. H Wei, U.53.629.262, C.A. 76, P.59645 m (1972). .

4 M, Oklobodzija, M. Japelj, T. Fadjidiga, J. Heterocycl. Chem., 9, 161 (1972),

5 N. N, Alexeev, V. M. Golyah, Yu. A Nikolyukin, V. I Dudenko, L
Otkr4tiya, P. Oraztsy, Tovarnye Znaki, 33 (28), 62 (1972).

6. V. 1. Dulenko, N. N. Alexeev, V. M. Golyak, Yu A, Nikolyvubin, Khim,
Geterotsiki, Soedin, 9, 1286 (1976).

7. P. D, Sorrentino, Ger. Offen. 1.812.796. C.A. 72, P.GA975 ¢ {1970).

8 K. Auwelrs, F. von Mevenburg, Ber., 24, 1901 (18911,

9. A, Bischler, Ber., 26, 1901 (1983).

1o, W, Ried. P. Stahlhofen, Ber., 87 1814 (1954).

11T, J. Batterham, A. C. K. Triffett, J. A, Wurderlich, J. Chem. Soc., B
892 (1Y67).



STUDIA UNIV, BABES-BOLYAI, CHEMIA, XXXV, 2, 1990
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ABSTRACT. — By reacting the 2-aminobenzophenones II, IITand 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 hyvdrazones I, IV and V were
prepared.

The present work reports the preparation of some hydrazones of o-amino-
benzophenones with the aim to enlarge the series of these compounds, important
intcrinediates in the organic synthesis. So for instance 2-amino-5-chlorobenzo-
phenonehydrazone (1) [1, 2] was used to obtain chinazolines [3], banzotriaze-
pinones [4], some of them with central nervous svstem depressant effect [5].

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

R2\</\I
N/ C=0
Ry &
N NH;
I Ry H ; Ry=NH,
iRy 2CL;Rp=NH R
e M NN, H0 Z\O\
VIR ZCLRy=H [ S S C=N-NH,
Ry Ry
NHp
e RECH; RysH
Ry~ Nz IVRTH ,Rz:NH2
VAN VIRZCH ; Rp=NHy
Vi RezH; R p=NHy
VRO Ry eNHy Sirty e

PR THREH

The well-known low reactivity of 2-aminobenzophenone towards the nucleo-
phiics suggested the use of more drastic conditions for such reactions. For this
reason we reacted 11 aud IIT with hyvdrazine hvdrate at 150—160°Q, during
4—6 hours in a sleded tubz. Thus we obtained the hydrazones IV and V.

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

® University |, Dabey- Bolyai”, Department of Chenistry 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 /R spectra and the mixed melting points.

To check up the efficiency of our method [8], starting from 2-amino-3-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 ef. al. [1] by boiling
IX with hydrazine hydrate in ethanol for 90 hours. If the method of Hetzheim
¢t. al, is compared with our one, the advantages of the last are obvious.

The data concerning the hyvdrazone I, IV and V are listed in the next table

By comparing the IR spectra of the hydrazones I, IV and V some of the ex.
pu,tcd resemblances and differences could be observed.

In the range of 812—825 ¢m ! all of the compounds show the v CH band for
the substituted benzene with two adjacent hydrogens. Comemmg the 730—770
em 1 region, where the substituted benzene with four or five adjacent hvdrogens
absorbs, only hvdrazones 1V and I show bands. The v¢_x and vxyg bands can be
observed in the 1620-—1635 cm 1 respectively 3200 —3470 cm 1 ranges.

The action of the hydrazones IV and V on the galactosvitransferase from
mucous membrane of the dog trachea was tested ,,in vitro” by C.C.E. Berkoff
from Smith-Kline, French Iaboratorics Philadelphia (USA). No significant 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 Carl 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 sl ethanol, 2 g hvdrazine hydrate (freshly
distilled of NaOH) 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 and filtered,
The precipitate was washed several times with water, dried and then recrystallized from ethanol,
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Table 1
Hydrazones of 2-aminobenzophenones
Hydra- Starting Vield % Solvent Melting Formula (Mole- C% Ana- NY% CH IR data (1/em™1)
zones substance used for point °C. cular weight) lysis . .
;  recrystal- Caled/ C=N NH
lization Found
) H¢,
I VIII 44.0* Ethanol 135—6  C,,H ,CIN, 63.52 481 17.10 775; 825; 1625 3200 ; 3280; 3320;
(245.57) 64.0 4.4 169 892 3380 ; 3430
31.2 134 —3 . - — — 17.10
16.8
v 11 50.3 , 188--9  CyyH N, — - 2477 760 ; 828 1620  3200; 3265; 3350 ;
(226.13) 24.4 . 3380; 3450; 3470
VI 41.4 » 1879 . — — 2477
24.0
v 111 44.0 ' 172—3  C,H,CIN, - —  21.50 812; 879 1635  3210; 3270; 3310;
(260.59) 20.9 3330; 3370; 3400;
. 3420
— —  21.50
VII 44.3 . 172--3 ' 211

* Without recrystalization yield 62.99 and m.p. 134-5°C. (Lit. /1] 134—5°C)
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NEUE XRITERIELIE ABFASSUNGEN IM STATIONAREN
KONVEKTIVMOLEKULAREM EIGCENSCHAFTSTRANSPORT

LIVIU LITERAT*
Eingengangen am 7 Januar 1991

ABSTRACT. — New Criterinl Relutions in the Molecular-Conveetlve Stadystate
Transport. By extension of the concept of similarity criteria as ratio of
flow properties transported, was deduced for simultanous molecular-convec-
tive transport of momment, heat, mass and electric charge some new criteria,
analogies and any systematized correlation of these,

Einleitung. Die Auslcgung der Ahnlichkeitskritericn als Verhiltnissen von
anhand verschidener Mechanismen transportierten [1, 271 Eigenschaftsflilssen
stellt eincn: sewohl umfesscrdon, als auch rationellen Gesichtspunkt in der Besch-
reibung dor Transportvorgirge dar. Auf diesen Grundlagen, haben D. Perctz
1T wd E. Bratu (21 fir den Konvektiv-molekularen Transport im stationdren
Betrich (zwirgende Strémurg) von Impuls, Wirme und Masse, ¢in zusammen-
hdnger des Schema dargestellt, welches 15 hdufig angewendete Kriterien oder
Invaranten umfasst, eigegliedert rach dem Wesen der Eigenschaft, und des
Transycrimechanismuscs.

Arband des Schematismus der Uberlegrr gen der geraunten Autoren, haben
wir dic Frweiterurg des Problems auch fur den Trar sport von elektrische Ladung
vergor ommen, angesichtst des Interesses fir dicsen Higenschaftstyp bei der
Mcdelicrurg und Simulierun g des Eigenschaftstrar sports, als auch bel der Besch-
rcibur g der elektrochemischen Vorginge.

Kriterien der Ahnlichkeit als Verhiltnisse “von einheitlichen  Fliissen
molekular und konvektiv). Der zwischenphasische Eigenschaftswechsel in statio-
niaren Betrieb setzt die Gleicheit zwischen den molckularen (¢,,) und konvektiven

1

Flissen (¢.) voraus. Folgend, die Gleichungen der Form:
0, = —DE und ¢ = kP, — P,) = kAP (1)
on

durch gegerseitige Verhiltnisse ; molckular einheitliche Flisse IEY) und kon-
vektiv eivheitliche Flisse (KEF) fuhren, abhiargerd ven dar Art der Tigen-
schalt, zu 5 Gruppen von Kriterien 1)

Gritpe I @ (REF)/IMEF) Figarschalt daseiben Art )

Grijre 1T @ (KEF)MEY) E gcuschatt verschicdenen Art

Griyre 1T 0 (MEF) (MEF) F gcuschalt verschiedenen Art

.
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Gruppe IV : (KEF)/(KEF) Eigenschaft verschiedenen Art
Gruppe V. : (MEF)/(KEF) Eigenschaft verschiedenen Art

Die konkrete Formulierung der Kriterien fiir jede Gruppe erlangten Krite-
rien, leitet man durch die Partikularisation der Ausdriicke der Impuls (r, und

<), Masse (n,, n,) ,und Wiarmefliisse (g,, ¢,), zu welchen man noch die fiir elek-
trlsche Ladung (,, ¢) hinzufigt

ooy ) o = 2 2

“m v an und ¢ f 9 . ( )

g, = —al?D  und  q = AT 3)

dn

", = —pi& und  n, = RAC | 4)
dn .

iy=—e2  und i, =kAE (5)
dn

wo v, a, D, ¢ die molekularen Diffuzivitdten sind, und f, #, « und k, Partial-
koeffizienten konvektiver Transports.

Die Betrachtung des Transports von elektrischer Ladung fiigt zu den 12
bekannten Kriterien noch andere 13 hinzu, drei von diesen wurden bei einer an-
deren Gelegenheit behandelt [3], als Verhiltnisse von Glieder, aus den Gleichun-
gen des Eigenschaftsfeldes (L,, L; und L,).

Die Formulierung und die Einteilung in Gruppen ist:

Gruppe I Ly=*%]le=1,[i, '
Gruppe II L, =wlle = Pe"; L, = allpc,e und Ly = klje

Gruppe III Ly = v[e = Br(Bratu) L, = a/e und L2 = Dle
Gruppe IV L7 = afkl; Ly =k, |w und Ly = k/k,

Gruppe V L, =alk]; Ll-—v/klundL2—~D/k1

Das Kriterium L, (Br) [3] ist analog der Kriterien Pr(vfa) und Sc(v/D)
wihrend L, und L; den Kriterien Pe und St analog sind. Indem wir L, = Pe”
und Ly = St [3] bezeichnet haben, haben wir die Korrespondenz mit den Kri-
terien Pe(wlfa) und Pe’(wl/D) bzw. St und St'(kjw) bezeichnet, in der wir die
Form und Grund-analogie im Wirme-, Massen-, und elektrische Ladungstransport
betonten.

Bezichungen zwischen Kriterien. Systematisierungschemen. In Abb. 1 wird
ein bystematmerungsversuch aller Ahnlichkeitskriterien gezeigt, die aus den
Verhiltnissen je zweier molekularen einheitlichen Flissen (v, 4, #n, %, und
konvektiven (t,, g, n, 1,) folgen, die in den Ecken eines Achteckes gezeichnet
sind. Die Kiriterien sind auf der Verbindungslinie zwischen zwei solchen Ecken
geschrieben, wobei der Sinn der Pfeile die Gliederung der Virhiltnisse bestimmt
(z.B. S¢ =,,/n,,, und nicht umgekehrt).

In der iibergelegenen Zone des Schemas sind die molekularen Fliissen und
die Kriterien die durch dessen Verhiltniss folgen, gekennzeichnet, alle zu Grup-
pe HI gehorig (Pr, Sc, Le, Br, L,, L,). Der untergelegene Teil bestimmt den
konvektiven Transport und die Kriterien der Gruppe IV (St, St', K,, L., L,,
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Lg). Die Strecken die entgegengesetzte Ecken verbinden ({,/¢,, identische Eigen-
sehaft) setzen die Kriterien aus der ersten Gruppe fest (Re, Nu, Sh, und L),
wnd die Zusseren Seiten und inneren Sekanten enthalten Kriterien die zu den
Grappen II und V gehoren.

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

[ kd _ Ly _ Ly StLy _ StLy 6)
T e T L, Ly L, stLy’

die durch Verhiltnisse (wenn der Sinn der Pfeile entgegengesetzt ist), oder durch
Progducte (der gleiche Sinn) von Kriterien die die Definitionsseite fiir L; schlies-
sere. Auf diesen Weg kann man unbzkannte Kriterien vermeiden, oder Produkte
eder Verhiltnisse gleichwertiger Kriterien beniitzen.

Sehlussfolgerungen

Purch die Erweiterung des Kriteriumbegriffs definiert als Verhiltniss
von: einheitlichen Flissen, zu den Vorgangen mit Ubertragung elektrischer La-
dung, wsurden 13 neue Ahnlichkeitskriterien bestimmt.
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Die Bedeutung und die Struktur dieser Kriterien, betont die Gleichartig-
keit des Mechanismus mit dem Impuls-, Wirme-, und Massentransport, erginzt
und erwietert das Umfassungs-, und Verstdndnisfeld der Transport vorginge.

Die Wechselbeziehungen zwischen Kriterien, die Gleichwertigkeit und die
Ahnlichkeit zwischen diesen, sind in dessen Systematisierungsscheira betont.
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KATALYTHISCHE POLAROGRAPHISQHE STUFE DE>S URANS IN
ANWESENHEIT VON CARBONSAUREN

FERENC MANOK*, CSABA VARHELYI*, und ILDIKO BALOGH*

KEtoecangen e 30 Januar, 1897

ABSTRACT. — Catalytic Polarographic Wave of Uranium in the Presence oi
€arbonie \eids. The polarographic behaviour «f U{V1) and U(IV) — salts in the
presence of mono- and dicarboxyvlic acids (acetic-, propionic-, monochloracetic-,
maleic-, oxalic and malonic acids) was studied. The mentioned monocarboxylic
acids and the maleic acid present have no influence upon the U(VI} — UV,
and UV, IV) — U(IIL) waves. In the presence of oxalic and malonic acids
catalytic polarographic waves appear due to the reduction of the --COOH -
groups to --CHO by the formed U(II1). Some kinetic data and a probable me-
aechanism are given. The possibility of the polarographic determination of oxalate
on this wayv is mentioned.

Einleitung. In Gegenwart von HCIO, oder HCI wird Uran (VI) an der Queck-
silb srtrop felektrode in zwei Stufen mit Halbwellenpotential werten von —0,18
V, boal 092 170 (gegen die gesatt. Kalomelelektrode) reduziert.

Ihe erste Stufe entspricht der Reduktion von U(VI) zu U(V), die zweite
Stuie ist cine gemischte polarcgraphische Welle des Uberganges des U(V)  in
U (111} 141 Dic logarithmische Analvse dieser Ietzten Welle zeigt, dass der
Elektrodenvorgang von der Reaktion U(V) — U(IV), bzw. U(IV) — U(III), mit
schr nahestehenden Potentialwerten bestimmt wird. Die Untersuchung des Ein-
flirssos von verschiedenen Oxyanionen auf dic Reduktion des Urans (VI) and der
Queocksilhertropfelektrode fiahrte zur Beobachtung, dass in cinigen fallen auch

- katulvtische polarigraphische Stufen auftreten konnen (NOy, ClOy; 537, Die
in Anwesenhadt elncs grossen Uberschissses von Nitrat-Ionen wahrnehmbare
katalvthischer Uranstufe ist auch fdr die gquasntitative Bestimmung von schr
Kloinen Uranmergen gecgnet. Nisser aem NO, ——Ton konnen auch ClOz, ClO5
kazalvtische Stufen bui der Reduktion ciniger Metalie in hoheren Wertigkeiten
an vhor QuecksilbertropfUlektrode vorursachen (MoOF . WO37) 61 Diese Erschei-
nuryy diente auch zur Ausarboitung von emplindidchen analvtischen Mcethoden
zur Bestimmung von schr kleinen Moivhdin- und Wolframmengen.

Ergebnisse und Diskussion. In vorlicgender Arhoit wurde das polarographisches
Verbalten von Uran(VI) und Uran(IV) in Anwesophelt von verschicdenen Mouo-
und Dicarbonsduren, wie Essigsdure, Propionsiaure, Monochloressigsiure, Malein-
sdnre, Malonsdure und Oxa'siure in sauren Losungen (0.1 Meolo HCL H,50,,
HC#Y) uuntersucht. :

Es wurde beoba hitet, dass Essigsidure, Monochloressivsdore, Propionsiure
und Malcinsdure (Kovz, 1 5—2010 % Mol did) keinen Einfluss auf die Polare-
gramme der Uran (IV urd Vi) salze tben. (siche Tabolic 1)

¥ B Lol Upeero ot Folao oo fos Chepilache Teckpolagio 250 O Nopoea, Facaanlen
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Tabelle ®

ItpA)
Polarographische Stufe des U(IVp

in Anwesenheit von Mono~ undi
Dicarbonsiuren

[Ut+] = 107% M ; HCIO;=0,1 M.
Carbonsdure=6-10"2 M -
Empfindlichkeit: 6-10~7 A/Diy

Carbonsdure Diwv.
Y B 7 — 14,5
Essigsiure 14,45
Abb. 1. Polarogramme des Urans (IV) Propionsiure 14,5
in Anwesenheit von Oxalsdure Monochloressig-
[Ut+]=10"3 M|l; HCIO;=0,1 M, Emp- siure 14,45
findlichkeit: 6.1077 A/Diva — ox=0 M ; Maleinsdure 14,50

b—2.10743M; ¢c—4. 107

In Anwesenheit von Oxalsdure, bzw. Malonsdure, wegen Reduktion dicser
Dicarbonsduren durch das gebildete U(I1I), treten aber katalytische polarogra-

phische Stufen auf.

Uniersuchung des Uran(IV)—Oxalsgure Systcis

In einer Reihe von Messungen wurde mit konstanter Uran(IV)— Konzen-
tration (10=% Mol/lit) und mit verschiedenen Oxalsdurekonzentrationen, in
0,1 M HCLO, als Stammlssung gearbeitet. Wie aus der Abb. 1. ersichtlich, nimmt
dic Stufenhghe parallel (linear) in einem Konzentrations—bereiche der Oxal-
saure von 1075—10-% zu.

Diese Erscheinung ermdéglicht dle analytische Bestimmung der obenerwin-
ten Dicarbonsiure in kleinen Konzentrationen. Unter Verwendung der Kounte-
ch§ schen Gleichungen und Tabellen [7], annehmend ungefdhr gleiche Werte
fiir die Diffusionskonstanten der U(IV) und U(IT11)-Formen, es wurde auch die
Geschwindigkeitskonstante der Oxalsdure— U(ITI) — Reaktion bei 20°C be-
rechnet. Die experimentellen Daten sind in der Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2
Polarographische Daten iiher die Reaktion: Oxalat 4 Uran
(111} = Aldehyd -+ Uran(IV)
[TV = 8.10-337; HCIO, = 0,1 3,

[Oxalat]

M.y0s Div. xm B{s™1) S(A(Div)
0 12,50 1,5 - 12.10-
0,2 11,66 7.0 560 6.1077
0,4 16,85 10,1 565 .
0,6 20,35 12,2 558 .
0,38 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-
hische Stufe des Uran(IV)wurde oir
amch bei konstanter Oxalsdurekon-  so}
zentration {103 Mol/l) mit verschie-
demen  Uran(IV)-konzentrationen
untersucht. In Abwesenheit von
Uran{IV) beginnt die Zersetzung o
der Stammlésung (0,1 M  HCIO,)
bei —1,10 ¥V {gegen ges. Kalomel- -
elektrode), ohne Reduktionsstufe
der Oxalsdure. Bei verschiedenen  »-
Uran(IV)-konzentrationen (0,8—
—6.1073 Mol/l) tritt eine nicht wohl T
ansgebildete Stufe des U(IV) in '
Nachbarkeit der Zersetzungsspan- A bb. 2, Polarogramme des Urans (IV) bei konstan-
nung der Stammlosung. ter Oxalatkonzentration ; [H,C40,]=10~% M ; HCIO,—

Wie aus der Tabelle 3 und = 0,1 M Empfindlichkeit: 1-107 A/Div
Abb. 3. hervorgeht, nimmt die Ho- 2 — [U**]= 0.8-107 M b‘l‘ EU;;] = 1,6-107 M;
he dieser Stufe nicht linear mit der ¢ — [U¥F]= 6-107 M.
Konzentration des Urans (IV). zu.

Untersnchung des Uran(IV, VI)—Malonsdure Systems

Es wurden mechrere Systeme: U(IV) — Malonsdure, U(VI) — Malonsédure
in den vorher erwidhnten Experimentierbedingungen untersucht. Wie aus der
Abb. 4. ersichtlich ist die Uran(IV) — Uran(III) — Stufe im U(SO,), — Malon-
saure — HQ! System in Anwesenheit von Malonsdure erhéht. Dieses Phéno-
men spricht auch in diesem Falle fiir den katalytischen Gharakter der Reduktions-
stufe.

In Abb. 5. sind einige Polarogramme der UO,(acetat), — Malonsidure-Mi-
neralsaure (HCI, H,SO,, HCIO,; 0,2 Mol) — Svsteme dargestellt.

oA

FYRS—

: . .
-lov -10v

Tabelle 3 O ?

Katalytische polarographische Stufe des Urans 2
{¥V} in Anwesenheit von konstanter Oxalatkon~
zentration
HCI0, = 9,1 M ; Empfindlichkeit: 12.1078 24
AlDiv.
iw.{,} 22r //
Af-10° Diy. Iy (nd)
24" /
a8 schlecht gebildete Stufe
15 21 2,52 e
24 229 2,75 . \ .
3.2 24 2,88 16 32 8 [utels 10
10 24,8 2,98
+38 252 3,02 A bb, 3. Stufenhohe des Urans (IV) bei konse
26 25,2 3,02 tanter Oxalatkonzentration: [H,C,0,] = 1073 M ;

HClO=0,1M Empfindlichkeit: 1.1077 4/Div
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M Ohne Malonsure erscheinen in
allen UO,{acetat),—Mineralsiure — 16~ -
. sungen nur zwel polarographische Stu-
/ fen. In Anwesenheit der obenerwabnten
! o/ Dicarbonsdure treten drei Reduktions-
} wellen auf. Die erste Stufe entspricht
|
l
|
4

dem U(VI)-»U(V) — Vorginge. Die
Uran(V) — Uran(IIl} — Welle ist, we-
// gen der partiellen Komplexierung des

Uran{V)-s mit Malonsdure, verdoppelt.
Der nichtkomplexierte Teil des Urans{{V)
wird an der Quecksilbertropfelektrode
05 TETTTRY Ty e e angedeuteten Spannungsbereiche redu-
ziert. Das komplexierte Uran (V) re-
Abb, 4 Polarogramme des Urans (IV) in duziert sich wahrscheinlich bei der Zer-
Anwesenhieit von Malonsiure; HCl: 0.2 A7 ; sctzung der Stammlésung. ITHe dritte

Empfindlichkeit : 4.10-8 4/div < .. . . . .
a — [U(I\’)]p-‘ 4.10—% M, )Ialonsii{ne: 0 M Stufe ist eme katalytlschc Welle, analo-

b — [UIV)] — 4~106”“1 M, Malonsiure: gerweise mit derjenigen, die im Falle
©8,6:-107* M . .

. ’ der Ozxalsdure, beobachtet werden kanu.

Die Geschwindigkeitskonstante der Malonsdure — Uran(IIT} — Redox-

reaktion bei verschiedenen sauren Stammlorsungen bei 20°C wurde chense, wic
im Falle der Oxalsdure, mit Hilfe der Kontecky-schen Gleichungen und Tahellen
71, berechnet.

HuA)

8: Uyl = uv)
C:Uty) = utv)
O: Uivi—=uaii
E- vy — Uil

5 N E—

o L O 3 u b, i
05 70 15 20 o5 10 13 FY AT 16 5T -

Abb. 5. Polarogramme des Urans(VI) in Anwesenheit von Malonsiure in verschiedenir samres:

Stammlosungen
Empfindlichkeit: 2-107 4/Div
Ia — [U0z*]: 4.10-3% HC1 — 0,2 M ; Malonsidure: 0 M
1b — [CO3*): 41073 HCI — 0,2 M ; Malonsdure: 7-i0°% M
IIa - [UOF*]: 4.1073, HCIO, — 0,2 M ; Malonsdure: 0 M
I1b -~ [U057}:  4.1073,HCIO;, ~— 0,2 M; Malonsdure: 7-107% A
Illa - [UO§F] — 4.107%, H,S0, — 0,4 M ; Malonsiure: 0 M

IIib [COZ] — 4.1073, H,80, — 0,4 M Malonsaure: 6-1072 M
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Wie aus der Tabelle 4 ersichtlich, verlauft sich die obenerwidhnte Reaktion
schncller mit U(SO,), als mit der Verwendung von UQ,(acetat),. Die Natur der
Mineralsdure beinflusst also die Reaktionsgeschwindigkeit, vicelleicht wegen
der Bildung von Acido-komplexen des U(IV) mit den Mineralsduren.

Irie katalvtische Stufe mit Malonsdure tritt nur bei grésseren Konzentratio-
nen auf und deshalb zeigt keine analyvtische Bedeutung.

Tabelle 4

Kinetische Daten fiber die Malonsiiure — Uran(III) — Reaktion

Uransalz Stammlosung Reaktionsgesch-
‘ windingkeitskons-
41073 M 0,2 A tante bei 20°C
T(S0,), HCI 62 st
UO,(acetat), HCl 9,52 st
UO0,(acetat), HCIO, ' 8,33 s
UQO,(acetat), H,S0, 22,2 st

Malonsdure: 6—7.1072 M

Wie aus den Messergebnissen hervorgeht, ist die Reduktion der Oxalsdure
und Malonsdure an der Quecksilbertropelektrode durch Uran(IV) katalysiert.
Bei dem Elektrodenprozess entsteht das Uran (ITI) mit sehr starken Reduktions-
eigenschaften aus Uran(IV), welches in unseren experimentellen Bedingungen
wahr~cheinlich in Komplexform vorhanden ist. Das Uran(Ill) reduziert die
Twihnten Dicarbonsduren und infolge dieses Prozesses wird das Uran(1V)
: siert. Im Falle der Oxalsiure ist das Glvoxal bzw. Glvoxalsdure das Re-
krinnsprodikt. Unsere Untersuchungen iiber den Einfluss des Glvoxals aut
=otarographische  Stufe des Urans(IV) bestétigen, dass diese keine katalv-
- Wirkung hat und der Reduktionsprozess bei der Aldehyvdform stehen bleibt.
an kanu aunehmen, dass sich dic Prozesse bel der polarographischen Re-
duleon der Oxalsdure nach folgenden Gleice hlmgcn verlaufen : Elektrodenprozess :

T{IV) + ¢ - C (Itn

i Diffusionsschicht : .

H
. ) /
20(II1) 4+ COOH + 2 H- schuell TIV) + 0 - HO
—> ; \}‘\O
cooHn COOH

_ Experimenteller Teil. U (SO, - 3H,0: 25 g (UO,){CH,;—COO0), - 2H,0 werden mit 10 mi konz.
uf ¢inem Sandl dd bis zur Tntfummg der gebildeten I\swsaun erwirmt. Dann wird die
siasse in 1000 ml 400, — er Athanol gelost, mit 200 mi 30%, -er H,S50, behandelt und in einem
senem Kolbe zwei \Vu(:hen lang zu einem starken Sonnenlicht ausgesetzt. Das U[S0,i, - 3H,0
jck allmahlich als griines Kristallpulver aus. Das Produkt wird abgetrennt, mit Alkohol
en und an der Luft getrocknet, Der Reinheitsgrad des Rohproduktes wurde permanganome-
izantrolliert.
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Die polarographischen Messungen wurden mit einem Polarograph Typ OH:102 (Basbe¥ikis)
durchgefiihrt. Es wurde eine thermostatierte polarographische Zelle mit zwei Elektroden : eine Hwwik-
silbertropfelektrode und eine gesittigte Kalomelelektrode verwendet. Messtemperatac: IBUC,
Zur Beseitigung der Maxima wurde eine 0,029, -ige Gelatinelosung verwendet. Der Sauersts™d wurie
mit Hilfe eines kriftigen Methanstromes aus den Losungen entfernt (etwa 18 Min).
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MODELLING A DIVIDED CONCENTRIC OYLINDER ELEQTRO-
CHEMICAL REACTOR WITH ROTATING CATHODE.

Part I: The Mathematical Model

L. ONICIU¥, M. OLEA* and E. GYENGE*

Reseived : 11 March, 1990

ABSTRACT. — The mass, potential and heat balance equations 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 jonic migration .from the statiomary anolyte is taking into account. The
mass transport is considered the rate determining step (vds).

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

Nomenclature

A : cathode area [m?]

a : T'afel’s equation constant [T/

b : Tafel’s equation slope (V/

C : bulk concentration of desirable electroactive species in the cathode compart-
ment [mol m™8/

Ce : exit concentration of the desirable electroactive species from the cathode
compartment (equal with the inner) [mol m™3]

Ca,e : acid undesirable electroactive species concentration in the bulk of the ca-
thode compartment [wol m~3/

Cuaa 1 acid concentration in the anode compartment /wiol m™3/

Cs ¢ desirable electroactive species concentration st the cathode surface [mol i3

<, . coefficient eq. (21)

¢ : mean specific heat of the catholvte [kJ kg™ K1/

D : diffusion coefficient of the desirable electroactive species in the catholvte
[m? s~/

Ey : actual applied voltage [V/

E, : equilibrium voltage of the electrochemicalreactor when at the cathode occurs
only the desirable electrode reaction /V7/

Ee 1 . equilibrium voltage of the electrochemical reactor when at te cathode occurs
only the undesirable electrode reaction /V/

ArHp : enthalpy of the desirable electrochemical reaction calculated at normal
pressure and at the actual temperature [k] mol™ 1/

F : Faraday’s number [C mol™lf

K : average mass transport coefficient [m s71/

i : current density with respect of the desirable electrode reaction /4

ir : current density with respect of the undesirable electrode reaction /4 m

Qu : catholyte volumetric flow rate [md s~/

rds : rate determining step

R : radius [m/

Ry : total resituncef of solutions and membrane [Qf

* University ,,Babes-Bolyai”, Depariment of Physical Chemistrv, 3400 Cluj Napoca, Romania
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Ry e Ry Rypyd . mean logarithmic radius with respect of the anode, cathode and membrane

Iml
Sar Se S : anode, cathode compartment and membrane thickness /m/
T : temperature [K/
¢ : time /s/
1 Te : transference number of proton
Ve : anolyte volume /m3/
Voo Vot : catholyte volume in the cathode compartment and in_the mixing tank [m3/

z : electrons changed in the desirable electrochemical reaction

Greek symbols
: coefficient which describe the driving force variation

-
Y

1 : overpotential /V/

y : conductivity /S m~1/

T : residence time [s/

Az : ohmic drop

Subscripts

a : anode .
¢ . cathode

e : exit, equilibrium

o . outer

i . entrance

in . inner

i : membrane

i : 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-economic grounds. Then
follows the mathematical modelling, having at the basis the solving of the mass,
potential and heat balance equations. The solving of the mathematical modec!
cquations can bhe tackled on two wavs:

a — the geometrical and operation data of the reactor are imposed and
following the conversion variation in time, the possible, final conver-
ston can bz established; :

i — the desirable conversipn is imposed, then the geometrics and opera-
tion data can be calculated on the basis of the mathematical model.

The opiion 1s decided by the mathematical difficulties and other reasons.

The last step of modelling is the testing in practice of the proposed model with

a pilot reactor.

Further, the mathematical model for a concentric cvlinder DER, with rotating

inner cathode and with continous recveling ol the catholvte will be presented

2. The deseription of the physieal model. This tvpe ol reactor Fig. 1 1s the

preferable one in the case when the rds is the mass transport of the electroactive
species. ‘T'he body of the reactor is often made of plexiglass in which the anode
is fixed. This is separated {rom the cathode by an ionexchange or mieroporots
membrane. ,
The rotating cathode T, has a profile characterized by two diameters: oue is
smaller zone B, which serves as a rotating shaft. This zoue is lixed into the inner
evlinder D, 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. The mathematical model. 3.1.!Conditions :

a — the reactor is operated continuosly

with external recycling of the cat-

holyte while the anolyte is unstirred

and unrecycled '

63

h — the inner concentration and tempe-
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
¢ — the mass transport, heat transfer and
diffusion coefficients are considered
constant in space and time ‘ie 1 Thesch ¢ the divided
. . . . - . + ‘4 ‘4
d — the ionic migration effect is taken Y18 1. Thescheme of the divided:
. N concentric cylinder electrochemical
to aggount . . . . reactor with rotating cathode.
¢ — the primary current distribution i1s A - electric motor; B teflon
uniform . joint; ¢ — broom type contact;
h — rds is the mass transport D — inner plexiglass cvlinder;
) i -athode o ‘o worki E — rotating shaft; F — cathode;
g — the cathode compartment is working G _ jon exchange membrane;
in non-steady state for the reason of K — contact; A — anode
external recycle
i — the catholvte is feeded in the reactor under isotherm conditions

— the desirable electrochemical reaction

is considered exotherm

The scheme on which the mathematical model is based, is Ppresented in Fig. 2

/2

AN

VC :CA.G.
QA,e Te ! Va

Q\“Ce;D ,e;-}t‘.‘
//3
Vit A

0t
1Caii

4 |Qusls CaiyTe

I*ig. 2. Operation scheme. 1 -

ment ; 3 -—— mixingtank; 4 — pump; 5

cathode compartment; 2 —

anode
heat exchanger

compart-



64 L. ONICIU, M. OLEA, E, GYENGE -

3.2. The mass balance equations.

3.2.1. for the cathode compartment
In general terms can be written as:

(INPUT by) (INPUT by) (INPUT by)_ (OUTPUT by) |
- T

convection diffusion migration convection

(1)

OUTPUT by) ACOUMULATIONY  (GONSUMPTION
(diffusion ( ) ( )

in the cathode at the cathode
compartment '

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

— one is desired, Ox 4 ze~ - Red (I
— the other is undesired, and often it is the hydrogen evolution, 2H,0+
+ 2¢~— H, 4+ 2H,0 (11)

Tor eziample, the authors have been studying the electroreduction of p, $'-dini-
trodibenzyl to p, p’-diaminodibenzyl in acid medium [2-—4].
For the electroactive species Ox, eq. (1) will be:

dC. 24
C. = y 9. | 4 2
QU b QUO{ T}— < dt + ZF ( )
and for the acid present in catholyte:
tiAd dCy.e
QVCA’L' + H‘; = QVCAuz + Vc d‘: (3)
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 [3]

2 — the diffusion terms can be neglected

3.2.2. for the anode compartment

Considering that in the anode compartment occurs only the oxygen evolution
and the anolyte is composed barely from acid solution [2-—4], the general mass
balance equation, taking into account the condition (a) sect. (3.1), will be:

(the acid ACOUMULATED) = (the acid NOT MIGRATED) (4)

and the mathematical expression is:

a & ( H+) r ( )
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3.238. for. the mixing tank

The mass balance equation, with negligible diffusion contribution to the mass
transport, will be:

(INPUT by} (OU’I‘PUT by} . (AGQUMULATION ) )
convection convection in the mixing tank
The mathematic expression is:
— for the electroactive species Oy,
dc;
OC, = OC, + V. @
and for the acid present in the cathblyte,
dCy,:
QVCAw = QVCA:;' + th_—&f— (8)

3.2.4. cousiderations about the mass balance equations

The five mass balance equations, (2), (3), (5), (7), (8), are used further as
follows :
_Equations (2) and (7) belong to one system of equations, eq. (3) and eq. (8) to
another system and finally, eq. (5) is used separately. From the system of equa-
tions {2) and (7), if the current density is replaced by (see conditions b and h
from sect. (3.1) )[5: : :

i = 2FK(C, — C%) = zFKyC, where v e [0;1], 9)

we obtain the fundamental equation for the concentration profile of Ox[4, 5]:

__ax, _ _ KA dac. Ay}sTC 0 10
Yl tc ds +{’c + 'ml(l + QV ) aQ ]'1" QV e ( | )
where T, = Ymt ;T = Ve (11

Qv Qv

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

14 (Eﬁ) = (e (12)
A dt Ji—o i
and (1), = 2FKv,C, (13)

From ¢q. (12) and (13) it results:

(dcg) __ KdnG, (4
dt Ji=o0 vV,

3 — Chewmia 2/1990
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Aunalogously, for the acid of catholyte, from the system of equations (3) and (8},

using eq. (9) we obtain the fundamental equation for the acid concentration pro-
file [4]: ' =

A2C e ;4 /oy dCy, 't+yzKA dac , -
it s (T ) s (c + T d:) 0 (15)

The initial condition is:

( dCy4,. ) _ ta+3Kv,Cy 4 (16)
dt  Ji=0 Vg
Therefore the acid mass balance equation, eq. (3) becomes :
tg+iA - dCA,e g — 4
: = , V, — 14 17}
Qoo 55 = QrCa, + V208 +[*5) (17;
where 7, = 1 -+ i, {18}

The evaluation of the current density ‘i, according to the undesirable electro-
chemical reaction (II), will be solved in the variant presented in [3], i.e. using
the potential balance equation.

'3.3. The potential balance cqudtion
In general form it is:
N O ! . i {19%
Iy = I, g, 4+, deg {19}
where v, can be written' in Tafel form:

fa

3 : ' ¢ “.
=a,-+b,In1t {20}

and v, consists of two terms: activation overpotential, expressed by Tafe!
tion and diifusion overpotential. Thercfore, the cathodic overpotential in abso-
lute value 7. will be,

i

‘ . C
I | = Iau 4 b,Ind e In =2

Cs

The ohmic potential drop fer the concentric cyvlinder clectrochemical reactor has
the following expression [57:

*

. s, S s
Aeg = fz,Rm( ey Ow 4 % ) (22}
2aRyns 0 By a e lye
The mean logarithmic radius is calculated according to Fig. 3, thus: ;
. R,— Rua Sa

\ = e Yy
noa R, Sa (‘..3)
In — Injl 4 —
Ry
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catholyfe B | products
INPUT } : OUTPU-F .
[A]

€] -

Fig. 3. Horizontal section in the divided concentric cy-

Fig. 4 Thermic flow scheme
linder electrochemical reactor with rotating cathode
Ry — R; Se
I{ 3 o 143 = .
mrc R So (24)
In In (1 + .
K, Riy
e o . Sim
mrd T - 2.—
3 . 5)
Infl + -l') (
Ra

Substituting equations (20, (21), (22), (23), (24), (25) and replacing 7 by eq. (9)
wie obtain:

E, =E, +a, + b, m(FE¥C) 4 [a, + bm(:FR~C,) +

S S
1 _ In(l—i—?) ln(I—}«}—?—}' ln(l%—
+~¢in ( ||+ FRCR,, 4 al
B l - \.( t ¢ )\a

S

2 )

e

Eq. (26) has a great importance during the design and modelling in potentiostatic
condition, because it permits to evaluate the coefficient y step by step. From v
the current density is accessible at everyv time step.

To calculate + {from eq. (26), a lot of numerical methods can be used, to solve a
non-linear equation [61]. :

The authors have used the | interval halving” methode, applied on computer
4.

3.4 The heat balance equations

The general form for cathode compartment it is (see Fig 4 and conditions (i),
a)):
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INPUT JOULE heat flow OouTPUT
heat flow + (heat f]ow) = | GENERATED/| -+ [ heat flow 4
with catholyte by electrode with products,
reaction ,
IA] /B] 9 /D]
(ACOUML LATED) @7
heat flow
/E/

Mathematically it is written as:

(=a,HT)

T = i4E,1073 (28}

_drT, — .
Qvel—gr + Quocld. — T))+ 14
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REACQTOR WITH ROTATING QATHODE. Part 11: The Solving of the Mathe-

. matical Model
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ABSTRACT., — This sccond paper concerning the divided concentric cylinder
electrochemical reactor with rotating inner cathode, deals with the solving of
the mathematical 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 operstion under exclusive potentiostatic con-
ditions is also presented and instead of that — on the basis 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 elecirochenrical reactor, copcentric cylinder, rotating electrode

erclature

: Tafel’s equation constant [V/

: Tafel’s equation slope [V/

i desirable electroactive species concentration at the exit from the cathode cemyjart-
ment (equal with the inner concentration) /mol-m3]

: desirable electroactive species concentration at the cathode surface [mol 1273

: diffusion coefficient of the desirable clectroactive species in the catholyte [ s/

: actual applied voltage [V/

: equilibrium voltage of the electrochemical reactor when at the cathode only the
undesirable electrode reaction occurs (V'

: ohmic drop /17

: Faraday's number /C mol™t]
average mass transport coefficient m <4

: current density with respect of the desirable electrade reaction 4 m™%

: total current density with respect of the desirable and undesirable electrode reaction
Jod m2]

:inner cylinder radius /m/
outer cylinder radius [m/

© total resistance with respect of the solutions and membrane Q)

: external, variable resistance /)

: the time when the imposed conversicn hus Leen achieved [«

: the moment when the reactor is beginning to work at the limiting current /s
the moment when the undesirable eleetsode reaction becomes significant ‘s/

. axial flow velocity [m s7/

. electrons changed in the desirable clecirode reactionf

¥ Unn

ersdy | Bakes- Bolvai™”, Department of Physical (i i Lien Clef-Napaca, Romuria
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Grreek symbols

Y : coefficient which describes the driving force variation for a smaller time than ¢*
v : coeificient which describes the driving force variation at ¢* - o Y
Yr : coefficient which describes the driving force variation at ¢

Ye : kinematic viscozity of the catholyte [m?® s/ i
© : angular velocity of the rotating cathode [s~t/ :

<ubscrzpt9

a : anode

¢ : cathode

e 1 exit, equilibrium

1. : limiting

in : inner

t : total

x : variable

Q : ohmic

1. Introduetion. During the uorkmg) period of the reactor, the following
moments are important, when:
a) the hydrogen evolution reaction becomes significant
b) the reactor is working at the limiting current
c) the desirable conversion is achicved
It iz very important to know these moments because, in [unction of them, we
choosc a certain exploitation mode of the reactor. Therefore, the mathematical
model solutions must allow alongside with the concentration, potential and tem-
perature profile, the identification of the mentioned moments.

2. Determination of the momeunt t* when the hydrogen evolution reaction
becomes signifieant. According to /1 the undesirable electrode reaction becomes
significant when it consumes at le ast 0.59, from the total current density (¢,).
From a mathematical point of vicw, it is written in this wav:

[ = 0995 1, = :FKv*C, (1)
The potential balance equation (see "27) is written in terms of hydrogen evolu-
tion clectrode reaction (II), we obtain:
Ey=FE, =+ a, - bInd, + a - by dn(l, — 1) 4 Aeg (2)
Substituting in eq. (2) the term Agg with, '
Ay, = 4R, 3
and / from eq. (1), results:
| E, = Ep 4 a, - 0 GEREC) 4 b nL005 - fa.; +
b dn (FK*C ) - b, in0.005] 4 1.005 :FE*C R, (+)

Under potentiostatic conditions ~* can he caleulated from eq. (4), with numerical
methods.

At cvery step we compare % with -+ caleulated in {2,

When % « v, the undesirable clectrede process  becomes significant and the

IRy

time step when this is occuring, is (¥
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3. Determination of the moments /; and /,. Limiting conditions mean that
M 7.L: (ﬁ‘s =z 0 aﬂd VL — 1
Therefore the limiting current density will be:

ip == 2FKC, (5)
The time step at which v = v, (=1), 1s {}.
We establish £, comparing — at every time step — v with 1. For every step

the conversion will he calculated from eq. (10) presented in {2] and compared
with the imposed value. In this way we can caleulate the final time (/).

Lomunm;, the average mass transport coc ffieient K, the authors have
used in their studies the fo]l()\\mg expression 10

Shp e T3S 083 o1 (6)
where,
S N({Ry — R ’ o
Sh = _<__"_]_____'_"_, average Sherwood number (7)
D '
- ORp(Ry — Rip) [ Ry — Ry 12
Ta - ofintFe in) [ Fo ‘”’} , Tavlor number (8
Ve Riy .
Sc == 2% Schmidt number 9
' D
; w{ly - K} /
Re — Mo Kot Revnolds number (10)
v ‘

ted, barely potentiostatically the following negative ddfects can appear:

i} often the clectrochemical rate constant dependance from current density, is
depicted by a ,,bell” curve [37.

Bevoud a certain value for the current density, the rate determining step can
tarn into charge transfer step.

1) uncontrolled increase of current density generates a significant Joule Lff"L‘t
i) after a certain time step if the (Ox) {desirable clectroactive species) couven-
tration has achived a small value, 1.¢. the conversion is high, the C(mtu»);,\;on
of the undesirable electrode reaction (I1) increases.

Therefore, it 1s necessary to maintain the current density at an optimum con~tant
value. More exactly, the reactor will be exploited under potentiostatic conditions
merely until the current density has achicved the optimum value. From this
time on, the reactor will be operated both pn‘[umostatlm}l\ and galvanostatioally
or only galvanostatically. The current density will be maintgined constant with
au cxtema] variable resistance K, 4 )

Obviously, in order to carry out these aims in practice, an onc-line comuvrter
18 necessary, which is lcadmg the reactor by an optimum model.

Discussions and conelusions, 1§ the clectrochemical reactor is exploi-

REIFLERIENCES
LDJ. Pickett, FElectrochemical Reactor Design, Blscvier  Scientific  Publiching., Company,
Ammstrdam-Oxford-New York, 1977.
2.0, Onicin, M. Olea and B, Gyenge, Studia Univ. Babes-Bolvai, Chemia, this issue,
p. 61,
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ABSTRACT. — Preparation and Characterization of Unknown Sterol Nitrates.
Eight hitherto unknown sterol nitrates were prepared and characterized. It was
observed that epimerizations take place during the preparation of certain vici-
. nal dinitrates. This phenomenon is conditioned by some structural and steric
factors and strongly influenced by functional groups located in the neinghbour-
hood of the inversion center.

Man kennt verschiedene Synthesemethioden, die zur Bildung von Estern
organischer Hydroxiderivate mit der Salpetcrsiiure fithren. Die gebrduchlichsten
— auch mit Anwendung auf dem Gebiet der Naturprodukte — sind die Veres-
terungen der Alkohole mit Salpetersiure unter verschiedenen Bedingungen.

Die meist angewandte Methode zur Veresterung von hvdroxilierten Natur-
produkten mit Salpetersdure besteht in der Verwendung von konzentrierter
Salpetersidure in Essigsdurcanhyvdrid {1—17 . I¥cse Methode hat den Vortedd,
dass die sonst squrcempfindlichen Gruppicrungen urangetastet bleiben und auch
keine Nitrierung der arcmatischen Ringe stattiindet 1137, Selbst die empfind-
liche Doppelbindung aus der 5-Stellung der Storoide wird dabei nicht ange-
griffen [10, 14, 15]. Aus diesen Griinden haben wir fiir Herstellung der Sterol-
salpetersdureester ausschlicsslich das Acetyl-Nitrat verwandet.

Nach dieser Mcthode wurden vier in der Literatur noch nicht beschrieberne
Dinitroxideritave : 38, 4B8-Dinitroxi-Sa-cholcstan (Ja), 38, 48-Dinitroxi-As-choles-
ten (I1a), 38, 4o-Dinitroxi-As-cholcsten (I111a), 3%, €5- Dinitroxi-As-cholesten iVIa)
und vier Moncester: 38-Acctoxi-4B-nitrexi-A As-Lrelosten (IVa), 38-Nitroxi-48-
acetoxi-Ad-cholesten (V 5), 3a-Acctoxi-12g-nitroni-mcthvicholanat  (VIIai, 3e-
Acetoxi-7e-nitroxi-methylehelarat (VIIIa) hergestelit. Das Predukt 1Va konnte
nur als Epimerengemisch isoliert warden. Die Mildurg der Salpetersdurcester
beeinflusst das asvmmetrische Kohlensto{fatem an dom® die Hydroxigruppe’
gebunden st nicht und erfolgt chne Kenfigrraticrnswechsell 1167, Zahirciche
experimentelle Ergebnisse aus dar Fachlitaratur 10, 177 Hlertutltn diese
chaupturg.

Jedoch unscre Ergebnisse zeigen, dass oo Title gibt, in down man durch
die Wirkung des Nitrieragentcn auf ein Hydroxiderivat mit einer bestimmten
Konfiguration e¢in Gemisch der epimeren Saly etorsdurecstar arhalten kann. Dies
ist der Fall bed der Vercstarung ven 28, /"z-I)ih}'rh'(xi—_Xf’»ch()hst’en (I1k) und
35-Acetoxi-48-hvdrexi-As-cholcsten (IVD) ; ekl e A-Deppeibindung, so bleibt
die Bildung des Epimerengemisches aus, wic wir im Falle der Herstellurng des
Salpetersidure-diesters von 38, 4B-Dihyvdroxicholistan foststddlen kennten. Geht

* Universitat ,,Ovidius”, Constanta, B-dul Mamaia J24, 8700 Copslante, Runianien
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{ia
I1h
Iila
I
Iva
Ivh
Va
Vb

X = ONO,:
X = OH;

X = ONO,
s X = OI;
. X = OAc;
: X = OAc;
: X = ONO,;
D X = OH;

Y w 8-0NO,
" B-OT1

s g-ONO,
Ve x-OH

«, B-ONO,
. B-OH
3-0Ac

Y = 8-OAc

o
i

>’1
o

Viia
VI
VIii{a

VIIih ¢

Vo= ONO,
Y = Ol
YV=H
Yo H

Ia : X = ONO,
Ib : X= OH

Via ¢ X = ONO,
VIb @ X= OH
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man von der anderen Konfiguration am C-4-Atom aus, also von der 4o-Hydro-
xigruppe anstelle der 4p-Hydroxigruppe, bildet sich ebenfalls kein Epimeren-
gemisch (z. B. im Falle der Herstellung, des Dinitroxiderivates von 3B, 4a-Di-
hydroxi-As-cholcsten 111h).

Fir cine Epimerisierung ist also das Vorhandensein einer Doppelbindung
m Al 1\'lstcllung unbedingt erforderlich. Das Ausbleiben der Epimerisierung im
IFalle eincs 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 3p, 6p-Dihvdroxi-At-cholestens (VIb) ohne Ipimerisierung erfolgt, obwohl
alle Bedingungen erfullt sind, widerlegt zu scin (Abh. 2).

S~ S

Abb 1 Abb. 2

Diesen scheinbaren Widerspruch kann man orkliren, wenn man auch noch
das Vorhandensein einer Acctoxi-bzw. Nitroxi-Gruppe in unmittelbarcr Nach-
barschaft des Reaktions-zentrums als unenthehrliche Bedingung fr die Epi-
merisierung  stellt.

Fine Epimerisicrung crfolgt also bei den 42 -Hydroxiderivaten nur, wenn
diese am  C-3-Kohlenstoffatem cntwedar cine Acctoxi-(IVh) eder Nitrexigruppe
(ITb) aufweisen und zwar in cis-Stellung gegenithor dar C-4-Gruppe. Folghich)
ohne die Rolle der gu\ml\(ltu’ Methvlgruyppe vollig szuschlicssen, sind wiv
der Meinung, dass die gegenscitige Orienticrung der Substiteenton in den St
tungen 3 und 4 tenangcbend ist. Unter diescr Annahime Jassen sich unsere Frgdh
nisse in cinen allgemeinen Fall cinfigen. der von Boschan und Winstein 187
bei den evelischen Monocssigsiurcestern der Giviele Dbeschrichan worden ist.

Im Falle des 38-Acetoxi-44-Nitroxi-A*-Chelostans (IV) kénnte man {olgende
Reaktion annchmen  {Schema 1)

Geht man von einem 38, 4p-Dihvdroxidarivar aus, kannte die Reaktion

nach Schema 2 verhaufon:
Das nuclecophile NOj ist in refativ gresser Konvontration” im Nitriergomisch
vorhanden, denn so wie bowicsen wurde 15, 19, Dhildet sich beim Verwenden
cines ¥ Salpctersiiure-Fesigsaurcanhidrid- Gomisches das reaktive  Acctvinitrat
fACOHNQ,) NOj. :

Dass die nucleophile NOz-Guppe vorzngssecise day C-tAtom argreift, ist
dem Vorhandensein der A%-Doppelbindung zu vordankan, da ja hohannt ist,
dass in einem AMIvi-Svstam die nucleophilen Substitutionen smmhl nach einem
SN, — als auch nach eincm SNZ—}IQ'L‘]1(111;S1‘£117“% stark erleichtert sind, Tier
Angriff an dicser Stelle 1st auch noch dadureh oricichtort, dass der Reaktant
<ich aus einer quasidquatorialen Richtung nibert, untersttzt und  begiinstigt

i

i
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Schema 1

&
agcr: noch durch die Abstossung zwischen der gewinkelten C-19-Methvigruppe
und dem Sauerstoffatom aus  der 4-Stellung.

s stellt sich die Frage, ob ctwa die Bildung der 4o- der Bildung der 44-
Nitroxiderivate vorangeht. Tatsdchlich konnte festgestellt werden, dass man auch
vor: den entsprechenden 48-Hydroxiderivaten zu den cvelischen Zwischenpro-
dulten, genau wie sie in der Fachliteratur far analoge Fille [18] beschrieben
si1, zelangen kanu., Wir haben trotzem vorgezogen, dic 48-Salpetersdurreester
als riger der Epimerisicrungsreaktionen zu betrachten, da die experimentelle
Bostimmung  der Reaktionsgeschwindigkeit der freien Hydroxilgruppen unter
unsoren  Arbeitsbedingungen  nicht  moglich  war.

Vorldufig stehen uns nicht gentigend Daten zur Verfigung, um zwischen
deir #wel Mechanismen {(mittels 48-OH hzw. 48-ONQ,) zu entscheiden ; aber es
ist nicht ausgeschlossen, dass hueide Mechanismen gleichzeitig ablaufen.

= Lxperimenteller Teil. Die Dihydroxicholestene wurden in bekannter Weise hergestlelt und »u

den entsprechenden Cholestanen hydriert {19]. Unter deninder Literatur angegbenen Bedingungen
verliuft  die Hydrierung unvollstindig. Durch  Reinigung des Hydrierungsproduktes mittels
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Chroatatozraphie iiber eine Siule mit neutralem Aluminiumoxid erhdlt man chromatographisch
reine Dihydroxicholestane. Vor der Reinigung durch Siulenchromatographie kristallisiert man die
rohien Cholestane zweimal aus Acetor um. Die Chromatographiesiule enthielt 100 g ALO, fir
1,7 g aas Aceton umbkristallisiertes Produkt. Die Eluierung erfolgte in 50 ml- Fraktionen wie folgt:

— Fraktionen 1 bis 10: Benzin

— Praktionen 11 bis 12: Benzin: Benzol= 7:1
— Fraktionen 16 bis 19: Benzin: Benzol= 6 :1 \
— TFraktionen 20 bis 35: Benzin: Benzol= 5:1
— Fraktionen 36 bhis 78: Benzin: Benzol= 4:1
— Fraktionen 79 bis 100: Benzin: Benzol= 3:1

Ait Hilfe der Diinnschichtchromatographie (D) wurde das reine Produkt in der Fraktionen
40 bis 76 identifiziert und aus diesen isoliert (von 1,7 g umkristallisiertem Produkt wurden 0.9 2
chromatographisch reines Produkt erhalteu).

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

Die IR-Spektren wurden mit einem Zeiss-Spektrophotometer UR 20 aufgenommen (Tetrachlor
kohlenstofflosungen).

Fiir die Ditnnschichtchromatographie wurde Silikagel G verwendet.

Allegemeines Verfruhren zur Darstellung von Salpetersiiureestern der Sterole. In 4—6 Teile
Essigsiureanhydrid lisst man unter Rithren bei Zimmertemperatur (18—20°C) 1 Teil Salpetersiure
{d == 1,31) zutropfen. Nach Beendigung der Salpetersiurezugabe rithrt man weitere 15—20 Minuten
bei Zimmertemperatur, dann kiithlt man auf — 10 bis — 14° C, und fiigt bei dieser Temperatur
in die so erhaltene Acetylnitratlosung 0,1—0,2 Teile Sterol hinzu entweder in kleinen Portionen

fein gemorsert (a) oder tropfenweise als gesittigte Losung in Chloroform (b). Nach Beendigung der
Sterolzugabe wird bei — 10 bis — 14°C weitergerithrt 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 Absetzen
der festen Salpetersiiureester stehengelassen. Es wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und aus einem geeignetem Losungsmittel umkristallisiert. Die Reaktionsmichung nach Variante b
lisst man nach dem Eingiessen in Wasser zur Schichtentrennung stehen. Nach der Schichtentren-
nung wird die wissrige Schicht mit Chloroform extrahiert; die vereinigten organischen Extrakte
werdent mit wasser neutral gewaschen und getrocknet. Nach Entfernung des Chloroforms~ wird der
Riickstand aus. einem geeignetem Losungsmittel umkristallisiert. Die Ausbeuten liegen zwischen

60 und 75%, d.Th.

3B,48-Dinitroxicholestan (la) .

Nach Variante a, ausgehend von Ib. Schmp.: 119—121°C (Aceton-Methanol).
Yilementaranalyse: C,;H  N,0, (494,6) ‘

% HY% N%
Ber. : 6579 8,99 5,66
Gef. : 65066 9,50 6,23

3B,4B8-Dinitroxi-Ad-cholesten (1la)

Das Diol 1Ib [20] wurde sowohl nach a als auch nach b eingesetzt. In beiden ¥Fillen wurde
ein Gemisch von zwei Substanzen mit sehr naheliegenden, aber deutlich unterschieldlichen Rf-Wex-
ten (DC) erhalten. Sie konnten mittels Diinnschichtchromatographie nicht getrennt werden, da sie
sich im Kontakt mir dem Silikagel G verinden (tiefblaue Firbung). Die Verwendung von Cellulo-
sepulver anstelle von Silikagel ¢ fiihrte auch zu keinen positiven Ergebnissen. Die Entfernung der
Nitro-Gruppen durch Behandlung des rohen Veresterungsproducktes mit Zink in Essigsiure nach
bekannter Methode [21] liefert ein Gemisch der C4-epimeren Sterole ITb und IIIb, die mittels DC
indentifiziert wurden. ‘

" Durch schnelles Umkristallisieren des rohen Veresterungsproduktes aus Methanol (lingeres Erwiir~
men fithrt zu Zersetzung) konnte das reine Produkt ITa erhalten werden.
Schm. 130—132°C.
Jlementaranalyse Co,H;,N,0,4 (492,6)

C% HY, N
Ber. : 6582 9,00. 5,72
‘Gef. 1 6564 9,01 5,44

IR-Banden : 860, 1270, 1630 cm 1.
38, du-Dinitroxi-A-cholesten (11la) -
Nach Variante a, ausgehend von IIIb; Reaktionszeit: 15 Minuten; Schmp. 130 - 133°C

(Methanol)
Elementaranalyse : Cp,H,; N,O4 (492,6)

e H% N%
Ber. 65,82 9,00 5,72
Gelf. . 635,90 9,20 5,70

IR-Banden : 860, 1270, 1630 cm 2.

- 38,65-Dinitroxi-At-cholesten (Via) )
Nach Variante b, ausgehend von VIb; Schm. 134- 136°C (Methanol)
Elementaranalyse : Co,H ;N,O4 (492,6)

e u N%
Ber. : 6582 9,00 5,72
Gef. : 63,90 9,20 5,70

IR-Banden: 860, 1270, 1630 cm ™.

38-Acetoxi-b-hydroxi-AS-cholesten (IVh) .
2 g 38,48-Dilvdroxi-A-cholesten in 26 ml Pyridin (wasserfrei) wurden mit 6,6 m Essigsiuress -
hydrid versetzt und 24 Stundén bei Zimmertemperatur stehengelassen. Dann giesst man das Reoke-
tionsgemisch in mit Salssiure angesiuretes Wasser, filtriert, wiischt mit Wasser und trocknet. Man
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erhiilt ein Gemisch von Mono- und Diacetoxiderivat, das mittels DC (Silikagel G) unter Verwendung

won Benzol als Eluenten getrennt werden kann. Die weniger polare Fraktion enthilt das Diacetoxi-
derivat, Schm. 166—167°C (Methanol)

Elementaranalyse: C;,H 0t (487,7)

C% H%
Ber. : 76,49 10,35
Gef. : 76,49 10,27

Die polarere Fraktion enthilt das Monoacetoxiderivat (IVb),
Sclhm. 189—-190°C (Methanol)
Flementaranalyse: CpH,,0; (444,7)

C% H%
Ber. : 78,32 10,69
Gef. @ 78,86, 10,93

3p-Acetoxi-4B-Nitroxi-Ad-cholesten (IVa)

Nach Variante b, ausgehend von IVb. Mittels DC (Eluent: Benzol) konnte das Verschwinden
der freien QH-Gruppe festgestellt werden und das Auftreten zweier Fraktionen mit sehr nahelie-
gender Polaritdt. Die Reinigungsversuche des Rohproduktes durch Umbkristallisieren aus Methanol
fiihrten auch nur zu einem Gemisch von zwei Substanzen. Das Rohprodukt mit einem unscharfen
Schmelzpunkt um etwa 140°C weist dem 3f-Acetoxi-4-nitroxi-A®-cholesten (V) entsprechende Ele-

mentaranalysenwerte auf, sowie auch die der Nitroxi-Gruppe entsprechenden IR. Banden und
zwat bei 870, 1235 und 1638 cm™L,

3B-Nitroxi-4B-acetoyi-AS-cholesten (Va)

Der Ausgangsstoff Vb wurde durch Isomerisierung von 38-Acetoxi-48-hydroxi-AS-cholesten
{IVh). Die Isomerisierung gelingt durch Erhitzen von IVb zwei Stunden lang auf dem Wasserbad
in Gegenwart kleiner Mengen von Propionsdure. Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser versetzt
und mit Ather extrahiert. Die dtherische Schicht wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und das
Tosungsmittel entfernt. Der Riickstand entbilt ein Gemisch von etwa gleichen Teilen Vb und
nicht isomerisiertes IVb. Die Trennung der beiden Produkte gelingt mittels priparativer Diinnschi-
chtchromatographie auf Silikagel G unter Verwendung von Benzol: Ather== 3:1 als Fluent. Das
s0 erhaltene 38-Hydroxi-4B-acetoxi-Ad-cholesten (V) hatte nach dem Umkristallisieren aus wassri-
gem Methanol eine Schmelzpunkt von 159—160°C (Lit.: 164—165°C; s.a. L. Petrow, O. Rosenheim,
W. W. Starling, J. chem. Soc. 1943, Seite 135).

Die Veresterung erfolgte nach Variante b; Schmp. 140—145°C (wissr. Methanol)
Flementaranalyse : CpH,NO, (489,7) ‘

C% HY N%
Ber. : 71,12 9,67 2,86
Gef. @ 70,89 10,89 2,99

Ju-Acetoxi- 12a-nitroxi-methylcholanat (VIla)

Nach Variante a, ausgebend von VIIb; Schmp. 108°C (Methanol)
Flementaranalvse : CypH,,NO, (493,6) ¢

(SN H% N%
Ber. : 65,69 8,78 2,83
vef. @ 65,60 8,58 2,85 )

3wx-Acetoxi-7x-nitroxi-methylcholanat (VIIIa}

Nach Variante a, ausgehend von VIIIb; Schmp. 137—138°C (Methanol)
Ylementaranalvse : Cp;H NO, (493,6)

» e

Clo H% N%
Ber. : 65,69 8,78 2,83
ef. 1 65,67 8,46 3,11
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AUFNAHME UND DISKUSSION DER IR-SPEKTREN EINIGER VON
UNS HERGESTELLTER SALPETERSAUREESTER VON STEROLEN

MIRELA MIHAESIT* und F. P. HODOSAN#**

Eingegangen om 11 Juni 1990

ABSTRACT. — The Biscussion of the TH Speetra of some New Sterol Nitrates.
The IR spectra of some sterol nitrates have been 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 Sterolsalpetersdureester waren schon  Ge-
genstand einiger Verdffentlichungen, von denen diejenigen, welche die Absorp-
tion im 7 R-Bereich betrcffen, die wichtigsten sind [1—3]. In der erwihnten
Fachliteratur wird die Zuordnung der Abscrptionsbanden und die Beziehung
zwischen Strukter bzw. sterischen Faktoren auf Grund der Messungen ven mit
BBN-markicrten Sterolsalpctarsidure-cstern diskutiert. Es ist festgestellt worden,
dass auf Grundlage der Hauptspektraibanden nur im Falle der vicinal — Sal-
petersiunrcdicster  eindcutige  Hrgebnisse  erzielht werden konnen. Im Falle
der Monouster lisst die geringe Lagcanderung der Spektralbanden keine Schlis-
se ai f Struktur und sterische Faktoren zu; vielleicht kénnte jedoch die Form
der Bandon underschiedlich sein, aus der man daun einige Schiussfolgerungen
zichen konnte. :

Ui zusitzliche Erkenntnisse zu den bekaunten Daten zu gewinnen, haben
wir uns vorgenommen, die aus der Literatur bckannten Daten [1—37 die mit
Hille vines Prisma-Apparates gewonnen wurden, unter Verwendung eines (it-
tor — Spektralphotemeters mit grosserem Auflésungsvermogen zu wiederholen
vud zur Klarung der Beziehungen zwischen I R-Spektren und strukturellen bzw.
sterischen Faktoren neue von uns hergestellte Substanzen aus derselhen Klassc
hinzuzuzichen.

Die Frgebnisse der Messungen fiir die Mencester sind in Tabelle 1 zusamimen-
costedlt,

Dicse Frgebnisse bestitigen die aus dar Literatur (1, 31 bekannte wchlus-
sfolgerung, dass iber die Buuhtmg zwischen Abscrpticn und Konformation keine
A\m.\,dgc mogluh ist; unter Konformation versteht man in dicsem Zusammen-
hang die Orientierung der C-O-Bindung, dercn Vibration allerdings nicht direkt
in die studierten Spektralbanden cingreift. Legischer wire ¢s, die Konformation,
also die Orientierung der gesamten — ONO.. -Gruppe, gegenttber dem Ste-
ranguriist in Betracht zu zichen. Die gegenwirtigcn Kenntnisse crlauben leider
nicht mal cine ungefihre Ermittlung solcher Kouformationen, so dass wir die
«rthaltenen Daten als charakteristisch {fiir bestimmte Arten von Substanzen ohne
Vaallgomdnerungsméglichkeiten  diskutieren werden. Die Substanzen, welche

* Usiiversttdt | Ovidius”, Constanta, B-dul Mamaia 121, §700 Conslenta, Ruminien
¥ Chewite — Imstitul, Cluj-Napoca, str. Fintinele 30, 5400 Cluj-Nupoce, Rumdnicn

6 — Chemj: 271090
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cine der Gruppen: 3a—0O—NO, (S5a—H), 7a—ONO, und 12¢—ONO, (4, 8 und
10, Tabelle 1) enthalten, konnten durch ein Dublett im Bereich 1620— 1627 ¢t
charakterisiert werden. Fin #dhnliches Dublett weist auch der Salpeteriureester
des Sa-Androstan-3g-ol-17-ons (3, Tabelle 1) im Bereich 1623—1630 ¢m ™! auf.
Andererseits hat der Salpetersiureester des 5«-Cholestan-3B-ols (1, Tabelle 1)
eine einzelne. Absorptionsbande bei 1630 cm 1. Folglich verursacht die Spaltung
der v -NO,-Bande nicht nur die ONO, — Gruppe sondern auch das Vorhanden-
scin” anderer entfernterer funktioneller Gruppen.

Tabelle 1
Nr. Salpeters“éiureester der Sterole Vs N O, vy NO, v-O-N Losungsmit-
cm ™t cm™t cm™t tel
1. Sa-Cholestan-38-ol 1630 1290 868 CcCl,
2 A®-Cholesten-38-0l 1630 [1285] 866 CcCl,
1278 .
8.  S5«-Androstan-38-ol-17-on 1630 1285 874 cCl,
1623 .
4. Sa-Androstan-3«-ol-17-on 1625 1283 883 CCly
1620 872 .
5. 3a-Acetoxi-63-hydroxi-58-methyl-
cholanat 1631 1282 865 CCl,
6. 3«-Acetoxi-6a-hydroxi-58-methyl- i
cholanat 1633 1283 863 CCl,
7. 3B-Acetoxi-63-hydroxi-5a-cholestan 1632 1283 862 CcCl, -
3x-Acetoxi-7«-hydroxi-53-methyl- 1627 1282 870 CHCI,
cholanat 1622 :
9. 21-Acetoxi-11 ff—hydroxi-pregna-‘i-en- [890]
] 3,20-dion 1630 1290 870 CCl
10.  3a-Acetoxi-12«-hydroxi-58-methyl- 1625 872
cholanat 1620 1280 863 CHCI,
11.  5a-Androstan-17g-ol 1630 1295 870 CHCI,
. 1625 1280
1620

Im Falle eines 178-Nitroxi-Derivats (11, Tabelle 1) erscheint im Bereich
1620 — 1630 cm 1 ein Triplett. Die anderen Monoester (2, 5, 6, 7 und 9) haben
eine einzelne v, -NO,-Absorptionsbande im Bereich 1630—1633 cm 1,

Die Polysalpetersiureester mit nicht benachbarten ONO, — Gruppen kén-
nen ungerstorte, mit denen der Monoester identische Absortionsbanden, aufwei-
sen. So besitzt das 3a, 124-Dinitroxi-58-methylicholanat ein Triplett bei 1620,
1625 und 1630 cm ™ ; die ersten zwei Banden entsprechen der 12a-ONO,- Gruppe,
die dritte Bande der Gruppe 3«¢-ONO,(58—H). Andererseits koénnen in dem
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Quadruplett des 3o, 7o, 12o-Trinitrexi-5f-methylcholanats 1622, 1626, 1630
und 1638 cm ™! nur die ersten drei Absorptionstanden in den Spektren der Mo-
noester wiedergefunden werden, wiahrend die vierte Bande wahrscheinlich als
Folge von Fernzwischenwirkungen auftritt. :

Die v, -NO,-Bande tritt konstant in einem engen Bereich ohne Spaltungs-
tendenzen auf und hat keine Bedeutung fér die Struktur — und Konforma-
tionsanalyse. .

Auch die Bedeutung der v-O-N-Bande ist gering. Diese Absorption kanm
nur zur Identifizicrung der ONO,-Gruppe benutzt werden.

Besonders wichtig. fiir die Konformationsanalyse wiare, wie schon erwihnt,
die Abscorption der C-O-Bindung. Dicse Absorpticn wurde bel den Monoestern
im Bereich 950—1050 ¢m~! in Form einer schwachen Bande oder einer Bande
mittlerer Intensitit, begleitet von ein bis zwel Banden im niedrigeren Bercich
um 930 em ™t festgestellt T4}, Dic von uns untersuchten Steroide zeigten tat-
sidchlich in diesem Bereich eine aus ein bis drei schwachen Banden hestehende
s komplexe Absorption; die Zuordnung der Absorptionsbanden ist aber Zdusscrst
schwierig.

Unter Verwendung der wihrend der thermischen Zersetzungsreaktionen
aufgezeichnctan Spektren und das stufenweise Verschwinden der Absorption
beobachtend kénnten wir in einigen Fillen im Bereich 940--1000cm ! Absorptions-
banden identifizieren, welche der Vibration der C-O-Bindung zugeordnet werden
konntcn. Eine Verbindung zwischen dicser Abscrption und den bekannten struk-
turellen bzw. sterischen Faktoren koénnte aber nicht festgestellt werden.

e Untersuchung der vicinal-Fster fikrte su eindeutigeren Ergchnissen,
wie schen auf Frund der bekannten Literatur argaben [2, 3] zu erwarten war.

Tiie Frgebnisse der Spektrenregistrierung der % 4-und 6,7-Dinitrexistercie
siré oin Tabelle 2 zusammengcefasst,

Tabelle 2

Nr.  Salpetersiiureester der Sterole Vas-NO, Ve NO, v-0-N TLosungs mit-
: cm ™t cm Tt ot tel
%
1. 32<Cholestan-38,48-diol 1 1654 1286 855 CCly
. 1650 1272

1643

2. AP-Cholesten-33,43-diol 1 1640 1278 860 Oy
1632

3. AS-Cholesten-38,4«-diol 111 1640 1278 870 CCl,
. 1632

4. 3u-Acetoxi-65,73-dihydroxi-53-methyvl- 1654 1287 835 ety
hotunat [V ’ 1650
1643

5. 68,7 x-Dihvdroxi-53-methvicholanat 7 1643 1280 863 CCly

854
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Es ist bekannt [2, 3] dass die v,-Bande der vicinalen Diester, wo sich dic
zwei ONO,-Gruppen in ,,Gauche” Kontorma’uon gegeniiber stehen, um et-
wa 20 cin - auf hohere Frequenz verschoben ist. Zu dieser b(hlusstolgerung fithrten
dic mit Hilfe eines Prisma-Spektralapparates erhaltenen Messungen von nur zwei
Substanzen: 3f, 43- und 38, 4e-Dinitroxi-da-cholestan. Das Werhalten eines
Diesters mit den zwei ONO,-Gruppen in anti-Konformation wurde nicht unter-
sucht. . -
Bei der Verwendung eines Gitter-Spektralapparates stellten wir im  Falle
des 38, 4B-Dinitroxi-Sa-cholestans (I) eine Spaltung der Absorption im Bereich
der Antisymmetrischen Bindungsschwingung zu einem Triplett (Tabelle 2) fest,
wihrend diese Spaltung bei den Messungen mit einem Prismaapparat [2, 3]
ausblieb. Die Triplettbanden treten — in Ubereinstimmung mit der ,, Gauche’’-
Konformation (Abb. 1) — bei hoherer Frequenz als im Falle der isolierten ONQ,-
Gruppe auf. ' ‘

Das gleiche Verhalten wurde bei der Untersuchung des 68, 78-Dinitroxi-
38-methyvicholanats, {IV), dessen ONO,-Gruppen dieselbe ,,Gauche”-Konforma-
tion (Abb. 2) einnehmen, festgestellt; es Dildet sich ein Absoptionstriplett im
Bercich 1643 -— 1654 ¢m L.



IR-SPEKTREN DER STEROLSALPETERSAUREESTER 85

ONO2

H

Abb. 1. Abb. 2.

In haiden Fillen ist auch die v, -NO,-Bande leicht ins Bereich hoherer Fre-
guaenzen verschoben.

Im Falle des 6B, 7a-Dinitroxi-methylcholanats (¥}, in dem sich die beiden
ONO,-Gruppen in ,,anti”-Konformation befinden (Abb. 3), tritt eine einzelnc
M;smptmmhandc bei 1643 ¢m ! auf, die also gegeniiber der isolierten ONO,-

sruppe nur um 10—13 et auf hohere Frequenz verschoben ist (Tabelle 1).
Ihue Verschichung ist einem minus-/-Effekt zuzuschreiben in Ubereinstimmung
mit den bekannten Daten der Diester mit isolierten ONO,-Gruppen [4].
Wir haben versucht, fir die Spaltung der v, -NO,-Bande der vicinal-Dieseter
iu .Gauche”-Konformation eine plausible }url\larung zu finden. Obwohl inden
‘haltenen Tripletten ¢ine der anti-Konformation entsprechende Absorptions-
h.mlw bet 1643 om™! auftritt, ist an cin
Glcichgoewicht zwischen den zwd Konforma- ONO
tisen 1 cinem Moleki] mit Stcrangeriist 2
richt zn denken, da dic Kooxistenz dor hoiden
Konformationen nur im Falle dnar offenen
Kette der aligomeinen Form, ¢, : —~ _H

R-—-CH —ONO, v, -NO, 1641, 1655 o !

|
R--CH —ONQ, v,-NO, 11278, 1284 ¢in !

it der die freie Rotation um  dic C-C-Bin-

dung erfolgen kann, mdoglich ist (5. C
Man konnte annehmen, dass dic  Spal- 9

tung der v, -NO,-Bande der vicinal-Diester

in , Gauche'-Konformation auftritt, in dem

das  Sterangeriist aus der Scssel-Form dber ‘ ONO2

flexible Zwischenformen zu cinem  Gloichge-

wicht der neuen Konfermationen fihit. Am Abh, 3
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Busplcl des 3B, 4@ -Dinitroxi-Sa-cholestans (I) haben wir mit Hilfe der I)rmﬂng—
Modelle den raumlichen Aufbau der drei mogiichen Konformationen aufgestellt
(Abb. 4-6), um diese Annahme zu priifen. ,

Die Sessel-Ferm A beinhaltet cine strenge 1,3-diaxiale ungebundene Zwi-
schenwirkurg zwischen der 4; ONO,- und der Mcthylgruppe. Der Ubergang in
die Wannen-Form B bewirkt das Verschwinden dicser Zwischenwirkung be: gleich-
zeitigem  Aultreten ciner voch starkeren Zwischenwirkung zwischen der 38~
ONO, und der Methylgruppe. Die andere Wannen-Ferm C anthilt vech mchr
Unbestandigkeitsfaktoren ) neben der 1,3-diaxialen Zwischenwirkung zwischen
dér 43-ONO,- und der 108-Methylgruppe kemmit noch dic Uberlappung der -zwei
Nitregruppen 3B und 43 hinzu. Eine | verstauchte” Ubcrgatgsform zwischen
den Formen B und C wire gldchfalls eine evergicrcdichare Form als die Sessel-
Ferm A, Wir kénren also schlussfolgern, dass vnser Dicster cinheitlich wnd aus-
schliesslich die Kerformaticn der Sessel-Form A aufweist, die eventuell leicht
verbegen sein konnte. Analege Uherlog ungen gelten auck itr das von uns unter-
suchte €8, 76- “Dinitrexisterol {av).,

Aus d;e&(h Uberlegn ngen g ht horvor, dd~s das fir die axial-dquatorialen
vicinal-Diester (., Gauche” I\(,IL(?}INQL(JU charakteristische “Triplett nicht der

. ])mhm;g um die C-C-Bindung zugeordnet werden
kann, Das Triplett tritt cher als POIO( einey Iso-

ONOQ‘\Q merie aut, die von der Drehung um die L O-Bindung

/ H3 oder 'und eventuell O- }\~B1huuug verursacht  wird,
Man muss also die in der Fachliteratur 37 unter-
nommenen  Versuche zur FErklarung der Erschei-

nungen  mehrerer Abserptiensbanden im Beveich

vor v, -NO, 11 den Spektren einiger Diester mit
i%ohum i1 \() -Gruppen als Folge der Drehung um

! L )
H die C-C- ml("mo niit Vorsicht bcehandeln.

Der h,mihl:s einet  der  zwel NO,-Gruppen
B benachbarten ])0])pclbind!l:’l”‘ ist durch die ©on

zwel Substanzen (2 und 3, Tabelle 2) erhaltenen
Abb., 6, Messergebnisse veranschaulicht, Fs ist ersichtlich,
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dass sowohl v, -NO, als auch v-NO, bei niedrigeren Frequenzen auftreten. Diese
Verschicbung ist unserer Ansicht nach eher einem elektronischen als einem steris-
chen Effekt  zuzuschreiben. Es ist bekannt, dass eine Doppelbindung auf die ver-
schiedenen funktionéllen Gruppen des Sterangeriistes durch Anderungen der Va-
lenz winkel cinwirken kann ; diese Wirkung — auch konformationelle Ubertragung
genannt - kanun sich entlang des Geristes fortpflanzen. Dieser Effekt miisste in un-
serem Fall die gegenseitige Lage der zwei NO,-Gruppen dndern und erwartungsge-
mis< hitte der Einfluss einer solchen Anderung im Fa le der Spektren des A%-38,
4B-Hnitroxi-und des orientiert sein dirfen, denn in der Annahme der Anderung als
Folgedes Doppelbindungsefiekts misste sich der 38-Substituent dem 48-Substi-
tuenten néhern, wahrend er sich gleichzeitig vom da-Substituenten entfernt. Solche
Anderungen miissten sich auf dic Lage der v,-NO,-Bande auswirken und fiir
die zwel Substanzen verschiedene Frequenzen ergeben. Tatséchlich aber haben
wir-wie aus Tabelle 2 ersichtlich (2, 3) — eine perfekte Identitdt sowohl fur dic
TLage der v, -NO,-als auch far die Lage der v,-NO,-Bande bei beiden Substan-
zen ; ¢in Unterschied ist nur 1im Ialle der v-O-N-Bande feststcllbar.

Anderetseits miisste cine konformationelle Ubertragung auch im Falle des
Cholesterolsalpetersdureesters in Frscheinung treten, aber auch in diesem Fal
ist keine Verschiebung der v, -NO,-Bande feststellbar; nur die v-NO,-Bande
zeigt eine Schulter bei hoherer Frequenz (Tabelle 1).

Schlussfolgernd kénnte man die Verschiebung der v, -NO,- und v-NO,-
Banden in den Spektren der ungesittigten A8-3, 4 Dinitroxiderivate zu niedereren
Frequenzen eher einem elektronischen Xffekt, der unabhingig von der Orien-
tierung des +Substituenten wirkt, zuschreiben.
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VERSUQHE, ZUR QCHARAKTERISIERUNG DER STEROLSALPETERSAU-
REESTER MIT HILFE DER THERMODIFFERENZIALANALYSE (TD)

MIRELA MIHAESI*
Einengangen om §1 ]imi 1990

ABSTRACT. — A Study of Sterol Nitrates by Thermodillerential Analysis.
Eight sterol mononitrates and one dinitrate with the functional groups in rgmote
positions were studied by means of the thermodifferential analysis. Correlations
between the shape of the TD-curves and some structural and steric factors
were discussed.

Die Thermodifferenzialanalyse ist eine moderne Analysenmethode, die gestat-
tet, die Temperaturinderungen einer mit konstanter Geschwindigkeit erwirmten
Substanz im Vergleich zu einem wirmeempfindlichen Stoff aufzuzeichnen. Die
Temperaturinderungen treten als Folge exothermer bzw. endothermer Pro-
zesse auf, die in der zu untersuchehden Substanz stattfinden. Sie geben wert-
volle Hinweise iiber die Verinde-
rungen in der untersuchten Subs- . R
tanz in Abhingigkeit von der Tem- gg.
peratur [1—22].

Die Messungen fir die von
untersuchten Sterolsalpetersiurees-
ter wurden mit Hilfe eines TD-

Apparates der Firma Netsch (BDR)
gemacht. Alle Bestimmungen wur-
den mit Aluminiumoxid als Ver-
dinner im Verhdltnis 1:9 und bei
einer FKrwiarmungsgeschwindigkeit 47,0, mok?-
von 5° pro Minute durchgefiihrt.
Es wurden acht Monoester (eine
ONO,-Gruppe) und ein Diester (mit
zwei mnicht benachbarten ONO,-
Gruppen) untersucht.

Em 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 #7205 o4
endothermer Effekt als Folge des 952t
Schmelzens der untersuchten Subs- 441, 1. TD-Kurven des Cholesterolsalpeteriin-
tanzen auftritt. reesters (I) :

A/Z 03 okhv

120°

* Usniversitdt ,,0vidin”’, Constanfa, B-dul Mamaia 124, 8700 Constanja, Rumdnien
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- AV?OD
, - A0
LA ,
2% adsorbiert
Abb. 2. TD-Kurven des Cholestanolsalpetersiure- G ADbb, 3. TD-Kurven des Mé‘éﬁyl"

esters (II)" litocholatsalpetersiureesters {III)

Wie aus der Fachliteratur [23—25] bekannt ist, sind die TD-Kurven von
den Vorbereitungsbedingungen der Proben beeinflusst. Ausser den bekannten
Faktoren haben wir noch zwel neue hinzugefiigt, und zwar die Aktivitat des
Verdiinnungsmittels und das Auftreten oder Ausbleiben der Absorption in Abhin-
gigkeit von dieser *Aktivitdt. Diese zwei neuen Faktoren wurden vor allem im
Falle des Cholesterolsalpetersiureesters (Abb. 1) berticksichtigt.

196°

192+

[ /205
odsorbiert adsorblert
Abb., 4, TD-Kurven des 3u-Acetoxi-6u-nitro- Abb., 5 TD-Kurven des 3z-Acetoxi-

xi-58-methylcholanats (IV) 68-nitroxi-5 3-methylcholanats (V)
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190°

A1,0y okt .
125°
Abb. 6. TD-Kurve des 38-Nitroxi-As-methylcholanats Abb, 7. TD-Kurve des 3¢,12a-
(vIT) Dinitroxi-7-oxo-58-methylcholanats
: (V)
180°
Abb. 8 TD-Kurve des 5z-Andro-
stan-178-0l-3-on-salpetersiureesters
(VIII)
47,40, e

Abb. 9. TD-Kurve des Cortexon-
salpetersiureesters (IX)
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Fiir die erste Messreihe wurde als Verdiinnungsmittel in durch langes
Frwidrmen auf hohe Temperatur desaktivitertes Aluminiumoxid (Kurve (1),
Abb. 1) verwendet ; alle anderen Faktoren wurden konstant gehalten, um die
Reproduktibilitit der Messwerte zu gewdhrleisten. 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 Verdannungsmittel
wurde ein starker Einfluss auf den exothermen Pik festgestellt. Der Pik ist we-
niger ausgepragt und liegt bel einer niedrigeren Temperatur. Der endotherme
Pik bleibt unverdndert (Kurve (2), Abb. 1). Dieses erkliart sich durch die Wir-
kung der aktiven Oberfliche des v-Al,O, auf die Zersetzungsreaktion des Choles-
terol salpetersidureesters. Diese Wirkung macht sich bemerkbar, nachdem die
Substanz vorher geschmolzen wurde und die Schmelze auf die Oberflache des
Verdunnungsmittels adsorbiert wurde.

Wenn vor der TD-Bestimmung die Substanz an das +-ALQ, adsorbier
wird, verschwindet — wie erwartet — der endotherme Pik (Kurve, (33, Abb.
1), da der Schmelzprozess vor der Adsorbtion das Kristallgitter anflést, was aber
bei der einfachen Verdinnung durch Mdorsern nicht der Fall ist.

Ahuliche Erscheinungen wurden auch bei den Untersuchungen der Salpe-
tersdureester des Cholestanols (II) (Abb. 2) und des Methyllitocholats (111} {Abb.
3), des 3ua-Acetoxi-Ba-nitroxi-5f-methylcholanats (IV) (Abb. 4) und des 3a-
Acetoxi-68-nitroxi-5p-methylcholanats (V) (Abb. 5) beobachtet.

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

Mit desaktiviertem Aluminiumoxid geben die Gruppen : 38-ONO,(5«-H), 3p-
ONO,(A%), 3a-ONO,(dB-H), 6a-ONO, (58-H) und 68-ONO,(Z8-H) praktisch den-
selben exothermen Pik im Bereich von 187—196°C (Abb. 1—-6).

Im Falle des 3«, 12«-Dinitroxi-7-oxo-3%-methvicholanats (VI} wurde gleich-
falls eine TD-Kurve mit einem exothermen Pik bei 190°_(Abb. 7) erhalten. Far
die 178-ONO0,-Gruppe (Abb. 8) wurde eine etwas niedrigere 1'emperatur regis-
triert (180°). Stark verschieden verhilt sich andererseits die 21 —ONQ,-Gruppe
{Abb. 9), sich in einer ketolischen Seitenkette befindet.

Die TD-Kurven in adsorbierten zustdnden gestatten einige Differenzierun-
gen, die im Falle des desaktivierten Aluminiumoxids nicht in Frscheinung tre-
ten. So erscheint der exotherme Effekt des Cholesterolsalpetersdureesters (1)
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bei einer viel niedrigeren Temperatur als im Falle des Cholestanolsalpetersaurees-
ters (II) (Abb. 1 und 2) — erkldrbar als Folge des Einflusses der 5, 6-Tioppel-
bindung. )

Ein wesentlicher Unterschied wird festgestellt, wenn man die TD-Kurven
der adsorbierten Epimeren 62-ONO, und 638-ONO, mit denen der nicht adsorbier-
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ten vergleicht ; wihrend im Falle der 6a-ONOQO,-Gruppe der exotherme Pik prak-
tisch ungeeinflusst ist, ist dieser im Falle der 68-ONO,-Gruppe um —30° ver-
schoben .
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Friedrich Geiss, Fundamentals of Thin
Layer Chromategraphy  (Planar Chromatogra~
phy), Dr. Alfred Hiithig Verlag, Heidelberg—
Basel— New-York, 1987, 482 pagini.

Lucrarea este o editie revizuiti si adusi la
zi, fiind destinatd cercetidtorilor si chimigtilor
care utilizeazd cromatografia plani in munca de
laborator. Datoriti informatiilor bogate i modu-
Jui de prezentare a acestora, cartea poate fi
utilizatli cu succes si de specialisti din alte dome-
nii, ca: medicind, farmacie, biologie, biochi-
mie etc. :

Autorul trateazd aminuntit §i in modul
cel mai clar teoriile fundamentale, {inind cont
de cerinfele experimentatorului, incercind si
abordeze rational mai mult decit emotional
aceastd tehnicd, in asa fel, incit rezultatele obti-
nute sd fie reproductibile §i mai bune decit
cele obtinute pind in prezent (vezi cap. I—III).

Aceastd lucrare informeazd cititorul despre
sorbentii (cap. IV) si solventii (cap. V) utilizati
in cromatografia pland, corelatiile ce existd
intre acestia si separdrile cromatografice. De
asemenea, sint prezentate diferite tipuri de
camere cromatografice, ,,saturarea’” si , nesatu-
rarea” acestora, straturi preincircate si conse-
cintele lor practice.

In capitolul VII al lucririi sint prezentate
cfectele temperaturii asupra separarii, iar in
capitolul VIII sint descrisi alti factori care influ-
enteazii separarea, ca: tehmica de prepar:re a
stratului, grosimea stratului, calitatea solven-
tului, pH-ul, pozitia liniei de strat,

RECENZII

De asemenea, in lucrare se explici cum
pot fi folositi gradientii, tipurile de gradienti
si efectele acestora (cap. 1X), transferul separi-
ririlor de pe strat subiire pe coloane (cap. X},
precum gi evaluarea cantitativi in cromatografia
pland (cap. XI). Ultimul capitol al lucririi pre-
zintd sugestii practice de o mare importan{i
pentru analistul care utilizeazd tehnica cromato
graficd. R .

Stilul ingrijit si fluent, in bun acord cw
continutul, fac lectura cirtii agreabild, pe alocuri
de-a dreptul captivanti.

Consider ci aceastd carte este necesari
atit in laboratoarele de cercetare cit si in cele
de analizd si control, unde se utilizeazi croma-
tografia pland.

C. MARUJOIU
Widmer, E. Schleifen und Werkzeuy~

schleifen. Industrie-Verlag AG, Zurich, 1989,
Xerographischer Nachdruck aus TECHNICA.

In a sequence of 54 articles, the basic
principles of grinding are reviewed, all types ot
grinding processes as: tool grinding, surface-,
cylindrical-, centerless grinding a.s.0, being
treated separately.

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

KAIM ARTANA

Tiparul executat la Imprimeria ,Ardealul” Cluj, Cda 220
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