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EFFECT OF NON-UNIFORM LAYER THICKNESS ON THE 
INTERFERENCE STRUCTURE OF OPTICAL TRANSMITTANCE 

By 
M. I. TÖRÖK 

Institute of Experimental Physics, Attila József University, Szeged, Hungary 

(Received April 20, 1983) 

The optical transmittance of thin films is calculated assuming slowly varying thickness. The 
approximate expression, deduced here is compared with computer simulated spectra. It is shown that 
with this expression the error due to uneven layer thickness can be estimated. A new method is sug-
gested for the determination of the optical constants, extending previous procedures, wich are only 
valid for films of even thickness. 

Introduction 

Several authors have proposed the determination of optical parameters from 
transmission measurements only [1—6]. The procedure is based on the interference 
structure of the spectra, i.e. on a resolved series of maxima and minima of transmit-
tance. In general, three equations of transmittance, more specifically two for the en-
velop curves and the third for the extrema condition are sufficient to determine three 
unknown parameters: the real and immaginary parts of the refractive index and the 
layer thickness. 

This method supposes that (i) the optical constants are slowly varying functions 
of the wavelength and (ii) the film thickness is exactly constant. These conditions are 
seldom fully satisfied, for example in the case of slabs split from special laminated 
crystals [4] or vacuum deposited films of certain materials [5]. With most of the cur-
rent technologies, e.g. with the CVD method one cannot obtain a constant layer 
thickness with the accuracy required by the method. At slowly varying thickness the 
deformation of spectra can be minimized by reducing the diameter of the light beam, 
however, this possibility is limited due to the signal-to-noise ratio, Thus, we deter-
mined the error caused by thickness uneveness and developed an improved method 
to obtain the optical constants of such real layers. 
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Theory 

i) The model. The transmittance of a homogeneous film of varying thickness 
is given by the following expression, 

where T(x, y), and J(x, y) are the local transmittance and the distribution of light 
density, respectively. The coordinates are perpendicular to the incident light. The 
dependence of the local transmittance on the coordinates x and y is caused by the 
variation in thickness wich can often be described in case of real films by rather com-
plicated functions. 

As the number of unknown parameters increases in the expression of the thick-
ness, the evaluation of the measurement becomes contestable. By reducing the dia-
meter of the light beam, the change in thickness of the measuring area becomes small 
enough and the bounding surfaces of the films can be approximated by two planes 
in the interesting range. For the sake of simplicity it is assumed that the light density 
is constant inside the rectangular measuring area and the thickness varies linearly 
along the edges. The measured transmittance can be approximated by an average 
function 

where h is the largest deviation from the mean thickness d0. It can be shown that this 
approximation is valid for less rigorous conditions, too. 

In the following discussion the films with e=h/d0>0 will be referred to as real 
samples, whereas those of e=0 as perfect samples. 

Let us consider a weakly absorbing thin film deposited onto a thick transparent 
substrate. Under typical experimental conditions the interference takes place only 
within the film and the interference between the incident light beam and the reflected 
beam from the backside of the substrate can be disregarded [1]. The compex refrac-
tive index of the film is denoted by n=n2( 1 +ix) and generally the indices 1, 2 and 3 
stand for air, film and substrate, respectively. No special attention will be paid for 
free films (thin crystalline sheets, without substrate) since all the expressions below 
are also valid for those by substituing n 3 = n 1 = \ . 

The transmittance of the sample can be given by the expression [1]: 

where T f , Ts and Rf,Rs denote the transmission and reflexion coefficients of the 
film and the substrate, respectively. The corresponding expressions are derived in 
many monographs, for example in [7—9]. Our treatment is based mainly on [7]. 

Substituting the transmission and reflexion coefficients into Eq. (2) we obtain 

T 1 n meas — 
/ J(x, y)T{x, y)dxdy 

• f J{x, y ) dx dy 

(1) 

T — 
P 

(3) Qxe**x + Qie-ao*-\-Mcos(çt+ô) ' 
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where the following abbreviations are introduced: 

^ = (l-f??2)(l-i?l3)(l+K2)7;, (4a) 

fi1 = ( l - i y . r f „ (4b) 

fi. = -eis, (4c) 

M = 2\Q12 • g231 • (l+R2
s-2Rs cos (p12y'2 • sgn (n 3-n 2) , (4d) 

Rssin2<P 

l—Rscos2<p12 

a = a 0+(p12 + cp23 = ^ j ^ d + Vu + Vn = yd + Vu + cpzs, (4f) 

All the other notations are the same as in Ref. [7]: _ (m-njY+nlx» 
3 1 ~ (ni+ny+nW W 

2 n ; tij x 
t g ^ ' = + + • ( 5 b ) 

We note in passing that only the denominator of Eq. (3) is thickness dependent. 
The average value of the transmission can be obtained by inserting Eq. (3) into 

Eq. (5). For practical purposes an expression is needed which is as simple as possible, 
with an accurancy somewhat better than that of the measurements. It would be useful 
if the transmittance of the corresponding perfect layer having the same thickness as 
the average thickness of the real film could be calculated from the measured values. 
In this case the method, wich has been elaborated for the determination of the optical 
.constants of perfect layers should remain applicable with a slight modification for real 
layers, too. Such an expression can be obtained by expanding the integrand of Eq. 
(1) with regard to The result takes the following form: 

r h2" I I 
r a v = 7-0[i+tf(na , n3, £)] = T0 [ l + N-2 (2N+1), J. (6) 

where T0 is the transmission of the film of thickness d0, and N(£) denotes the denomi-
nator of Eq. (3) with d=d0 + £. The correction function K(n2, x, n3, e) is expected 
to be small, Utility of Eq. (6) depends on the fact, how many terms of the 
series have to be considered to obtain an acceptable approximation. 

(ii) Mathematical considerations. Let us consider the following derivate: 

0W(aii=o = /x*Qx*+(-yx)ke-*<>*+(- 1)INT ( ~ ) yk • M • {^J (a+a). 
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By combining this expression with Eq. (6) it can be seen that the quantity y occurs 
in each case in the product hy~a0e. Taking into account that a0=mn, with 
m=\, 2, ..., at the wavelengths corresponding to the extrema of the transmittance, 
we conclude that even for 6 « 1 the convergence of the expansion (6) may be rather 
slow. For weakly absorbing materials x<scl therefore the derivates of the exponen-
tial functions become soon negligible but the terms, which ordiginate from the tri-
gonometric part of denominator decrease tiresome-slowly. In order to get a practi-
cable expression from Eq. (6), we need to sum the trigonometric terms in closed form. 

To get an convenient overlook of the terms in expansion (6), let us arrange the 
derivates of as follows: 

N' 
{ N ' i y = - w 

> N2 N3 ' 

(N-1)'" = 

(N-1)"" = ' 

N" 
N' 

N"" 
N2 

6N" • N' 3N'3 

N 3 iV4 

8N'"-N' + 6N"2 

N 3 
36N"-N'2 + 247V'4 

N* N5 (7) 

During our subsequent considerations we shall use indices referring to the rows and 
columns of this table. 

Terms of the g-th row and r-th column of the table wich are not multiplied by 
powers of x can be summed as 

or 

MrN~(r+1) 1 2 c; (q) • cos p-(a+Ô), (for even q's) p 

MrN-e+» y« 2 S p (?) - sin p -{a + <5), (for odd q's). 

(8a) 

(8b) 

Fig. 1. The function M(n2, n3, x) (at x = 0 
and at «3=1.4, 1.6, 1.8 and 2 for curve 1,2,3 
and 4, respectively) for estimation of the order 

of terms in Eq. (11) 

The sum runs over p = r — 2 k ^ 0 , with 
k—0, 1, 2, .... The subsequent columns in 
the table are multiplied by increasing 
power of t], where t] = M/N, and rj<Bcl, 
therefore they give a decreasing contri-
bution to the correction function. It will 
be useful to rearrange the terms of the 
expansion according to the powers of?; and 
x. For weakly absorbing materials N ^ 1, 
therefore knowing the value of 
M(«2, x, n3) the contributions of different 
terms can be estimated. The values of M 
are plotted against n2 for x—0 and at 
different n3 in Fig. 1. 

The terms of each column can be 
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summed by deducing a generalised fomula for each coefficient of Eq. (8a) and (8b). 
It can easily be seen that 

5î(2n + l) = (—1)" and C1
1(2n) = (—l)n+1, 

and so the term of the highest value in the correction function can be expressed as : 

~ l y + i f « PV" 
r, cos («+<5). 2 1 ¿ n + 1)! = w ( a ° e ) •C 0 S "*' 

where a*=a+<5 and the function cp(x) is introduced 

. . x—sin* <p(x) = . (9) 

Any coefficient of the expression standing in any row of the second column can 
be calculated from the coefficients of the first and second column standing in the 
previous row. After some algebra we obtain: 

C0
2(2n+2) = SJ(2n + l), 

Cf (2n+2) = 2 • SI (2B +1) •- SI (2n +1), 

Si (2n +1) = 2 • C | (In)+C} (2 n). 

This set of equations leeds to recursion formulae and finally we get: 

C„2 (2«) = (-1)""1 , 

C | ( 2 « ) = (—1)"-(22"_ 1—1), 

S | ( 2 n + 1) = (—l) n + 1(2 2"—1). 

The summation over all the terms in the second column yields the following contri-
bution to the correction function: 

I2 {[<P («oe) - y 9 (2a0e)J • cos 2a + (p(a0fi)J. 

Coefficients of the trigonometric functions of the 3rd and 4th rows were determined 
by similar procedure as the previous one and the corresponding expressions are lis-
ted below: 

CI (In) = ( - 1 ) " + 1 • 4 ~ 1 ( 9 " - 3 . 4 " + 3 ) , 

Cf(2n) = ( - 1 ) " • 3 • 4 - 1 • (4"—4), 

5|(2n + l) = (—1)" • 3 •4~1 • (9"-2 2 n + 1+1), 

Si3(2« + 1) = (—l)n + 1 • 3 • 2~1(4B—1), 

Ci(2n) = ( - 1 ) " • 8 - 1 • (16"—4 • 9"+6 • 4"—4), 

Ci(2n) = (-l)n+1 • (9" -4 • 4"+7), 

Co (2n) = (—1)"3 • 4 - 1 • (4n—4). 
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The result of the summation over the terms in these columns is expressed in Eq. 
(11) as a function of (pipe), again. The graph of <p(x) can be seen in Fig. 2. 

The mixed terms in the expansion wich depend on both rj and x are also collect-
ed as increasing power of t]. The (rj • x) type terms originate from the second column, 
where the numerator can be expressed as 

^ ( ¡ ^ • ( « • ( a ' - ' A O . ( i o ) 

Fig. 2. The function <p(x) for the estimation the error 
according to Eq. (12) 

The index q refers to the row of the table, again. Since only the terms of the first 
derivate of N(£) appear in the sum the summation can readily be performed. The 
terms multiplied by rfx originate from the third row. The previously calculated values 
of Cr

p(q) and Sr
p(q) were utilized for facilitation of the collection. Finally, the correction 

function defined by Eq. (6) can be written as: 

K(n2,x,n3,e) = ri<p(J?) • cos a* + r/2{cp(P)+[tp (p)+0.5 • <p (2)3)] • cos 2a*}+ 

+ T]3{[3<p (P)-0.75(p (2/?)] cos a* + [0.75?» (P)-0.75<p (2p)+0.25<p (3)?)] cos 3a*}+ 

+rii{3(p(P)-0.75(p(2p)]+0.5[7(p(P)-4(p(2P)+(p(3P)] • cos 2a*+ 

+0.125 [4<p 0?) - 6<p (2/0+4<p (30) - 4q> (4p)] • cos 4a*}+ 

+ IrjxN'1 [cp (P)+cos P-1] • (Q1 e*>x-Q2e-*>*)- sin a * -

+ 0.7SifxN'1 [4<p(P)+4 cos P~3-cos 2p~<p(2p)] • (Q1e"<"'-Q2e~a'>x) sin 2a* + 

+ x*pW-2[(2Ql+x2p*)e*"°*-NQ1e*°*-4Q1Qi+NQ2e-*°*], (11) 

where the abbreviation P=OC0E is used. With the assumption that max xSri2, 
as well as Q2 has the same order as t]2, the neglected terms in Eq. (11) are in the order 
of rj5. For practical calculations many terms of this expression can be neglected 
depending on the values of n2, n3, x and s. At the extrema of the transmittance fur-
ther simplification is possible since a*%7t, and the mixed terms cancel. 
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It is interesting to note that the first term in the correction function has a simple 
physical meaning stating that the thickness uneveness should fade the interference 
pattern. Restricting the approximation only to the first term and writting M instead 
of t] we have: 

1 +M(p(P) cos a* 
"" ' e ' ^ + M c o s a * " K ' 

This approximation showes that the difference between the maxima and the minima 
of the fraction (12) decreases with increasing /? (increasing e or decreasing wavelength). 
From Eq. (12) it can be concluded that the difference in transmittance of real and per-
fect films tends to zero as [i2, since for small arguments (p(P) ~ /52/6. 

The requirement of the layer eveness i.e. perfect samples can be quantitated on 
basis of this simplified approximation (12). The largest deviation from the average 
thickness must be less than (cr/M)1/2 • /./Ann, where a is the permitted error of trans-
mittance. For a sample of «2—2, w3=l,5 and an expected value of <7~10-3 we 
obtain h<1/200. 

Comparison with computer generated spectra 

The validity of the approximation developed here was checked by computer 
simulation. Transmission spectra of uneven films were calculated by numeric inte-
gration of Eq. (3). Typical results are illustrated in Fig. 3. The parameter values 

«— WAVELENGTH (nml 
2000 1500 1000 750 500 

WAVENUMBER (cm"1)—• 
Fig. 3. Computer simulated spectra for films of an average thickness of 1500 nm (see in text). The 
highest deviation of the thickness from its average value are 0 for curve 1, 50 nm for curve 2,100 nm 

for curve 3 and 150 nm for curve 4 
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«2=2, «3=1.5 and x=0, as well as the average layer thickness are the same for 
each spectrum; the displayed set of curves was generated by varying the layer une-
veness parameter s. The first curve (curve 1 in Fig. 3) displays the transmission pat-
tern of an even film, whenever the other curves are characterized by a thickness devia-
tion of 50nm, lOOnm, and 150nm, respectively. Similar spectra were generated for 
x=0.01 and for the wavelength dependence of x, too. The simulated spectra well 
agree with the calculated curves using the correction function given in Eq. (11). 
Using only two terms from Eq. (11) the error was found to be less than 3 • 10~3 

and if the third term is included the error is further reduced below 10-4. 
The computer simulated spectra of uneven films were evaluated by the method, 

described in Ref. [4, 5], wich is valid for perfect films only. The obtained values of 
the refractive index differ considerably from those, used for simulation. The cal-
culated thickness of the film displayed an apparent wavelength dependence. As seen 
from Eq. (12) the error in thickness and the refractive index increases with decreasing 
wavelength. 

Fig. 3 illustrates an interesting phenomenon, what we call "pattern inversion". 
At the wavelengths, where the transmittance of the appropriate perfect film reaches 
its maxima, the real film shows transmittance minima in the short wavelength part 
of the spectra. In the long wavelength side of the spectra, on the other hand, the posi-
tion of the maxima coincidences. Whenever pattern inversion occure the calculated 
interference order should be altered by 1, e.g. it changes from even into odd or 
vice versa. It is surprising that this phenomenon appeares already at relatively small 
values of e(~0.07). 

On the evaluation of the spectra 

In the case of the perfect films one can obtain two equations from Eq. (3) with 
cos a* = 1 and cos a* = — 1, respectively, wich are valid for the envelop curves of 
the extrema of the transmittance. Utilising the extrema condition of the interference, 
we have three equations for 3 unknow parameters n2, x, d. The problem is over-
determined since the thickness of the film can be obtained from each extremum. 
This condition permits the determination of the fourth unknown parameter e, in 
the case of real films. We have found a value of e wich minimizes the apparent wave-
length dependence of the thickness. 

The determination of the optical constants of real films can be done as follows: 
with any arbitrarily chosen e and estimated n2 the value of the correction function 
can be obtained in the zeroth order approximation. Now, Eq. (6) yields the approxi-
mate transmittance of the corresponding perfect film and the procedure outlined in 
[1—5] can be used for the determination of the optical constants. The results of the 
first calculation yield a better approximation of the correction function and we have 
to iterate until the change of the optical constants remain less than a preset value. 
The method is self consistent for every E, but the apparent wavelength dependence of 
the calculated thickness is a good criteria for choosing the true £ value. After 2 or 3 
arbitrarily choosen e an appropriate value of e can be found by interpolation. 
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Concluding remarks 

The thickness uneveness of the film has a drastic effect on the interference struc-
ture of the transmission spectrum. The derived expression describes well the proper-
ties of the model, however the model involves a strong assumption concerning the 
thickness variation in the measuring area of the sample. Decreasing the diameter of 
the measuring light beam the conditions of the model are better fulfiled. At the same 
time the thickness uneveness decreases and the measured transmittance better ap-
proaches the spectra of the perfect film and, therefore the succesive approximation 
described above converges more rapidly. 

* 
* * 

The author is indebted to prof. I . KETSKEMÉTY for support of this work. He also 
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ВЛИЯНИЕ НЕОДНОРОДНОСТИ ТОЛЫЦИНЫ ПЛЕНОК НА 
ИНТЕРФЕРЕНЦИОННУЮ СТРУКТУРУ ОПТИЧЕСКОГО 
ТРАНСМИССИОННОГО СПЕКТРА ТОНКИХ ПЛЕНОК 

М. И. Терек 

Получено аналитическое выражение для трансмиссионного спектра тонких пленок 
с медленно меняющейся толщиной (ТПМТ). Проведено сравнение спектров полученных 
моделированием на вычислительной машине с исползованием аналитический формулоы-
Выведенное выражение позволяет оценить ошибки от неоднородности толщины пленки. 
Действие распространено метода на определение оптически хконстант на основе интерферен. 
ционной структуры спектров на ТПМТ. 





ABSORPTION AND FLUORESCENCE SPECTRA OF 7,-BASE IN 
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Shifts of absorption and fluorescence spectra were investigated in dioxane/N, N-dimethyl-
formamide (nonpolar+polar solvent) mixtures. The values of dipole moments were determined in 
the ground state n g , and the lowest excited singlet electronic state fte , based on the measurements 
carried out. Good agreement was found with the dipole moments computed by the INDO/S method. 

Introduction 

7,-base (Fig. 1) is a modified nucleotide occurring in the ?-RNAPhc anticodon 
in the immediate vicinity of adenine. As opposed to other nucleotides (purine and 
pyrimidine bases), -base displays fluorescence of a marked 
quantum yield (t]^0.5) even at room temperature. This 
enables the 7t-base to be employed as a natural fluorescence 
probe for the investigations of interactions and electronic H,C 
excitation energy transfer in f-RNA. Intermolecular inter-
actions depend strongly on the electric properties of a CH, 
molecule, first of all on the magnitude and direction of the 
electric dipole moment. The aim of this paper is to deter- F'8• L i ' t"base 

mine dipole moments ¡xg and p.e of 7,-base in the ground 
state (very low solubility of 7,-base makes the dielectric measurements impossible) 
and in the fluorescent excited state Si, respectively, by means of a spectroscopic 
method. 

Experimental 

The 7,-base was synthetized by direct condensation of 3-methylaquanin with 
brom-acetone following the method of KASAI ET AL. [1]. Twofold recrystallization 
from water or methanol yielded a chromatographically pure product. 

Absorption spectra were measured on a Beckman Model 25 spectrophotometer. 
The arrangement for the fluorescence measurements had been described in a previous 
paper [2]. The solvents used were of a spectroscopical grade. 
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Results and discussion 

The use of mixtures as solvents (polar + nonpolar) when investigating absorption 
and fluorescence offers the possibility of determining electric dipole moments in the 
ground and singlet excited states, respectively [3]. The shift of the absorption (fluo-
rescence) spectrum is, among other things, a function of the dipole moment in the 
ground (excited) electronic state. The relation between the relative band shift and 
parameters characterizing the solute molecule and the solvent can be written as: 

x — is the mole fraction of the polar solvent, 
H — is the dipole moment of the solute molecule 

(fig — stands for absorption, fie — for fluorescence) 
a — is the Onsager radius 

(jA'") — ' s ^ e mean value of the dipole moment of the polar (II) and nonpolar 
(I) solvents in a solvation shell, 

as — is the Onsager radius of the solvent molecules. 

Polar and nonpolar solvents should be selected so that the refractive indices be simi-
lar, their Onsager radii not differing markedly. A system of N, TV-dimethylformamide 
(DMF) and dioxane (D), w,^«,, and aj % 3.4 A is suitable. Fig. 2 shows 
the absorption and fluorescence spectra of Y, -base in DMF and D. The fluorescence 
spectrum has been found to display bathochromic shift with increasing solvent pola-
rity, whereas the absorption spectrum is shifted in an opposite direction (hypso-
chromic effect). Such behaviour is characteristic of a case when the directions of the 

In 
) " I x J a3 [ kT r a3 kT a3 

where : 

c 

ï-lkK] 

Fig. 2. Absorption and fluorescence spectra of y t-base: 
1 and 1' — absorption and fluorescence in DMF, 
2 and 2' — absorption and fluorescence in D 
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dipole moments in the ground and excited states are opposite, according to the theory 
of the effect of the solvent on the spectra of dissolved molecules [4]. Quantummecha-
nical INDO/S computations for 7,-base yield an angle 168° between ng and ¡ie [5]. 
The magnitudes of absorption and fluorescence shifts are presented in Fig. 3. As can 
be seen, about 80% of the shift occurs even if the polar solvent content in the solu-
tion is not higher then 20%. Plots of relation (1) are shown in Fig. 4. The values of 
Hg and ne are given in tabulated form. 

Table I 

Substance 
INDO/S computations 

Substance a [A] [5] MS[D] f„ [D] e . ID] 

y t - b a s e 5.8 3.9 5.8 3.73 5.67 168° 

Fig. 4. Plots of relation (1) 
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Conclusions 

— -base exhibits bathochromic fluorescence shift with simultaneous hypochsromic 
shift of the absorption spectrum, which is due to the antiparallel position of the 
Hg and ne directions. 

— The shift of the absorption and fluorescence spectra is almost complete even if the 
polar solvent content is slight. 

— The values of fig and //e obtained from the absorption and fluorescence shifts are 
in good agreement with the theoretical computations. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ У,-ОСНОВЫ 
В БИНАРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 

И. Гричиньски, Й. Чайко, С. Пашыц и Б. Скалски 

Исследованы сдвиги спектров погложения и люминесценции в смесях диоксан/диметил-
формамид (неполярный и поларный растворитель). На основе выполнении измерений опре-
делены значения дипольных моментов в основном цд и низком возбужденном синглетном 
электронном состоянии //„. Существует хорошее соответствие с величинами диполных момен-
тов вычисленным методом 1№)0/8. 



NARROW BAND N2 LASER SYSTEM WITH VARIABLE 
WAVELENGTH IN THE VICINITY 337.1 NM 

By 
I. SÁNTA, J. HEBLING and L. KOZMA 

Institute of Experimental Physics, Attila József University, Szeged, Hungary 

(Received March 30, 1983) 

A nitrogen laser-amplifier arrangement emitting narrow band (001—0.02 nm) light pulses 
with variable wavelengths are described. The divergence of the beam was nearly diffraction limited. 

JV2 lasers as high-power ultraviolet light sources have a comprehensive applica-
tion. But some applications, such as interferometry and DFB dye laser pumping, 
would be more advantageous a N2 laser having narrower bandwidth than the pre-
sent one (¿U~0.1 nm). 

This paper describes an oscillator — amplifier arrangement emitting only narrow 
band (0.01—0.02 nm) light pulses with variable wavelengths. 

Previously, oscillator-amplifier systems were employed to improve the follow-
ing parameters of the N2 laser beam: power [1,2], divergence [1, 3] and stability [4]. 
As it had been demonstrated [4, 5], it was advantageous to use a transversely excited 
atmospheric pressure (TEA) nitrogen laser as oscillator, and a transversely excited 
low pressure (TE) laser tube as amplifier. This system combined the good properties 
of the two components: short pulse duration (1—1.5 ns), high power (1.5 MW), 
small instability (2%), low divergence (0.1 mrad X0.5 mrad) [6]. 

Fig. 1. shows our experimental arrangement. In the first case, the divergence of 
the TEA laser beam was reduced by a quartz lens with a i m focal length at a distan-
ce of 1 m from the laser mirror. The holographic grating (d~1 = 3050 lines/mm) 
worked in nearly auto-collimation arrangement with a grazing incidence (0=78°). 
The direction of the dispersion was vertical, perpendicular to the plane of electrodes. 
If the wavelength of two spectrum lines differs from each other by AX, the amplifier 
will amplify only the one, if the following inequality exists: 

D_ 2 -AX 
21 ^ d cos 0 ^ 

where D(5 mm) is the entrance aperture of the amplifier in the direction of dispersion, 
/(3.4 m) is the distance between the grating and the amplifier, and ¿(0.5 mrad) is 
the divergence of the TEA laser beam emerging from the lens. In our arrangement, 
this inequality exists for the wavelength distance (~0.03nm) of the neighbouring 

2 
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Mirror 

energy 

337082 nm : 2 )jJ 
337113 nm: 8 p J 
337143 nm • 13 |jJ 

Holographic Grating 
3050 lines/mm 

Fig. 1. Experimental arrangement with output energy, using lens (Fx), and output energy 
dependence on the incidence angle, using telescope (in the inset) 

Pf branches. Fig. 2 shows the spectrum of N2 laser at ~ 1 bar pressure [7] and the 
spectral bandwidth which was amplified. As only one of the P2 or P3 branches 

was amplified the spectral width of the output 
light was about 0.01 nm. The output energy 
for the different branches is displayed in 
Fig. 1. 

In the second case, F1 was replaced by a 
telescope with a magnification of A'=20, so 
the divergence of the output beam was less 
than 0.1 mrad, nearly diffraction limited. 
Although the angle of incidence was increased, 
the fine structure of the branches could not 
be separated; on the other hand, the energy 
decreased fast (see the inset of Fig. 1.). 

In conclusion, the separation and ampli-
fication of the main spectral lines of the 
nitrogen laser was brought about. 

The use of the first arrangement was 
more favourable, because its spectral selectivity was high enough, and gave higher 
energy than the second one. The increase in output energy is allowed by the use of 
a second amplifying stage. 

337.05 33710 33715 

Spectral bandwidth 
of amplifier system 

Fig. 2. Nitrogen laser spectrum, and the 
spectral bandwidth of the amplifier 
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УЗКОПОЛОСНАЯ ЛАЗЕРНАЯ СИСТЕМА НА АЗОТЕ С ПЕРЕСТРАИВАЕМОЙ 
ДЛИНОЙ ВОЛНЫ 

И. Шанта, Й. Хеблинг и Л. Козма 

Описана лазерная система генератор-усилитель на молекулярном азоте, излучающая 
импульсы с узким перестраиваемым по длине волны спектром. Расходимость излучения была 
практически ограничена дифракционным пределом. 
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DETERMINATION OF THE RAMAN SCATTERING CROSS SECTION 
OF WATER BY COMPARING IT WITH THE FLUORESCENCE 

OF AQUEOUS DYE SOLUTIONS; QUANTITATIVE 
DETERMINATION OF "TRACES" BY USING RAMAN 

SCATTERING AS AN INTERNAL STANDARD 

By 
B. NÉMET, É. VARGA, L. KOZMA and I. SÁNTA 

Institute of Experimental Physics, Attila József University, Szeged 

(Received, April 30, 1983) 

The spontaneous Stokes—Raman scattering cross section (aR , t) of a band of water between 
2900—3700 cm - 1 was obtained as 1.2xl0 -29cm2/molecule-sr, when the Raman scattering was 
compared with the fluorescence cross section (crFi.,) of aqueous fluorescein at an excitation of 480 nm, 
using a pulsed laser spectrofluorimeter. The fluorescence spectra of very small quantities of dansyl 
tryptophan (15 fmol) are measured and the amounts are calculated from spectral data (aR t t ; c> l j t) 
as well. 

Introduction 

It is very important to know exactly the spontaneous Stokes—Raman scattering 
of solvents (e.g. water, ethanol, methanol, benzene etc.) both in spectroscopy [1] 
and since more recent times, for the quantitative determination of the organic traces 
of very small quantities (<pmol) dissolved in water or alcohols, where the Raman 
band of solvents is an internal standard [2,3]. Several absolute and relative methods 
for measuring the cross section were applied [A—6], chiefly to determine the intensity 
of the 992 c m - 1 Raman line in benzene. But the results of the total differential Raman 
scattering cross section (oRtt) showed a considerable difference (e.g. for water 
(TRi(=0.8xl0-29cm2/molecuie.sr [7], <7д,(=4.5хЮ-29 cm2/molecule.sr [8] at a wa-
velength of 488 nm in the same plane of polarization for the incident light beam). 

In the last few years, the fluorimetric technique made considerable progress e.g. 
the fluorescence spectrum of highly diluted dye solutions ( < 10~10M) [3,9] can be 
measured by pulsed laser spectrofluorimeters (PLSF). Since the fluorescence of a dye 
molecule is twelve orders of magnitude more intensive than the Raman scattering of 
the solvent molecule, the dye solution — where the ratio of nR/nF1~ 1012 (nR, nFl 
is the number of molecules of the solvent and dye per cm3) — is an excellent medium 
for the simultaneous investigation of the two molecular processes. 

Since by the PLSF technique the fluorescence spectrum of solvents of ~ 10~10 M 
can be measured even in a volume less than 1 ц1, it means that the detection limit for 
quantities of several, suitably fluorescent compounds is less than pg (fmol). This is 
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an important result for high-performance liquid cromatography (HPLC) and thin-
layer chromatography (TLC) detection [10—12]. 

In the present study, by using an aqueous fluorescein dye solution, the total 
differential Raman scattering cross section of a band of water between 2900— 
3700 c m - 1 compared with the fluorescence cross section of fluorescein (crfl t) could 
be determined. We measured with a relative method the aR l data of ethanol and 
methanol, compared them with <rRl of water; we aimed at calculating the concentra-
tion of dansyl tryptophan (Dns-Trp) from a single spectrum of Raman scattering 
and the fluorescence of Dns-Trp in ethanol, and at comparing the result with that ob-
tained from the dilution of a standard solution. 

Materials and methods 

In order to determine the Raman scattering cross section of water we decided to 
use fluorescein dye dissolved in water (pH=12). This dye is one of the organic 
compounds the most frequently investigated with conventional methods as well as 
by a pulsed laser fluorimeter [9], and this dye is often used in biological investigations 
for staining [13]. Fluorescein was purified by chromatography, and the solvent was 
deionized water. The concentration of the aqueous fluorescein was changed from 10 - 4 

to 10-" M. 
The tryptophan, a good representative of amino acids, was dissolved in a pH = 

= 10 sodium carbonate buffer and was allowed to react with dansylchloride (dissol-
ved in dimethylformamide) for 3 hours, at room temperature, with intensive stirring. 
The dansyl tryptophan (Dns-Trp) was separated by TLC (Kiselgel G, ethylacetate-
acetic acid-methanol 20:1:1): the spot was eluted by spectral grade ethanol [14]. 
The initial concentration of the eluted Dns-Trp was measured by a spectrophoto-
metric method [15]. Since the maximum absorption of dansyl derivatives is at 335 nm, 
the excitation by nitrogen laser suits it well. 

The term "detection limit" has the following meaning as used by us: the ratio of 
SIGNAL to BACKGROUND (or BLANK) (i.e. the fluorescence of the solvent over 
the spectral range to be examined, where the SIGNAL is exhibited) is higher than 2, 
and the SIGNAL to instrumental NOISE ratio is higher than 10. 

The main parts of the pulsed laser spectrofluorimeter are shown in Fig. 1. 
The dye laser (DL) pumped by an atmospheric pressure nitrogen laser (TEA NL) 

contained a 7-diethylamino-4-methyl-coumarin dye. The pulse generator of NL 
triggers the discharge of NL, makes the stepping motor of the monochromator (M) 
step through the delaying pulse generator CD) and opens an electric gate (100—500 ns). 
The multichannel analyzer (MA) (NTA 1024) integrates the photocurrent of the pho-
tomultiplier (Ph) (FEU—100) after an amplitude/digital conversion. This complete 
apparatus is programmed to measure many times the total spectrum (340 nm— 
640 nm). The position of the sample holder to the incident, polarized dye laser beam 
is the same as it is in other experiments [7, 8]. It is needed for comparing results. 

The pulse energy of the TEA N2 laser and the dye laser at 480 nm was 75 |oJ 
and 5 |iJ, respectively. We chose lenses for L1; in order that the area of the focused 
beam in the sample be about 1 nm2. The duration of pulses was ~1 ns, thus the 
power density in the sample was 7.5 MW/cm2 and 0.5 MW/cm2 with 337 nm and 
480 nm, respectively. The saturation photon irradiance (<PS) could be calculated by 
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Fig. 1. Block scheme of the pulsed laser spectrofluorimeter. TEA NL — 
atmospheric pressure nitrogen laser, DL — dye laser, D — delaying pulsed 
generator, S — sample holder, M — monochromator, Ph — photomultiplier, 
MA — multichannel analyzator, Comp. — computer, x—y—x—y plotter 

Eq. (1): 
1 1 $>. (1) 

The former power densities at given wavelengths were about <t>s, and this was 
the optimum pulse excitation. 

The spectra were recorded after computer correction (comp.) with a transmis-
sion function of the monochromator and the photomultiplier on the x—y plotter 
(X-y). 

Results 

1. Determination of aR t of water by comparing the Raman scattering with the fluo-
rescence Fig. 2 shows the total fluorescence intensity (lg / ) as a function of the con-
centration of aqueous fluorescein (lg c). The linear connection through five orders of 
magnitude of c showsh the exact dilution of solutions. 

In Fig. 3 the dashed line is the corrected total spectrum of the aqueous fluores-
cein of 10~10 M (Ae=480 nm). The dashed-dotted line is the blank spectrum of the 
water used. In this case we can see the Raman band of the water of 2900—3700cm-1, 
between 560 nm and 580 nm. The continuous line is the fluorescence spectrum of 
fluorescein, the distribution of which was the same as that of measured at con-
centrations from 10 - 6 to 10"10 M, and these were also identical with the spectrum 
measured by another conventional spectrofluorimeter at 10~s M. 

Having measured the total spectrum at a concentration of 10~10 M, we obtained 
a quantum spectrum, proportional to the photon numbers obtained from fluores-
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Fig. 2. The total fluorescence in-
tensity (lg I) as a function of the 
concentration (lg c) of aqueous 
fluorescein (a) (¿„=480 nm), (b) 
(A„=337 nm) and dansyl tryp-
tophan (c) (;.„=337nm) 

5 0 0 5 5 0 6 0 0 
A(nm) 

Fig. 3. Fluorescence and Raman spectrum 
of the aqueous fluorescein at a concentra-
tion of 10"10 M (dashed line), the blank 
spectrum of the water (dashed-dotted line) 
and the fluorescence spectrum of fluores-
cein (continuous line) 
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cence (Np) and Raman scattering (N^) (NfJNR equaled the ratio of the areas under 
the fluorescence and the Raman band), which was proportionate to the following 
ratio: 

= w h e r e 0 f u i = m . 1 , (2a —b) 

where aa was the absorption cross section at the excitating wavelength (Ac) and rj was 
the fluorescence quantum yield. 

We summarized the experimental and calculated data in Table I. We got for a 
total differential Raman scattering cross seetion of the band of water (corresponding 
to the OH bond of 2900—3700 cm"1) aR_,= 1.2x 10-29 cm2/molecule • sr. 

2. Raman scattering cross section of other solvents. We can see in Fig. 4 the cor-
rected Raman scattering spectra of water, ethanol and methanol used, when the ex-
citation wavelength was 480 nm. The total differential Raman scattering cross sec-
tion of bands between 2800—3600 c m - 1 were 2.4xl0 -29cm2/molecule-sr and 
2.0X 10-29 cm2/molecule • sr, respectively. The Raman intensities were evaluated 
from the integrated areas of the individual Raman bands, recorded on the - y -
plotter. 

3. Quantitative spectroscopic trace analysis applying Raman scattering of solvents 
as internal standard. We deluted the aqueous fluorescein and the dansyl tryptophan 
in ethanol to a concentration of 3 • 10 -9 M. A number of corrected spectra of these 
solutions are shown in Fig. 5 (Ae—337 nm; la, 2a — 10 -8 M; lb, 2b — 3 • 10 -9 M). 
The measured and the calculated (by Eg. la-b) ratios of the fluorescence and Raman 
bands (at concentration of 10 -8 M) are also collected in Table I. 

Fig. 4. Raman spectra of water ( ), ethanol (—) 
and methanol (exciting wavelength=480 nm) 



Table I 

A„ = 480 nm c = 1 0 " 1 0 M k ,= 10jil 5 pj/pulsc 
Flourescein 

0.01 N NaOH e aa 
"/I/"H2O HjO 

(MW =332) 
(1/M cm) (cm2/molecule) (cm2/molecule-sr) "/I/"H2O 

exp. cal. HjO 
(MW =332) 

6-10* 2 .410- 1 6 1.8-10-17 0.93 1.810- 1 2 2.5 — 0.33 pg = l fmol 

<rRit (cm2/molecu1e*sr) XC (nm) 

H 2 O 1.2 10-29 

4.9-lO-2 0 
480 
337 

EtOH 2.4-10-2 0 

9.8 • 10-2» 
480 
337 

A„ = 337 nm C= 10 - 8 M V— 10 |Xl 75 nJ/pulse 

Fluorescein 
0.01 N NaOH 
H 2 O 

4- 103 1.53 • 1 0 - " 1.2- 10"18 1.8 • 10-10 5.3 4.4 

Dns—Trp 
EtOH 
(MW = 435) 

4.3 • 10a 1.65 10"17 0.92 - 10"18 0.70 
[16] 

4.6-10"10 3 4.3 
43.6 pg 
100 fmol 
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Fig. 5. Total spectra of the aqueous fluorescein (1) and dansyl tryptophan in ethanol (2) at concentra-
tions of 10~8 M and 3 • 10 -9 M (a, b), respectively. (..., fluorescence Raman scattering of 

solvents, — total fluorescence, — fluorescence of F1 and Dns+Trp). 

Conclusions 

1. We have described a new spectroscopic (pulsed laser spectrofluorimetric) method 
for determining the spontaneous Stokes—Raman scattering compared with the 
fluorescence of the "tracing" dye. 

2. We applied this spectroscopic method for the quantitative determination of dis-
solved "traces" (without calibrating curves) by using data of the Raman scatter-
ing cross section of solvents at a low concentration of 10~8—10-10 M, measuring 
only a single total spectrum. 

3. The spectral detection limit in our measurement was 3 • 10~n M for fluorescein 
and 3 • 10 -9 M for Dns-Trp. The excited volume was 10 |il, so that the mass of 
fluorescein dye and Dns-Trp was 0.1 pg (0.3fmol) and 15 pg (30 fmol), respec-
tively and consequently, the number of detected molecules was 2 • 107 and 2 • 109. 
The total emission spectra can be obtained in a short time (1—2 min). 

4. The fact that fluorometric spectral detection of dyes of subfemtomol quantities 
was achieved can be considered as a good result, but spectrofluorometric detection 
of dansyl amino acids of fmol has not been reported earlier [17], except for fluo-
rescence derivatization of amino acids by o-phthaldialdehyde [18]. This means that 
this pulsed laser spectrofluorimeter is highly sensitive and may prove a good 
detector for high performance liquid chromatography (HPLC). 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОПЕРЕЧНОГО СЕЧЕНИЯ КОМБИНАЦИОННОГО 
РАССЕЯНИЯ (КР) ВОДЫ ПРИ ЕГО СРАВНЕНИИ С ФЛУОРЕСЦЕНЦИЕЙ 

ВОДНЫХ РАСТВОРОВ КРАСИТЕЛЕЙ; КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
«СЛЕДОВ ВЕЩЕСТВА» ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ СИГНАЛА КР В КАЧЕСТВЕ 

ВНУТРЕННЕГО РЕПЕРА 

Б. Немет, Е. Варга, Л. Козма и И. Шанта 

При возбуждении излучением с длиной волны 480 нм в импульсном лазерном спектроф-
луориметре получена величина 1,2-10" ,3см2/мол. ср для сечения спонтанного стоксового 
КР (7Н,, полосы воды (2900—3700 см"1) путем сравнения КР с поперечным сечением флуорес-
ценции а п , , водного флуорсцеина. Измерены спектры флуоресценции очень малых количеств 
(~15фмол) dansyl-tryptophan-a а также вычислены их величины по спектральным данным 
<7я,1 и 0>!.,. 





TRANSFORMATION OF NifHS AL-N-ALK YL] 2* COMPLEXES 
IN THE PRESENCE OF AMMONIUM SALTS 

(Short Communication) 

By 
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(Institute of General and Physical Chemistry, Attila József University, Szeged, Hungary) 

(Received 12th January, 1983) 

The kinetics of the transformation Ni[HSAL-N-alkyl]2-»Ni[HSAL-NH]2 in the presence of 
an ammonium salt was studied, and the factors influencing the reaction rate were investigated in 
detail. 

The kinetics of formation of Schiff base chelates from Ni[HSAL]2 and primary 
amines [1] and the kinetics of the amine-exchange reactions of metal chelates [2—4] 
have been reported in numerous papers. We earlier 
15] demonstrated that the Ni[HSAL-N-alkyl]2 com-
plexes (alkyl=n-butyl, hexyl, dodecyl) undergo trans-
formation in alcoholic or acetonic solution in the 
presence of water and ammonium salts (NH4X, 
X=C1", Br- I - N03-, SCN-, S01-). As the end-
product of the reaction, Ni[HSAL-NH]2 may be 
isolated as well-defined crystals; these results were 
supported by spectrophotometric and polarographic 
measurements. It was found that the reaction takes 
place between the N-alkyl derivatives and NH4-salts, 
but no change could be observed for the N-phenyl 
derivatives or with other salts (e.g. KC1, NaCl, Lil, 
tetraalkyl-ammonium halides). The transformation 
can readily be followed spectrophotometrically, for 
the colour of the solution changes during the processes 
from deep-green to red-brown; the intensity of the 
band of the N-alkil derivative decreases and simul-
taneously the characteristic band of the imine chelate 
(see e.g. Fig. 1) gradually develops. 

This paper reports new results on the reaction of 
Ni[HSAL-N-alkyl]2 complexes (alkyl = C2—C7) in 
NH4N03/acetone/water systems. The complexes 

500 600 nm 700 800 

Fig. 1. Change of spectrum of 
the Ni[HSAL-N-«-C4H9]2 + 
+ NH4NO3 system with time 
in acetone at 298 K. [chelate]= 
= 0.01, [salt]=0.06 mol/dm3; 
d=0.1 cm. t = l : 0; 2: 4; 3: 
10; 4: 20; 5: 30; 6: 4: 5; 7: 
60; 8: 80; 9: 110; 10: 150; 11: 

200; 12: 260 min. 

* HSAL=salicylaldehyde anion. 
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Table I 

Values of first-order rate constants for reactions of Ni[HSAL-N-alkyl] t 
complexes with N H 4 N 0 3 in acetone at 298 K 

Alkyl = [Chelate]. 
10-1 

[Salt], 
io-! 

[Water]. 
io-! 

k-10-! 

(min-1) 

ethyl 1 6 1 7.67 
n-propyl 1 6 1 4.73 
/-propyl 1 6 1 3.43 
n-butyl 1 4 1 2.69 

1 6 1 4.30 
1 6 2.7 4.40 
1 6 3.3 4.66 
1 6 4.0 4.84 
1 6 5.3 5.75 
1 6 6.7 6.37 
1 8.4 1 6.48 
1.5 4 1 2.38 
1.5 6 1 N 4.08 
1.5 8.4 1 6.10 
2 4 1 2.02 
2 6 1 3.74 
2 8.4 1 5.66 
2.5 4 1 1.56 
2.5 6 1 3.48 
2.5 8.4 1 5.22 

/-butyl 1 6 1 4.55 
n-amyl 1.5 4 1 3.35 
/-amyl 1 6 1 5.63 
n-hexyl 1 6 1 4.26 
n-heptyl 1 6 1 3.69 

studied were prepared as reported in the literature [e.g. 6]. The NH4N03 was Merck 
p.a., while the solvents were of the spectroscopic grade of purity. Separate solutions 
of the complexes and the salt were prepared in acetone**. After mixing of 
appropriate amounts of the solutions, the kinetics was followed via the absorption 
changes in the visible, between 340 and 700 nm. Kinetic calculations were perfor-
med at the wavelength showing the largest absorption variation between the 
starting and the final spectra. The final spectrum was always identical with that 
of Ni[HSAL-NH]2. The first-order rate constants k (min -1) determined under 
various conditions are reported in Table I. 

It is well known that the solutions of these alkyl derivatives show no change on 
standing or in the presence of water or different salts. However, ammonium salts 
have a considerable effect on the parent N-alkyl compounds; the following reaction 
takes place: 

Ni[HSAL-N-alkyl]2
 NH*NO»/water, Ni[HSAL-NH]2 acetone 

From a study of the rate constants in Table I the following conclusions may be 
drawn. 

** The acetonic solution of NH 4N0 3 contains a known amount of water. 
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1. The rate constant varies with the length of the N-w-alkyl chain. This change is 
similar to that observed between the equilibrium constant of the dia/para equi-
librium in the CHCl3/pyridine system and the number of carbon atoms in the n-alkyl 
chain [7]. 

2 If [chelate]=[salt], the reactions are very slow. If [chelate]=const, or [salt] = 
const., the rate constant increases (tan a ^0.9) or decreases (tan —0.6) line-
arly, respectively, with the increase in concentration of the reaction partner. 

3. The rate of the reaction depends strongly on the water concentration; the 
plot of k against the water concentration is linear (tan a%0.5). In the absence of 
water, essentially no change can be observed during several days. 

4. Ni[HSAL-NH]2 and the corresponding alkylammonium hydrochloride 
can be isolated from the solution in every case. 

5. The rate constants for the branched alkyl derivatives increase in the sequence 
i—C3H7</—C4H9<;—CsH]^. 

6. No isosbestic point was observed in the region studied, which proves the 
accumulation of the intermediate III. 

We assume that in transformation in question the NH4
+ ions play an important 

role, and we propose the following reaction scheme. 

Ni Ni Ni Ni Ni 
\ / \i. i j kiu' ¿ ' \ ' \ t 
C=N< C-N C-N CH-N C=N * R-NH! 

* R ^ H 
I. II. III. IV. 

This mechanism involves reactions beginning with electrophilic attack by NH4
+ 

ion on the azomethine nitrogen (II), leading to the intermediate III. The azomethine 
linkage is polarized as a result of coordination, and thus the electron-rich nitrogen 
would be susceptible to attack. It seems that the strength of the Ni—N bond is an 
important factor. If this bond is particularly strong, the transformation is less likely, 
and vice versa. A proton transfer to the azomethine carbon and subsequent cleavage 
of R—NH3

+ leads to the formation of the imine complex IV. 
A detailed discussion of this mechanism will be published in a forthcoming 

paper. 
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ПРЕВРАЩЕНИЯ КОМПЛЕКСОВ ТИПА ЩН8а1-М-а1ку1]2 
В ПРИСУТСТВИИ СОЛЕЙ АММОНИЯ 

(Краткое сообщение) 

; Й. Часар 

На основании изучения превращений комплексов типа №[Н8а1-М-а1ку1]а в при-
сутствии солей аммония предложена простая схема механизма происходящих явлений. 
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The torsion angles 6 N of the aniline ring in benzylideneaniline and oxybenzylideneaniline Schiff 
bases were calculated and discussed in connection with the molecular conformation. 

The u.v. spectrum of benzylideneaniline differs markedly from those of stilbene 
and ira«s-azobenzene [1], although the azomethine and vinyl groups are isoelectronic 
[e.g. 2—4]. Stilbene has an intense band at 295 nm £ = 24 000) and a less 
intense band at 229 nm (e = 21 300), while the spectrum of benzylidene-aniline exhi-
bits a shoulder at 315 nm (e = 8800) and a maximum at 262 nm (e = 21 300) [5]. 
The intensity of the first absorption band of benzylideneaniline is considerably 
lower than that of stilbene; this difference must be due to the different electronic 
structures and molecular conformations (see Fig. 1.). 

BROCKLEHURST [6] suggested that the 315 nm band of benzylideneaniline corres-
ponds to the intense band at 295 nm of stilbene, and that the decrease in the inten-
sity is due to the non-coplanarity of the molecule. If the molecule is planar, its n 
system would extend over both phenyl rings and the azomethine group, and the spec-
trum would be expected to be similar to that of stilbene. However, if the molecule is 
non-coplanar, the spectrum should be 
more or less a superposition of the 
spectra of the two weakly interacting 
moieties of the molecule. ISMAILSKII 
and SMIRNOV [7] postulated that the 
nitrogen lone pair can conjugate with 
the N—Ph ring. This implies a non-
coplanar molecular structure, since the 
N—Ph ring can only conjugate with the 
nitrogen lone pair if it is rotated out 
of the plane of the conjugate system 
consisting of the C—Ph and the azo-
methine groups. The non-planar struc-
ture is energetically less favourable 
than the planar configuration; in the 

Fig. I. Spectra of methanolic solutions of 
benzylideneaniline (1), benzylideneaniline 

nitrone (2) and 2-OH-benzylideneaniline (3) 

2 
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latter the n conjugation extends over the whole molecule. On the basis of theo-
retical calculations, SMITH [8] has shown that an increase in the steric requirement 
for planarity of the base results in a marked decrease in the extinction of the 315 nm 
band, with a corresponding increase in the intensity of the 262 nm band. If the 
nitrogen lone pair is localized by protonation or by nitrone formation, a planar 
structure is energetically favoured for the benzylidene-aniline molecule, since the 
nitrogen lone pair is not available for conjugation with the N—Ph ring; the 
spectrum is expected to be similar to that of stilbene (Table I). The conjugation 
increases the N—Ar bond order, as indicated by a shift of the infrared absorption 
band to higher frequency [9]. 

Table I 

Long-wave band data on stilbene and benzylideneanilines 

Compound nm £ Lit. 

295 
298 

24 000 
27 500 

[5] 
[6] 

Q ^ Q 
315 
310 

8 800 
8 200 

[5] 
[6] 

< o > - c 4 0 
335 
335 

24 000 
19 500 

[5] 
[6] 

322 
316 

19 900 
20 000 

[15] 
[6] 

In benzylideneanilines, benzaldehyde type (I) and aniline type (II) molecular 
halves are distinguishable. EBARA ET AL. [10] assumed that the absorption bands at 
262 and 315 nm are due to I and II, respectively (Structure 1). It was found that sub-

II. 

stitution on II had little effect on the 262 nm band, whereas marked shifts were ex-
perienced in the 315 nm band. EL-BAYOUMI ET AL. [5] assigned the bands of benzyli-
deneanilines as follows. The ~310nm band is sensitive to N—Ph substitution and 
corresponds to a transition to a benzene 1B2U state in the aniline part. The 262 nm band 
is interpreted as a transition to a CT state, in which the azomethine group acts as an 
électron acceptor and the aldehyde ring as an electron donor. The 238 nm band 
corresponds to the CT band of the aniline part. The 218 nm band is sensitive to C—Ph 
substitution and is assigned as a perturbed 1BLU band of the benzal part. 
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The effect of twisting of the aniline ring of benzylideneaniline and of similar 
molecules (Structure 2) is to decrease the resonance throughout the length of the 

molecule, but at the same time it increases the interaction of one of the nitrogen lone 
pairs with the twisted phenyl ring. Thus, for benzylideneaniline the decrease in the 
resonance integral of the C—N Tt-bond as a result of the twist will be compensated 
for to some extent by an increase in the resonance integral as a result of conjugation 
of the nitrogen lone pair with the N—Ph ring. The resonance integral of a bond may be 
taken as proportional to the cosine of the angle of twist, 6N [11]. The value of this 
twist angle, 6N, can be estimated from the approximate formula [12] cos2 6N= 
= E X / E 0 , where sx and £„ are the molar extinctions of the compounds with non-planar 
and planar structure, respectively. 

Similar phenomena can be found for the oxybenzylideneanilines, too; the aniline 
part in these molecules is rotated out of the plane of the molecule. 

The nitrones are suitable reference structures. In these molecules the N-electrons 
are occupied in the bond with oxygen, which excludes the effect of competitive 
conjugation and results in almost complete planarity [13]. KRASZOVICKIJ ET AL. [14] 
have proposed reference molecules in which the aniline ring is perpendicular to the 
plane of the molecule. 

The 6N values published in this work were calculated on the basis of extinctions 
measured in apolar solvents (benzene, cyclohexane, n-heptane). The reference benzy-
lideneaniline nitrone has a band at 316 nm, with e = 1 9 900. MINKIN ET AL. [15] 
have prepared and measured the extinctions of the corresponding nitrones of all the 
Schiff bases studied, and with these 6-values have calculated the twist angles. We have 
used only benzylideneaniline nitrone as reference molecule for all the compounds 
studied, hoping to obtain better information about the substitution effects, too. 

In Table II are summarized the spectral data and the calculated angles for seve-
ral benzylideneaniline derivatives. It is an observation of importance that the ref-
lectance spectra are similar to the solution spectra, so it seems that the stable confi-
gurations of the molecules do not change upon dissolution. X-ray analysis [16] indi-
cates that the angle of twist is near 55.2° for benzylideneaniline. By means of photo-
electron spectroscopy, BALLY ET AL. [17] estimate 6^—36°, and by means of gas-
phase electron diffraction TRAETTEBURG ET AL. [18] have determined 8N=52°. 
AKABA ET AL. [19] estimate a solutionphase 9N—3C—35° and a gas-phase dN= 
= 4 8 — 5 5 ° . Our calculated 0N = 54° for the parent benzylideneaniline is in good 
agreement with the literature data [14, 16, 18]. Considerable changes can be observed 
for the substituted aniline derivatives. From Table II it can be seen that the twist 
angles are increased for the 2'- and 2', 6'- dimethyl substituents: 0N = 62° and 73°, 
respectively. However, in the case of the 3'-, 3', 5'- or 4'-methyl derivatives, no 
significant differences can be observed. A Schiff base with an electron-donating or 
electron-withdrawing group in the 4' position should absorb bathochromically or 
hypsochromically, respectively, relative to the isomeric Schiff base with the same 
group in the 4 position of the aldehyde ring. Independently of the character of the 
4'-X substituents, the 0N values show only small changes and no correlation can 

3* 
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Table II 

Spectral data and twist angles for benzylideneanilines 

X Y nm t Lit. 

H H 314 6 740® 54 5515 

H 2'-F 314 6 480 55 
H 2'-CH, 325 4 230s 63 6415 

H 3'-CH, 319 6 150s 56 5615 

H . 4'-F 313 8 470 49 
H 4'-Cl 317 5 410 59 5515 

H 4'-Br 317 8 110 50 
H 4'-OH 284 11 510 40 
H 4'-CH„ 321 8 070 50 5215 

H 4'-OCH3 287 9 330 47 
H 3', 5'-(CH3)2 320 7 200s 53 
H 3', 6'-(CH3)2 331 1 740s 73 
H 2', 4'-Cl2 321 7 300 53 
H 2', 6'-Cl2 321 2 720 68 
4-CH3 H 319 8 ÍOO8 50 
2,4,6-(CH3)j H 326 6 3008 56 
2,6-(CH3)2 H 322 6 450 55 
4-OH H 315 12 02010 39 
4-OCH3 H 315 10 95010 42 
4-C1 H 318 9 95010 45 

be found between this effect and the 6N angle. AKABA ETAL. [19] present evidence 
that the twist angle dN is significantly changed by the introduction of a 4'-N02 
group. Electron-donor and/o^ election-acceptor substituents in the aldehyde ring do 
not have a drastic influence on the Op/ values [15]. According to several authors 
[19—21], the benzylidene rings are also twisted, but in the opposite sense and by 
smaller amounts (0N « 8—15°). 

The spectral data and twist angles of oxybenzylideneanilines are listed in Table 
III. It is seen that 2-OH-benzylideneaniline has the highest twist angle (dN = 57°), 
in agreement with the literature data (6N = 55°) calculated from spectroscopic [22] 
and X-ray measurements [20]. All the 2-OH-benzylideneaniline derivatives studied 
have lower angle values, varying in the range 30—50°. No clear-cut correlation can 
be found between the twist angles and the electron-donor or electron-acceptor pro-
perties of the N—Ph substituents. The general tendency is for 6N to change in the 
sequence ortho s> meta > para. Except for 2-OH-benzylideneaniline, our data 
agree well with the values published by KRASZOVICKIJ ET AL. [141. 

A similar tendency may be observed for the 2-OH-3-OCH3-benzylidene and 
4-OH-benzyiidene derivatives, while in the case of 4-OH-3-OCH3-benzylidene 
derivatives the molecule containing no substituent on the N—Ph ring gives the smal-
lest twist angle, 0n=37°. 

In any case, our calculated 0N values differ markedly from the literature data. 
This is understandable, as other authors have calculated with other reference mole-
cules or used the extinction of alcoholic solutions for their calculations. It is well 
known that in polar, H-bonding solvents the geometry and electronic structures of 
Schiff bases change considerably; a tautomeric equilibrium is present. For 2-OH-
benzylideneaniline, for example, £=10 000 is measured in methano', leading to a 
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Table III 

Spectral data and twist angles for oxybenzylideneanilines 

X Y n m e e* Lit. 

2-OH H 342 5 750 57 44H 5522 
2-OH 2'-OH 357 10 715 43 

44H 5522 

2-OH 3'-OH 342 11 750 40 4314 
2-OH 4'-OH 350 13 800 34 3 1 1 4 

2-OH 2'-OCH3 347 11 750 40 
2-OH 3'-OCH3 343 9 330 • 47 4314 

2-OH 4'-OCH3 351 12 300 38 33" 
2-OH 2'-CH3 362 10 000 45 
2-OH 3'-CH3 342 10 000 45 4214, 5622 

2-OH 4'-CH3 345 11 480 41 3714, 5222 

2-OH 2'-F 343 9 120 47 
2-OH 3'-F 344 9 120 47 
2-OH 4'-F 342 10 960 42 
2-OH 2'-Cl 347 10 230 44 
2-OH 3'-Cl 343 10 720 43 4614 

2-OH 4'-Cl 345 11 750 40 4214, 55s2 

4-OH H 320 10 000 45 
4-OH 2'-OCH3 333 6 920 54 
4-OH 3'-OCH3 344 9 330 47 
2-OH-3-OCH-, H 318 9 550 46 
2-OH-3-OCH3 3'-OCH3 323 12 020 39 
2-OH-3-OCH3 4'-OCH3 338 14 120 33 
3-OCH3-4-OH H 322 12 600 37 
3-OCH3-4-OH 2'-OCH3 322 6 310 56 
3-OCH3-4-OH 3'-OCH3 322 8 910 48 
3-OCH3-4-OH 4'-OCH3 339 14 120 33 
2-OH-5-CH3 H 320 9 120 47 
2-OH-5-CH3 4'-CH3 323 12 590 37 
2-OH-5-CH3 2'-CI 329 8 710 49 
2-OH-5-CH3 3'-Cl 322 8 910 48 

calculated 0^=45°, in contrast to the 9N = 57° obtained from the extinction of the 
benzene solution. The enol imine/keto amine equilibrium in alcoholic solution and 
the partial quinoidal rearrangement of the molecules influence the bond orders and 
bond distances, and at same time decrease the possibility of «^-conjugation. 

In the case of multiple substitution, no appreciable change in 6N can be obser-
ved; e.g. for 2-OH-3-OCH3-benzylidene-3', 4'-dimethoxyaniline, 3-OCH3-4-
-OH-benzylidene-3', 4'-dimethoxyaniline and 2-OH-benzylidene-3', 4'-dimethoxy-
aniline, 0n=35°, 33° and 35°, respectively. 

It is important to note that the twist angles 9N calculated in this way give the 
degree of torsion'of the N—Ph ring only approximately. The observed decrease in 
the extinction is not only due to the non-coplanarity of the N—Ph ring; the inductive 
and mesomeric effects of the substituents also play an important role. To distinguish 
these effects on the basis of spectroscopic investigations alone is not possible. 

« 
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КОНФОРМАЦИИ МОЛЕКУЛ И СПЕКТРЫ АРОМАТИЧЕСКИХ 
ОСНОВАНИЙ ШИФФА 

Й. Часар 

Рассчитаны углы поворота анилиновых колец в основаниях Шиффа бензилиденани-
линового и оксибензилиденаншшнового типов и обсуждены возникающие конформации 
молекул. 
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Secondary amines were prepared by the NaBH4 reduction of salicylidene-anilines. The u.v. 
spectra of these amines, their complex-forming properties and the structures of their copper comple-
xes are discussed. 

It is well known that the C = N bond in all N-aryl-salicylaldimines is readily 
reduced by hydrogen in the presence of ADAMS's platinum catalyst [1,2], to yield 
N-aryl-hydroxybenzylamines. A number of papers also deal with the reduction of 
Schiff bases with NaBH4 under different conditions [e.g. 3]. The majority of S;hiff 
bases were reduced in this way in accordance with the following equation: 

R—CH = N—R' R—CH2—NH—R' 
methanol 

where R=2-hydioxyphenyl and R' = 3'- or 4'-substituted phenyl (Structure 1). 

In the present paper we discuss the u.v. spectra of thirteen secondary amines 
obtained by the NaBH4 reduction of salicylidene-anilines, and the visible spectra of 
their copper complexes. 

Experimental 

The secondary amines were prepared by portionwise addition of solid NaBH4 
(twice the molar amount of Schiff base) to a 5—10% methanolic solution of the cor-
responding parent base [3]. When the reaction became vigorous, the solution was 
cooled in ice. The mixture was refluxed for 10—15 min and the secondary amine was 
liberated by means of the addition of cold distilled water. Generally, no recrystalli-
zation was necessary. The yields were in the range 80—85%. The analytical data are 
listed in Table I. The copper salts were prepared by mixing an aqueous solution of 
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Table I 

The secondary amines and their analytical data 

No. X M.p.* 
C% H% 

No. X M.p.* 
Caled. Found Caled. Found 

1 3'-CH„ 113.5—114.0 78.84 78.78 7.09 7.01 
2 4'-CH3 118.0—119.0 78.74 6.99 
3 4'-C2H6 97.8—98.2 79.26 79.19 7.54 7.55 
4 3'-OCH, 67.0—67.5 73.34 73.27 6.59 6.50 
5 4'-OCH3 124.0—124.5 73.25 6.51 
6 4'-OC4Hs 92.0—92.5 75.24 75.18 7.86 7.85 
7 H 109.0—109.2 78.37 78.33 6.61 6.60 
8 2'-Cl 107.5—107.7 66.81 66.75 5.18 5.16 
9 4'-Cl 122.0—122.2 66.74 5.09 

10 3'-Br 118.0—118.4 55.13 55.09 4.35 " 4.30 
11 4'-Br 127.5—127.7 55.10 4.27 
12 3'-I 126.0—126.2 48.02 47.96 3.72 3.70 
13 4'-I 129.7—129.8 47.91 3.66 

* Uncorrected values. 

copper acetaie monohydrale (0.01 mole) and a melhanolic solution of the amine 
(0.01 mole). The deep-green solution which resulted slowly deposited green crystals 
on standing at room temperature. The isolated solids were recrystallized from metha-
nol; their compositions were checked by Cu and C analysis (see Table III). 

The u.v. and visible spectra were recorded at 298 K in spectroscopically pure 
solvents on a SPECORD UV-VIS spectrophotometer, using 1.0 and 0.1 cm quartz 
cells. 

Results and Discussion 

Rate of reduction. All the reduction processes were accompanied by a yellow — 
colourless change, which indicates that a reduction was taking place; by this means 
it was easy to follow the transformation spectrophotometrical'y. The reaction rate 
does not vary considerably with the nature of the substituents on the aniline ring; 
however, in general an electron-releasing group in the p position leads to a higher 
rate than for an electron-attracting group in this position. 

The 4'-OH and 2'-OH derivatives show no change upon the addition of NaBH4. 
This behaviour may be expected on the basis of tautomerization, which is well known 
for the salicylaldimines (Structure 2): the quinoid-type structure would be favoured 

under the basic conditions of this reduction method. If such tautomerism occurs, 
the carbon atom of the C = N bond would be involved in a quinoid ring system 
and attack by NaBH4 on this bond is highly improbable. If the OH group is located 
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Table II 

U.v. spectral data on amines (nm and log e) 

No. In methanol In basic media In acidic media 

1 207 250 - 2 8 0 - 3 0 5 210 243 294 203 - 2 1 0 276 
(4.62) (4.05) (4.57) (4.34) (3.85) (4.44) (3.59) 

2 203 244 - 2 7 7 - 3 0 0 210 243 293 203 - 2 1 5 278 
(4.67) (4.14) (4.51) (4.40) (3.87) (4.41) (3.59) 

3 203 246 - 2 8 0 - 3 1 0 209 243 294 202 - 2 1 5 279 
(4.86) (4.36) (4.41) (4.31) (3.75) (4.41) (3.56) 

4 212 248 281 - 3 0 0 213 243 293 203 221 277 
(4.56) (3.98) (3.58) (4.60) (4.31) (3.91) (4.53) (4.28) (3.80) 

5 203 241 - 2 7 6 304 209 241 294 202 224 278 
(4.22) (4.15) (3.22) (4.28) (4.33) (3.78) (4.40) (4.28) (3.71) 

6 202 242 - 2 7 6 306 209 242 294 202 225 277 
(4.65) (4.55) (3.29) (4.30) (4.37) (3.82) (4.46) (4.30) (3.71) 

7 205 246 276 - 3 1 0 209 243 294 203 - 2 2 0 280 
(4.50) (4:16) (3.63) (4.33) (4.33) (3.82) (4.47) (3.52) 

8 209 253 - 2 7 5 302 212 250 294 202 - 2 1 5 279 
(4.75) (4.26) (3.42) (4.53) (4.27) (3.83) (4.46) (3.52) 

9 206 256 — 307 209 252 294 202 218 280 
(4.19) (3.98) (3.21) (4.34) (4.27) (3.79) (4.41) (4.24) (3.47) 

10 212 253 - 2 8 0 303 213 248 294 203 - 2 2 0 280 
(4.65) (4.23) (3.36) (4.54) (4.27) (3.86) (4.52) (3.50) 

11 205 256 — 307 209 257 293 202 221 279 
(4.56) (4.35) (3.23) (4.30) (4.24) (3.77) (4.51) (4.24) (3.54) 

12 220 254 - 2 8 0 304 221 253 295 203 - 2 3 0 279 
(4.66) (4.25) (3.40) (4.22) (3.89) (3.51) (4.17) (3.22) 

13 203 — 260 308 209 262 294 202 237 279 
(4.70) (4.55) (4.30) (4.35) (3.82) (4.53) (4.21) (3.59) 

at the 3' position, there is no opportunity for such a quinoidal structure to exist; 
hence, reduction is to be expected in this case. 

U.v. spectra of amines. The nm and log £ data on the characteristic bands of 
the amines are listed in Table II. 

The u.v. spectra of structurally analogous amines are quite similar, two bands 
of high intensity appearing at around 203—220 and 240—260 nm (Figs. 1—4). On 
the long-wave side of the second band, two medium-intensity inflexions can be found. 
The two main bands are assigned to n — n* transitions of the aromatic nucleus. The 
energy and intensity of the 240—260 nm band vary approximately in accordance 
with the HAMMETT a p constants. The asymmetry of this band indicates the over-
lapping of the bands of the aldehyde and amine components. 

In alkaline media there are three bands, in the ranges 208—222, 240—260 and 
290—295 nm, and the intensities of the bands change to only a small extent. In 
acidic solution all the amines have two characteristic bands, at 202—203 and 276— 
280 nm, while a shoulder appears at about 210—230 nm (Figs. 1—4). 

Copper (II) complexes. The N-phenyl-o-hydroxybenzyl-amines form complexes 
with copper ions; however, in contrast with the parent Schiif bases, they do not react 
with other transition metal ions. No reaction can be observed between copper ions 
and amines bearing ortho substituents on the phenyl ring. The general formula of the 
metal salts is CuLAc; the complexes studied are listed in Table III. 
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The complexes have anomalously low magnetic moments; the B.M. values lie 
in the range 1.3—1.4. No correlation can be found between the B.M. values and the 
nature of the substituents on the aniline ring. It is known from structure determina-
tion [4] that copper acetate monohydrate is a binuclear molecule with two square-

300 nm 

Fig. 1. U.v. spectra of 3.78 • 10"4 

mol/dm3 N-(m-methoxyphenyl)-o-
hydroxybenzylamine in 1: methanol; 

2: 0.1 mol/dm3 H2S04/CH30H; 3: 
0.1 mol/dm3 NaOH/CH3OH. d = 0.1 cm 

Fig. 2. U.v. spectra of 3.5 • 10~4 

mol/dm3 N-(p-methoxyphenyl)-o-
hydroxybenzylamine in 1 : methanol ; 

2: 0.1 mol/dm3 H2S04/CH30H; 3: 
0.1 mol/dm3 NaOH/CH3OH. d=0.1 cm 

Fig. 3. U.v. spectra of 4.36 • 10~4 

mol/dm3 N-phenyl-o-hydroxybenzyl-
amine in 1: methanol; 2: 0.1 mol/dm3 

H2S04/CH30H; 3: 0.1 mol/dm3 

NaOH/CH3OH. d=0.1 cm 

Fig. 4. U.v. spectra of 3.22 • 10"4 

mol/dm3 N-(m-bromophenyl)-o-
hydroxybenzylamine in 1 : methanol ; 

2: 0.1 mol/dm3 H2S04 /CH30H ; 
3: 0.1 mol/dm3 NaOH/CH3OH. 

d=0.1 cm 
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Table III 

Analytical and spectral data on [CuLAc]2 type complexes 

Aniline ring 
subst. 

c% Cu% 
nm and log e* Aniline ring 

subst. Calcd. Found Calcd. Found 
nm and log e* 

4'-OC4H9 58.1 5 7 . 9 16.2 16.2 666(2.03) 
4'-OCH3 54.8 54.7 18.1 17.9 670(1.98) 
4'-CH3 57.4 57.2 19.0 19.1 680(2.00) 
4'-C2H5 58.5 58.5 18.2 18.1 682(1.98) 
H 56.2 56.0 19.8 19.7 686(1.83) 
4'-Cl 50.7 50.6 17.9 17.8 692(1.74) 
4'-Br 45.1 45.0 15.9 15.7 700(1.60) 

* In methanol. 

pyramidal CuOs groups (the one-electron orbital ground state is dx2_ya); the Cu-Cu 
distance is 2.64 Â. The anomalously low paramagnetism (1.4 B.M.) and the tempe-
rature variation of the magnetic susceptibility [5] indicate a binuclear structure and 
the existence of a weak covalent copper-copper bond in the crystalline state and in 
organic solvents, too. Taking our B.M. values into consideration, it is very likely 
that the copper compounds studied similarly have a binuclear structure and that their 
real formula is [CuLAc]2. 

The visible spectra of methanolic solutions of the complexes are quite similar. 
Only one broad band can be found, at around 660—690 nm, which is assigned to the 
d,2~-dxi_y2 transition (Table III). The intensity of the band corresponds to that 
of the d-d band characteristic for 3d9 systems in a strong ligand field. The energy 
and intensity of the bands decrease with the HAMMETT a p constants. 

We assume that the copper compounds may have one of two alternative struc-
tures. In Structure 3 the Schiff base behaves as a bidentate ligand to one copper ion, 

O - C u - O — c / / 0 0 / / 
,C — 0— Cu_o 

K-O 
while in Structure 4 one Schiff base ligand is bound to two copper ions. In our opi-

nion the latter structure is not likely because of stereochemical difficulties. 
In the range 360—380 nm the solution spectra show a sharp inflexion, which is 

assumed to be closely related to the copper-copper interaction. This is borne out by 

I 
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the solvent effect upon these absorp-
tion bands, similarly as found by 
YAMADA ET AI.. [6] in connection with 
the copper salts of monocarboxylic 
fatty acids. 

The i.r. spectra measured in KBr 
discs show bands at about 1580 and 
1600 cm - 1 , while sodium acetate, which 
contains the carboxylate in an ionized 
form, gives a broad and a sharp band 
at around 1560 cm - 1 . This difference 
indicates that the state of the carboxyl-
ate ion in our complexes differs from 
that in sodium acetate. 

The pyridine solutions of the 
complexes show spectra with similar 
structure as for those in methanolic 
solution; the single band appears in 
the vicinity of 670 nm. In time the 
deep-green solutions turn brown and 

naturally the spectra change, too. The 670 nm band disappears and only a broad 
inflexion remains (Fig. 5). In the u.v. region the spectral features of the secondary 
amines and their copper complexes are totally similar. The products obtained 
from pyridine solutions of the [CuLAc]2 complexes show a band at around 
240—260 nm, with vibronic structure indicating bonding of the pyridine molecule. 
Studies on the described transformation are in progress. 
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ПРОДУКТОВ ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
АРОМАТИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ ШИФФА И ИХ МЕДНЫХ КОМПЛЕКСОВ 

Й. Часар 

Приготовлены вторичные амины восстановлением салицилиден-анилинов с помощью 
№ В Н 4 . Обсуждены УФ спектры аминов и их комплексо образующие свойства, рассмотрены 
структуры медных комплексов. 

Fig. 5. Spectra of methanolic solutions of 1: 
N-phenyl-o-hydroxybenzylamine; 2: [CuLAc]2; 

3: product obtained from pyridine solution of 
[CuLAc]j after three days 
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Some 9-acetoxy-10-(acetohalogenophenyl)anthracenes have been synthesized. The influence 
of halogen substituents on the electronic absorption and emission spectra and the oscillator strength 
were investigated. 

In previous papers [1—6] the influence of substituents such as —OCOCH3, 
—OCH3, —CH3 on the electronic absorption and emission spectra of some deriva-
tives of 9-acetoxy-10-phenyl-anthracene was investigated. It was found that mainly 
the 7r-electrons of anthracene ring were responsible for the formation of the spectra of 
these compounds. 

In this paper we present data on the synthesis and the electronic absorption and 
emission spectra of new derivatives of 9-acetoxy-10-phenylanthracene: 

9.-acetoxy-10-(4'-acetoxy-3'-fluorophenyl)anthracene (1), 
9-acetoxy-10-(4'-acetoxy-3'-chlorophenyl)anthracene (2), 
9-acetoxy-10-(4'-acetoxy-3'-bromophenyl)anthracene (3), 
9-acetoxy-10-(4'-acetoxy-2'-fluorophenyl)anthracene (4), 
9-acetoxy-10-(4'-acetoxy-2'-chlorophenyl)anthracene (5), 
9-acetoxy-10-(2'-acetoxy-5'-fluorophenyl)anthracene (6), 
9-acetoxy- 10-(2'-acetoxy-5'-chlorophenyl)anthracene (7) and 
9-acetoxy-10-(2'-acetoxy-5'-bromophenyl)anthracene (8). -

Part VIII: J. Gronowska, A. Dzielendziak: Tetrahedron Lett., 23, 5575 (1982). 
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3 12 

The spectra of compunds 1—5 were compared with those of 9-acetoxy-10-
(4'-acetoxyphenyl)anthracene (9), and those of 6—8 with those of 9-acetoxy-10-
(2'-acetoxyphenyl)anthracene (10). The synthesis of fluoro compounds 1, 4 and 6 
was described previously [7]. Compounds 2, 5 and 7 were obtained analogously to 
method [7], using o-, m- and p-chlorophenols in the reaction. Compounds 3 and 8 
were prepared similarly, with the use of o- and p-bromophenols. The structures of new 
compounds 2, 3, 5, 7 and 8 were elucidated with physicochemical methods, i.e. 
through their degradation into anthraquinone [8] and PMR spectral analysis [9]. 
Moreover, elementary analysis of these compounds was carried out and their IR 
spectra were recorded. 

From papers [10—13] it follows that heavy element substituents in aromatic 
hydrocarbons influence their absorption, emission and phosphorescent spectra, 
mainly by changing the probabilities of the intersystem crossing transitions. The 
above finding concerns the spin-orbital coupling of a heavy element with the 7r-elec-
tron cloud of the anthracene skeleton when a heavy element is substituted in the 
skeleton and is also found in other molecules of the environment, most often called 
"perturbators". In the present case, halogen is the substituent belonging to the con-
jugated system only weakly interacting with the 7t-electron cloud of the anthracene 
skeleton, which is responsible for the absorption and emission of light in the investi-
gated part of the spectrum. In this connection rather small changes are to be expected 
in the values of the probabilities of the electronic transitions as well as in the values 
of the oscillatory peaks frequencies related to the vibrations of the anthracene 
skeleton atoms. 

Experimental 

All m.p.'s are corrected. Infrared (IR) spectra were measured in KBr discs on 
Zeiss Jena UR 20 spectrophotometer. Proton magnetic resonance (PMR) spectra 
were run with à Tesla BS 487C (80 MHz) spectrometer in deuterochloroform solu-
tion; tetramethylsilane (TMS, ¿=0.00 ppm) was applied as internal standard. 
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3-Phenyl-3-(halogenohydroxyphenyl)phtalides a-e 

To a melting mixture of 0.050 mole of 2-benzoylbenzoic acid and 0.052 mole of 
the appropriate halogenophenol, 6 g of anhydrous ZnCl2 was added. The reaction 
mixture was heated on an oil bath for ca. 8—10 h at 120—125 °C (in the case of 
3- and 4-chlorophenol at 135—140 °C). The melt was dissolved in hot AcOH and 
the solution was poured into water. The white, amorphous precipitate was filtered 
off, washed well with water, extracted with 15% Na2C03 aq., filtered off again and 
washed several times with water. The precipitate yielded colourless crystals from 
EtOH or AcOH after recrystallizations. For results cf Table I. 

Methyl ethers of phtalides a-e (aa-ea) 

A mixture of 0.003 mole of phtalide a-e, 50 cm3 Me2CO, 3 cm3 CH3I and 
2 g K2C03 was boiled under reflux for 5 h. The reaction mixture was poured 
into water. The crude precipitate was filtered off and washed with water. The precipi-
tate yielded colourless crystals after recrystallizations from EtOH. For results cf. 
Table I. 

Acetates of phtalides a-e (ab-eb) 
\ 

A sample of 0.005 mole of phtalide a-e was treated with 15 cm3 of Ac20 and ca. 
1.5 g of anhydrous AcONa and heated for 3 h on an oil-bath at 120 °C. Then the 
mixture was poured into water. The precipitate was filtered off, washed with water 
and recrystallized several times from EtOH. For results cf Table I. 

2-Halogenohydroxybenzhydrylbenzoic acids (ac-ec) 

A sample of 0.01 mole of phtalide a-e was reduced with 5 g of Zn dust in 100 cm3 

of 80% AcOH for 7—10 h, with heating under a reflux condenser until the TLC 
showed the absence of pthalide. After filtration, the solution was pouted into 
800 cm3 of water. The white, amorphous precipitate was filtered off, washed with 
water and recrystallized from AcOH or EtOH. For results cf. Table I. 

Acetates of 2-benzhydrylbenzoic acids ac-dc (ad-dd) 

A mixture of 2-benzhydrylbenzoic acid ac-dc (0.002 mole) and 15 cm3 of Ac 20 
was heated for 3 h at 120 °C. Then the solution was poured into water, giving 
the crude acetate. The product was recrystallized from EtOH aq. in each case. For 
results cf Table I. 

Benzhydrylbenzoic acid ec (from 4-bromophenol) gives e-lactone with Ac 20 ef. 



Table I 
Results of elemental analyses, yields, m.p.'s and IR spectra of phthalidis a-e, their methyl ethers aa-ea and acetates ab-eb, 

2-benzhydrylbenzoic acids ac-ec, acetates of acids ad-dd, and s-lactones dc-ec 

No Compound Formula, 
molecular mass 

Analyses, % 
Yield, 

% 
M.p., 

°C 
IR spectra, v, c m - 1 No Compound Formula, 

molecular mass Calc. Found 
Yield, 

% 
M.p., 

°C 
IR spectra, v, c m - 1 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 3-Phenyl-3-(3'-chloro-
-4'-hydroxyphenyl)-
phthalide (a) 

C20H13CIO3 
336.5 

C 71.0 
H 3.9 
Cl 10.5 

C 71.2 
H 4.0 
Cl 10.3 

78 160.8—162.5 
from EtOH 

1740s ( C = 0 , y-lactone), 
1130s (OH, phenol), 
985m (C—O—C, /-lactone); 

2 Methyl ether of phthalide 
a (aa) 

C21H16CIO3 
350.5 

C 71.9 
H 4.3 
Cl 10.1 

C 71.9 
H 4.7 
Cl 9.9 

74 120.5—122.0 
from EtOH 

2840w (CH3 , methyl ether), 
1380w (CH3 , ether), 
1260s (C—O—C, ether); 

3 Acetate of phthalide 
a (ab) 

C22HUCIO4 
337.5 

C 69.8 
H 4.0 
Cl 9.4 

C 69.9 
H 4.3 
Cl 9.7 

86 171.9—l/^.l 
from EtOH 

1770s ( 0 = 0 , acetate), 
1385s (CH3 , acetate), 
1195s (C—O—C, acetate); 

4 2-(3'-Chloro-4'-hydroxy-
benzhydryl) benzoic 
acid (ac) 

C20H16ClO3 
338.8 

C 70.9 
H 4.4 
Cl 10.5 

C 70.7 
H 4.6 
Cl 10.3 

80 172.2—174.4 
from AcOH aq. 

271 Ovv (OH, dimer COOH), 
1690s ( C = 0 , COOH), 
1180s (OH, phenol); 

5 Acetate of acid ac (ad) C22H17C104 
380.8 

C 69.4 
H 4.5 
Cl 9.4 

C 69.1 
H 4.8 
Cl 9.0 

81 177.8—178.8 
from EtOH aq. 

1770s ( C = 0 , acetate), 
1380s (CH3 , acetate), 
1150w (C—O—C, acelate); 

6 3-Phenyl-3-(3'-bromo-
-4'-hydroxyphenyl)-
phthalide (b) 

C2OHI3BR03 
381.1 

C 63.0 
H 3.4 
Br21.0 

C 63.3 
H 3.3 
Br 21.0 

75 168.3—169.4 
from AcOH 

1740s ( C = 0 , /-lactone), 
1140 m (OH, phenol), 
975m (C—O—C, /-lactone); 

7 Acetate of phthalide b (bb) C22H16Br04 
423.1 

C 62.4 
H 3.5 
Br 18.7 

C 62.6 
H 3.4 
Br 18.5 

84 ioi.0—166.1 
from EtOH 

1765s ( C = 0 , acetate), 
1380s (CH3 , acetate), 
1200s (C—O—C, acetate); 

8 2-(3'-Bromo-4'-hydroxy-
benzhydryl) benzoic 
acid (be) 

C20H16O3Br 
383.2 

C 62.7 
H 3.9 
Br 20.7 

C 62.5 
H 3.9 
Br 20.9 

75 164.7—166.1 
from AcOH aq. 

2660w (OH, dimer COOH), 
1685s ( C = 0 , COOH), 
1185s (OH, phenol); 

9 3-Phenyl-(2'-chloro-
-4'-hydroxyphenyl)-
phthalide (c) 

C20H13CIO3 
350.5 

C 71.0 
H 3.9 
Cl 10.5 

C 71.4 
H 4.3 
Cl 10.5 

70 233.4—234.6 
from AcOH aq. 

1735s ( C = 0 , /-lactone), 
1220m (OH, phenol), 
965m (C—O—C, y-lactone); 

10 Methyl ether of phthalide 
c (ca) 

C21H16C103 
350.5 

C 71.9 
H 4.3 
Cl 10.1 

C 72.0 
H 4.5 
Cl 10.0 

84 191.5—193.0 
from EtOH 

2850w (CH3 , methyl ether), 
1375w (CH3 , ether), 
1260s (C—O—C, ether); 



11 Acetate of phthalide 
c (cb) 

C22H16C104 
378.5 

C 69.8 
H 4.0 
CI 9.4 

C 70.2 
H 4.4 
CI 9.1 

75 185.8—187.2 
from EtOH 

1755s ( C = 0 , acetate), 
1385s (CH3, acetate), 
1195s (C—O—C, acetate); 

12 2-(2'-Chloro-4'-hydroxy-
benzhydryl)benzoic acid (cc) 

C20HI5ClO3 80 white amorphous substance, 
but its derivatives cd and 5 are 
crystalline 

13 Acetate of acid cc (cd) C22H17CIO4 
380.8 

C 69.4 
H 4.5 
CI 9.4 

C 69.2 
H 4.7 
CI 9.2 

81 219.8—221.2 
from EtOH aq. 

1760s ( C = 0 , acetate), 
1375s (CH3, acetate), 
1150m (C—O—C, acetate); 

14 3-Phenyl-3-(2'-hydroxy-5'-
chlorophenyl)-phthalide d 

C20H13CIO3 
336.5 

C 71.0 
H 3.9 
CI 10.5 

C 71.4 
H 4.1 
CI 10.7 

89 240.6—242.1 
from AcOH 

1730s ( 0 = 0 , y-lactone), 
1120s (OH, phenol), 
975m (C—O—C, y-lactone); 

15 Methyl ether of phthalide d (da) c21H16cio3 
350.5 

C 71.9 
H 4.3 
CI 10.1 

C 71.8 
H 4.7 
CI 9.8 

90 157.8—158.4 
from EtOH 

2855w (CH3, methyl ether), 
1365w (CH3, ether), 
1255s (C—O—C, ether); 

16 Acetate of phthalide d (db) C22H16C104 
378.5 

C 69.8 
H 4.0 
CI 9.4 

C 70.2 
H 4.4 
CI 9.8 

86 159.3—160.6 
from EtOH 

1760s ( C = 0 , acetate), 
1380s (CH3, acetate), 
1195s (C—O—C, acetate); 

17 2-(2'-Hydroxy-5'-chlorobenz-
hydryl)benzoic acid (dc) 

C20H16ClO3 
338.8 

C 70.9 
H 4.4 
CI 10.5 

C 70.9 
H 4.6 
CI 10.5 

78 157.6—159.0 
from EtOH 

2780w (OH, dimer COOH), 
1690s ( C = 0 , COOH), 
1170s (OH, phenol); 

18 Acetate of acid dc (dd) C22H17CIO4 
380.8 

C 69.4 
H 4.5 
CI 9.4 

C 69.5 
H 4.7 
CI 9.2 

85 165.8—167.1 1720s ( C = 0 , acetate), 
1380s (CH3, acetate), 
1220m (C—O—C, acetate); 

19 «-lactone of acid dc (df) C20H13CIO2 
320.5 

C 74.9 
H 4.1 
CI 11.1 

C 74.6 
H 4.0 
CI 11.0 

83 202.1—203.1 
from EtOH aq. 

1720s ( C = 0 , lactone), 
1270s (C—O—C, lactone), 
1040m (C—O, lactone); 

20 3-Phenyl-3-(2'-hydroxy-5'-
bromophenyl) phthalide (e) 

C20H13BrO3 
381.1 

C 63.0 
H 3.4 
Br 21.0 

C 63.1 
H 3.4 
Br21.2 

85 212.2—213.6 
from AcOH 
([14] 210—211)] 

1740s ( C = 0 , /-lactone), 
1115m (OH, phenol), 
975m (C—O—C, y-lactone); 

21 Acetate of phthalide e (eb) C22H15Br04 
423.1 

C 62.4 
H 3.5 
Br 18.7 

C 62.8 
H 3.7 
Br 18.4 

87 149.6—151.0 
from EtOH 

1755s ( C = 0 , acetate), 
1375s (CH3, acetate), 
1200s (C—O—C, acetate); 

22 2-(2'-Hydroxy-5'-bromobenz-
hydryl)benzoic acid (ec) 

C20H15BrO3 
383.1 

C 62.7 
H 3.9 
Br 20.7 

C 62.7 
H 3.9 
Br 20.5 

82 116.8—118.3 
from AcOH aq. 

2720w (OH, dimer COOH), 
1685s ( C = 0 , COOH), 
1190m (OH, phenol); 

23 e-lactone of acid ec (ef) C2oH13Br02 
364.9 

C 65.8 
H 3.6 
Br 21.8 

C 65.8 
H 3.5 
Br 21.9 

92 227.4—229.5 
from AcOH 

1740s ( C = 0 , lactone), 
1265s (C—O—C, lactone), 
1035m (C—O, lactone). 
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e-lactones of 2-benzhydrylbenzoic acids dc and ec (if and ef) 

To a solution of 2-benzhydrylbenzoic acid dc or ec (0.002 mole) in 15 cm3 

AC20 2 g anhydrous AcONa was added. The reaction mixture was heated for 3 h 
at 120 °C. This mixture was then poured into 300 cm3 of water. The crude precipi-
tate yielded colourless crystals after recrystallization. 

Reduction of phtalides b and e with Zn dust in 10% NaOH aq. 

A sample of 0.005 mole of phtalide b or e was boiled with 5 g of Zn dust in a so-
lution of 150 cm3 NaOH during 6 h. The mixture was filtered off and the filtrate was 
acidified with cc. HC1 to pH 6. The crude, white precipitate was filtered off and washed 
with water. After recrystallizations from EtOH aq. colourless crystals of 2-(4'-hydro-
xybenzhydryl)benzoic acid from phtalide b, m.p. 208.6—210.2 °C ([15]: 210—211 °C), 
and 2-(2'-hydroxybenzhydryl) benzoic acid from phtalide e, m.p. 198.7—200.3 °C. 
([16]: 194—196 CC) were obtained. 

9-Acetoxy-10-acetoxyhalogenophenyl)anthracenes (2, 3, 5, 7 and 8 ) 

A mixture of 0.02 mole of the appropriate 2-benzhydrylbenzoic acid, 50 cm3 

of Ac20 and 1 drop of cc. H2S04 was heated on an oil bath at 120 °C (in the case of 
the acid from 2-bromophenol at the b.p.) for 1—3 h until the TLC showed the ab-
sence of acid. The brown solution was then poured into 500 cm3 of water. The crude 
product was recrystallized several times from EtOH or AcOH yielding yellowish 
crystals of the halogen derivatives of 9-acetoxy-10-phenylanthracene. For results 
cf Table II. 

After heating in HN03 /Ac0H according to the described method [8], compounds 
2, 3, 5, 7, and 8 gave anthraquinone in each case. Attempts to obtain the analogous 
derivative of anthracene from 3-bromophenol did not give positive results. 

Measurement of electronic absorption and emission spectra 

The absorption and emission spectra of the investigated compounds were re-
corded in 96% ethanol aq. at a concentiation of 5.00 • 10~5 mol/dm3. All compounds 
were recrystallized from EtOH and their purity was checked chromatographically 
(TLC) before use. 

The electronic absorption spectra were recorded with a Zeiss VSU-2 spectro-
photometer. The positions of the vibration peaks and the molar extinction coefficient 
values are listed in Table III. 

Since the halogen atoms substituted in the phenyl ring of the investigated mole-
cules cause only minor changes in the positions and the corresponding values of the 
extinction coefficients in Fig. 1 only the absorption spectra of 9-acetoxy-10-(4'-
acetoxy-3'-chlorophenyl)anthracene (2), 9-acetoxy-10-(4'-acetoxy-2'-chlorophenyl)-
anthracene (5) and 9-acetoxy-10-(2'-acetoxy-5'-chlorophenyl)anthracene (7) are 
presented. 



Table II 

Data (elemental analyses, yields, m.p.'s, PMR and IR spectra) of new anthracenes (2, 3, 5, 7 and 8) 

Com-
pound 

Formula, 
molecular 

mass 

Analyses, % Yield 
% 

M.p. 
°c 

PMR spectra 
ô ppm 

IR spectra 
v c m " 1 

Com-
pound 

Formula, 
molecular 

mass Calc. Found 

Yield 
% 

M.p. 
°c 

PMR spectra 
ô ppm 

IR spectra 
v c m " 1 

2 
C84H17CIO4 

404.9 
C 71.2 
H 4.2 
CL 8.8 

C 71.3 
H 4.2 
Cl 8.8 

68 
169.8—171.3 
from EtOH 

2.32 (s, 3; 4'-OCOCH3), 
2.56 (s, 3; 9-OCOCH3); 

1760sb ( C = 0 , acetate), 
1370s (CH3 , acetate), 
1220s (C—O—C, acetate); 

3 
C2 4H1 7Br04 

449.3 
C 64.2 
H 3.8 
Br 17.8 

C 64.3 
H 4.1 
Br 17.7 

57 
181.8—183.0 
from EtOH 

2.33 (s, 3; 4'-OCOCH3), 
2.56 (s, 3; 9-OCOCH8); 

1780s ( C = 0 , acetate), 
1360s (CH3 , acetate), 
1200s (C—O—C, acetate); 

5 
C24H17OIO4 

404.9 
C 71.2 
H 4.2 
Cl 8.8 

C 71.6 
H 4.5 
Cl 9.0 

72 
155.1—157.0 
from EtOH 

2.25 (s, 3; 4'-OCOCH3), 
2.55 (s, 3; 9-OCOCH3); 

1750s ( C = 0 , acetate), 
1370s (CH3 , acetate), 
1240s (C—O—C, acetate); 

7 
C24H17CIO4 

404.9 
C 71.2 
H 4.2 
Cl 8.8 

C 71.4 
H 4.4 
Cl 8.8 

84 
159.8—161.0 
from EtOH 

1.43 (s, 3 ; 4'-OCOCH3), 
2.55 (s, 3; 9-OCOCH3); 

1755s ( C = 0 , acetate), 
1370s (CH3 , acetate), 
1200s (C—O—C, acetate); 

8 
C24H17Br04 

449.3 
C 64.2 
H 3.8 
Br 17.8 

C 64.3 
H 3.9 
Br 17.9 

85 
162.8—163.9 
from AcOH 

1.38 (s, 3; 4'-OCOCH3), 
2.63 (s, 3; 9-OCOCH3); 

1780s ( C = 0 , acetate), 
1370s (CH3 , acetate), 
1200s (C—O—C, acetate). 

> o 
M 
H o 
X 
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73 > 

a z 
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Table III 

Positions of the absorption and emission maxima of 
9-acetoxy-10-ary¡anthracenes 1—10 in 96% EtOH aq. 

Positions of the spectral peaks 

Com- Transition Oscillator Absorption Emission 
pound Transition strength dm3 

e mol-cm 'I 'm.! v . b . < c m l ) I/Im„ V r i (cm-1) 

1 2 3 4 5 6 7 8 

0.208 10 600 0.94 25 500 1.00 24 850 
11 300 1.00 26 900 0.97 23 700 
6 600 0.58 28 300 0.51 22 500 
3 500 0.31 29 800 0.16 21 000 
1 500 0.14 31 000 

1A — 1Bb 2.192 140 000 38 950 
1 77 500 40 200 

19 000 44 850 
20 000 46 000 

0.249 13 350 0.95 25 400 0.88 25 150 
14000 1 . 0 0 26 750 1.00 23 900 
8 900 0.64 28 250 0.47 22 550 
4 000 0.29 29 800 0.15 21 100 
1 150 0.08 31 100 

1A->-1Bb 1.984 116 650 38 950 
2 lA — lCb 75 000 40 250 

26 000 44 600 
30000 46 050 

0.271 13 650 0.92 25 500 1 .00 24 850 
14 850 1 . 0 0 26 800 1.00 23 700 
9 550 0.64 28 250 0.52 22 450 
4 300 0.29 29 750 0.17 20 900 
1 700 0 . 1 1 31 000 

1A->-1Bb 1.758 102 100 39 050 
71 600 40 150 

3 M - ^ C » 21 500 44 600 
24 600 46 300 

1As:1La 0.243 13 050 0.93 25 450 0.97 24 850 
14 000 1 . 0 0 26 900 1 .00 23 700 
8 950 0.64 28 400 0.51 22 600 
4 500 0.32 29 750 0.17 21 100 
1 850 0.13 31 000 

1A-*1Bb 2.498 173 350 39 000 
4 86 650 40 350 

24 600 44 800 
25 850 46 050 

0.249 13 900 0.96 25 400 1 .00 24 800 
14 500 1 . 0 0 26 900 1 . 0 0 23 750 
9 000 0.62 28 300 0.53 22 600 
3 900 0.27 29 800 0.20 21 100 
1 250 0.09 31 100 

1A-+1Bb 2.498 175 000 39 000 
5 93 300 40 400 

1A-*1Cb 28 000 44 600 
31 250 45 900 
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Table III 

Positions of the spectral peaks 

Com- Transition Oscillator Absorption Emission 

pound strength dm3 

mot • cm 
£ / s m B 1 v . b . (en- 1 ) i / i m o x vfl (cm-1) 

1 2 3 4 ' 5 6 7 8 

1A=1La 0.209 11 000 0.93 25 500 0.97 25 000 
11 800 1.00 26 850 1.00 23 850 
7 500 0.64 28 350 0.50 22 550 
3 400 0.29 29 800 0.17 21 100 
1 350 0.11 31 000 

lA^Bb 2.217 153 350 38 950 
6 81 750 40 200 

18 350 46 200 
18 800 47 800 

M s 1 ! , . 0.257 13 400 0.95 25 500 0.96 24 950 
14 150 1.00 26 800 1.00 23 800 
9 200 0.65 28 300 0.50 22 500 
4 200 0.30 29 750 0.18 21 050 
1 600 0.11 31 100 

1A — 1Bb 2.187 134 100 39 000 
7 85 500 40 100 

29 100 44 900 
29 200 45 900 

1A**1La 0.252 13 150 0.95 25 500 0.97 24 900 
13 800 1.00 26 900 1.00 23 750 
9 000 0.65 28 300 0.51 22 600 
4 000 0.29 29 750 0.18 21 000 
1 500 0.11 31 100 

1A-»1Bb 2.004 116 650 39 050 
8 75 100 40 200 

M - ' C , , 29 150 44 800 
29 100 45 800 

1A 0.222 11 900 0.93 25 500 1.00 24 850 
12 800 1.00 26 900 0.81 23 800 
7 900 0.62 28 300 0.31 22 200 
3 500 0.27 29 750 0.12 20 600 
1 600 0.13 31 200 

lA^Bb 2.803 202 000 38 850 
9 124 500 40 350 

37 000 44 800 
30 500 46 000 

M s ' L , 0.222 11 650 0.94 25 500 1.00 25 000 
12 400 1 .00 26 950 0.86 23 800 
8 000 0.64 28 400 0.41 22 400 
4 050 0.33 29 800 0.10 20 600 
1 950 0.16 31 200 

1A^-1Bb 2.525 185 000 38 900 
10 95 000 40 350 

24 500 44 900 
28 000 46 500 
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The fluorescence spectra of all compounds mentioned in the introduction were 
obtained using the apparatus described in [2]. The excitation of solutions was per-
formed with an HBO-100 Hg lamp. The light beam passed through the monochroma-
tic filter with ¿max —365 nm and half-width Av1/2=1 nm. The luminophore was 
inducted perpendicularly to the observation direction. The fluorescent light emitted 
by the investigated solution was focused with a lens onto the slit of the SPM-2 mono-
chromator. After passing the monochromator, the light fell on the cathode of the 
M12fQS-35 photo multiplier. Fluorescence of the beam leaving the monochromator 
had 1 nm half-width. The photocurrent of the photomultiplier was recorded with the 
G1B1 recorder. In Fig. 2 the intensities of the fluorescence spectra of these same com-
pounds are shown. Here the sensitivity of the dispersion of photomultiplier and the 
prism were taken into account. Table III gives more definite data on the absorption 
and emission spectral of all the investigated compounds. 

Fig. 1. Electronic absorption spectra Fig. 2. Emission spectra in 96% ethanol 
in 96% ethanol 

Results and discussion 

As mentioned earlier, auxochromes substituted in the phenyl ring of the investi-
gated molecules exert less influence on the absorption and emission spectra than in 
the case of their substitution in the anthracene skeleton. For the purpose of illustra-
tion of the changes of extinction coefficients caused by halogen substitution in the 
phenyl ring, the oscillator strength was calculated for the first two electronic transi-
tions using eqn. (1): 

/ = Jdv- 0 ) 

In eqn. (1) n is the refractive index, m and e are the mass and charge of the electron, 
and c is the velocity of light. The values of the absorption integral were calculated 
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using the data of the measured absorption spectrum. The oscillator strength values 
for the first two electronic transitions of the respective compounds are also given in 
Table III. 

From the analysis of the positions of the first two bands and the oscillator 
strength values it can be concluded that : 
— The introduction of halogen atoms into position 3' of 9-acetoxy-10-(4'-acetoxy-

phenyl)anthracene (9) causes no change in the position of the 1 A ^ 1 L a band 
(except for molecule 1), but a slight bathochromic shift) (100 cm - 1 ) of the 
M- i f f i , band. 

— The introduction of halogen atoms into position 2' of molecule 9 causes a batho-
chromic shift of the 1A=±1LJ band and a hypsochromic shift of the 1A—1BB 

band. These effects depend on the atomic weight of the halogen atom. 
— The substitution of halogens into position 5' of 9-acetoxy-10-(2'-acetoxyphenyl)-

anthracene (10) causes no change in the position of the 1A=^1LA band, but the 
1A-^1BB band is regularly shifted hypsochromically by 50, 100 and 150 c m - 1 

for F, CI and Br, respectively. 
The calculated oscillatory strength, which is proportional to the transition pro-

bability of the given absorption band, suggests that halogens substituted into posi-
tion 3' or 2' of 9-acetoxy-10-(4'-acetoxyphenyl)anthracene (9), or into position 5' 
of 9-acetoxy-10-(2'-acetoxyphenyl)anthracene (10) causes an increase of ca. 14% 
in its value. An exception is observed for the molecules substituted with fluorine, 
where / is smaller than for the unsubstituted molecules. It must be noted that the 
intensity of the 1A-*1BB band is smaller for all molecules with the substituted halogen. 
The / value of the 1A^-1BB band for substituted molecules diminished on average by 
ca. 22% for halogen dérivâtes of compound 9 and by ca. 16% for halogen compounds 
of compound 10. It should be pointed out that smaller changes of intensity of this 
band are observed for F-substituted than for Br-substituted compounds. The changes 
of / values in the intensities are proportional to the atomic weight of the halogen. 

The half-widths of the long-wave absorption bands for the halogen derivatives 
of compounds 9 and 10 are smaller than those for the unsubstituted molecules. This 
difference is about 100 c m - 1 and differs slightly for the various molecules. It should 
be noted that the half-width of the long-wave absorption band is about 500 c m - 1 

greater than that in the fluorescence spectrum. As BERLMANN [17] has suggested in 
his detailed paper, the above dependence may be explained by the weaker influence 
of the phenyl substituent with the anthracene skeleton in the exited state 1LA than in 
the ground state 1A. This appears when the angle between the planes of the benzene 
ring and the anthracene skeleton in the investigated molecules is greater in the excited 
state 1LA than in the ground state 1A. Differences in interactions are also observed in 
the absence of the mirror symmetry of the electronic absorption and emission 
spectra, as well as differences of the ring-localized vibrational modes of the anthra-
cene skeleton. 

The above finding is corroborated by'the spectra of 9-acetoxy-10-(4'-acetoxy-2'-
fluorophenyl)anthracene (4) and 9-acetoxy-10-(4'-acetoxy-2'-chlorophenyl)anthra-
cene (5), in which three vibrational peaks are distinctly visible, formed due to the 
damping of the torsional vibrations of the phenyl ring. 

The investigated derivatives of 9-acetoxy-lO-phenylanthracene are non-ionized 
in ethanol medium. Solvates can form between the carbonyl group of the ester acid 
radical and the hydrogen atom of the hydroxy group of ethanol, and between a halo-



1.54 
J. GRONOWSKA, A. DZIELENDZIAK and J. HELDT 

gen atom and the hydroxy group of ethanol. The above phenomenon causes an in-
crease of the reflection index and an increase of the Stoke shift AvSt of ca. 500—600 
c m - 1 for the investigated compounds. The observed differences between the JvSl 
values of the respective molecules do not allow any relationships to be established. 

We hope that our further experimental studies, e.g. on the quantum yield and 
mean lifetime of the fluorescence experimentally determined and calculated from the 
absorption spectra of these compounds, will give valuable information on the struc-
ture. These measurements will also contribute data on the influence of the halogen 
substituents and other auxochromes on the spectroscopic parameters, e.g. the quan-
tum yield, mean lifetime and gain coefficient of stimulated emission. 
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ПРОИЗВОДНЫЕ 9-АЦЕТОКСИАНТРАЦЕНОВ. ЧАСТЬ IX. СИНТЕЗЫ 
И СПЕКТРАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ 9-АЦЕТОКСИ-Ю-(АЦЕТОКСИГАЛОГЕНОФЕНИЛ)-

АНТРАЦЕНОВ 

Й. Гроновска, А. Джеленьджак и Й. Хельдт 

Синтетизированы некоторые 9-ацетокси-10-(ацетоксигалогенофенил)антрацены. Изу-
чено влияние галогенных заместителей на электронные спектры поглощения и испускания, 
а также на силу осциллятора. 
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The inhibitor effect of an amine base polycondensation product on the corrosion behaviour of 
carbon steel, type KL-1, has been studied in acid solutions by weight loss and galvanostatic polari-
zation methods. 

The corrosion rates and the percentage protection data reveal that the polycondensation prod-
uct at a concentration of 1 g d m - 3 is suitable as a corrosion inhibitor at 30 °C in 5 and 10% HC1 
solutions or in 20% H2S04 , and at 80 °C in 5% HC1 solutions. In several cases the uninhibited corro-
sion rate and the percentage protection of the inhibitor can not be determined by the electrochemical 
polarization method. In spite of this, the method itself is sufficient for qualifying the inhibitor. 

The inhibiting action may be interpreted by a synergetic effect, considering the structure of the 
inhibitor and the parameters obtained from the polarization curves. 

Introduction 

Metals are exposed to the action of acids for a variety of purposes in different 
fields of industry. Examples of such important uses are acid pickling, cleaning of 
boilers, heat exchange equipment and oil refinery equipment, and acidizing of oil 
wells. Corrosion attack on metals by acids can in many cases be controlled by means 
of inhibitors. The most effective and widespread inhibitors in acid systems are the 
organic compounds with at least one polar function, containing atoms of nitrogen, 
sulphur, oxygen, and in some cases selenium and phosphorus [1]. 

The purpose of the present work was to study the inhibition effect of an amine 
base polycondensation product (KL-13F) [2] in hydrochloric and sulphuric acids. 

In order to correlate the action of the inhibitor on the corrosion rate with the 
electrochemical properties of the metal under consideration, electrochemical polar-
ization experiments were carried out in addition to the usual methods based on weight 
loss of the metal specimens. 
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Experimental 

Carbon steel type KL-1, 3 mm thick, was used in all tests. Specimens used in the 
electrochemical measurements measured 50 X10 mm, with 15 mm handles at one end 
for electrical connection. Weight losses were measured on 50x20 mm specimens 
with a 5 mm diameter hole drilled on the vertical centreline near one end. The speci-
mens were degreased with dichloromethane, abraded with No. 10 abrasive paper, 
polished with F-20 waterproof emery paper, and finally washed with acetone and 
dried. The plates were stored in a desiccator until use. 

The inhibitor efficiency was determined 
I. in 5% HC1 solution, at 353 K (80 °C), with 0.5, 1, 2 and 5 g d m - 3 inhibitor con-

centrations; and 
II. at 1 gdm~3 inhibitor concentration 

a) in 5, 10 and 30% HC1 solutions, at 303 K (30 °C) and at 353 K (80 °C) 
b) in 20% H2S04 solution at 303 K (30 °C). 
The effect of the inhibitor is expressed by the percentage inhibition: 

r — r-
P = 100 r 

where 
r = uninhibited corrosion rate 
r;=inhibited conosion rate. 

Cathodic and anodic polarization curves were measured by the galvanostatic 
method. The intersections resulting from extrapolation of Tafel lines backwards in 
the low current direction provided the corrosion rates in |iA cm - 2 . These were con-
verted to g/m2 day units with the use of the following equation 

864 • A (Fe) j 
r = — I F — 

where 
y4(Fe) = 55.847 g mol - 1 

z = 2 
F =96489 Cmol" 1 

j = current density (|iA cm -2). 

In order to measure weight loss, the specimens were immersed into a glass vessel 
by means of a specimen holder made of glass. The volume of corrosive agent in the 
test vessel provided a volume to total specimen area ratio of at least 10 cm3/cm!. 
In 30 °C acid solutions the test duration was 24 hours, at 80 °C in 5% hydrochloric 
acid it was 20 hours, while in the other 80 °C solutions it was 4 hours. At the end 
of the exposure period, the surface of the specimens was carefully washed in metha-
nol and in acetone. After drying, they were stored in a desiccator until weighing. 

The corrosion rates were calculated from the equation: 

Am 
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where 
Am =weight loss (g) 
F = surface area (m2) 
t =test exposure time (day) 

Experimental results 

Weight loss measurements 

Data obtained in experiments carried out at 80 °C in 5% HC1 solutions contain-
ing inhibitors in different concentrations are listed in Table I. 

From these data it can be concluded that in the absence of inhibitor the KL-1 
mild steel corrodes at a high rate in 5% HC1 solution at 80 °C, whereas the inhibi-
tor gives more than 98% protection even in 0.5 g d m - 3 concentration. As the concen-
tration of inhibitor is raised, the percentage protection evidently increases, and in 
2 g d m - 3 concentration it provides 
excellent protection. 

The data in Table II show the 
inhibitor efficiency in solutions of 
different HC1 concentrations at 30 
and at 80 °C, as well as in 20% 
H2S04 at 30 °C. 

It can be seen that the steel 
corrosion rate is enhanced consid-
erably by an increase in either 
temperature or hydrochloric acid 
concentration in the absence and in 
the presence of inhibitor. When the 
temperature was raised from 30 °C 
to 80 °C and the acid concentration from 5% to 10% in the presence of inhibitor, 
the corrosion rate increased to a smaller extent than in the absence of inhibitor, 
which resulted in a higher percentage inhibition. Thus, under these conditions 
the polycondensation product proved to be an efficient inhibitor. 

In 30% hydrochloric acid the inhibitor does not retard metal dissolution at either 
30 °C or 80 °C. 

It should be noted that the numerical data obtained at 80 °C cannot be consid-
ered completely correct, since great changes took place in the composition of the 
solution and in the size of the metal surface during the corrosion process. The same 
holds for the corrosion rate obtained in 10% hydrochloric acid free of inhibitor at 
80 °C. If the marked decrease in the surface area were taken into consideration in 
the calculation of the corrosion rates, higher corrosion rates would appear. Hence, 
the percentage inhibition in 10% HC1 solution at 80 °C would be higher than 95.67%. 
The change in the composition of the solution with time would probably result in an 
opposite effect to that of change in the surface on the corrosion rate. In spite of the 
relatively high percentage protection, the considerable metal loss (nearly 290 g/m2 

day) means that the polycondensation product cannot be regarded as suitable for the 
inhibition of corrosion under such circumstances. 

Table I 

Results obtained from weight loss measurements 
in 5% HC1 at 80 °C 

Concentration 
of inhibitor 

g/dm3 

Corrosion rate 
g/m2 day 

Percentage 
protection % 

3973.3 
0.5 53.58 98.65 
1.0 40.48 98.98 
2.0 17.15 99.57 
5.0 10.03 99.74 
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Table II 

Data of weight loss measurements 

V Temperature 

Medium 
Concentration 

of inhibitor 
g/dm3 

30 °c 80 °C 
Medium 

Concentration 
of inhibitor 

g/dm3 
Corrosion rate 

g/m ! day 
Percentage 
protection % 

Corrosion rate 
g/m : day 

Percentage 
protection % 

5 % 
HCl 

1 

80 .49 

4 .34 
9 4 . 6 1 

3 9 7 3 . 3 

4 0 . 4 8 
9 8 . 9 8 

10% 

HCl 1 

2 1 3 . 4 7 

6 .19 
9 7 . 1 0 

6 6 9 3 . 8 

2 8 9 . 9 9 
9 5 . 6 7 

3 0 % 
HCl 1 

3482.51 

1292.66 
6 2 . 8 8 

55 8 0 0 . 6 

31 7 8 4 . 2 
4 3 . 0 4 

2 0 % 
H 2 S O 4 1 

547 .92 

3 .79 
9 9 . 3 1 — — 

At a concentration of 1 g/dm3, the inhibitor decreased the corrosion of steel to 
the highest degree in 20% H2S04 at 30 °C. 

During weight loss measurements, it was observed that the metal dissolution 
was more intensive along the shorter edges of the specimens and by the side of the 
holes than on the plane and on the edges in the rolling direction. This phenomenon 
can be attributed to the structural characteristics of the steel. 

Galvanostatic polarization measurements 

In some of the examined acid solutions, especially at 80 °C in the absence of 
inhibitor, the steel dissolved with such intensive H2 formation that polarization cur-
ves with detectable Tafel lines could not be obtained. Cathodic and anodic polari-
zation curves obtained from different acid solutions in the absence and in the presen-
ce of inhibitor are shown in Figures 1—4. The corrosion current densities determined 
from the polarization curves are given in Table III, together with corrosion rate data 
calculated in g/m2 day. 

The corrosion rates determined for similar conditions with the electrochemical 
method and from weight loss measurements differ only slightly. The polarization 
curves yielded somewhat smaller values, except for 20% H2S04 at 30 °C. The probable 
explanation of this is that the more intensively dissolved area of the edges was 5 
times smaller for the electrodes applied in the electrochemical measurements than for 
the plates used in the weight loss measurements. 

The percentage protection of the inhibitor can be calculated from the corrosion 
current densities only for 5% HC1 and 20% H2S04 at 30 °C, since the data for the 
other solutions free of inhibitor cannot be determined in this way. In spite of this, 
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Fig. 3 
Figs. 1—3. Galvanostatic polarization curves for type KL-1 carbon steel 
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Fig. 4 
Galvanostatic polarization curves for type KL-1 carbon steel 

the electrochemical method itself is sufficient to qualify the inhibitor because the rela-
tively small (max. 40 g/m2 day) corrosion rates in every case give evidence regarding 
the proper protection of the inhibitor. Consequently, both experimental methods led 
to the same conclusion concerning the applicability of the inhibitor in acid cleaning. 

Table III 

Data obtained from galvanostatic polarization curves 

Medium Temperature 
°C 

Corrosion current 
density 
jiA/cm2 

Corrosion rate 
g/m2 day 

Percentage 
inhibition % 

5% HCl 30 230 57.5 94.43 
5% HC1 + 1 g/dm3 

inhibitor 30 12.8 3.2 
5% HC1+1 g/dm3 

inhibitor 80 125 31.2 — 

5% HCl+ 2 g/dm3 

inhibitor 80 63.5 15.88 
10% HC1+1 g/dm3 

inhibitor 30 20.5 5.1 — 

20% H 8S0 4 30 3300 825 — 

20% H 2 S 0 4 + 1 g/dm® 
inhibitor 30 13.5 3.25 99.6 

Mechanism of inhibition 

The polycondensation product consists mainly (80—85%) of the secondary ami-
ne formed between benzylamine and ethyl iodide. The remaining 15—20% of the 
product is a mixture of primary, tertiary and quaternary compounds. The molecules 
are cross-linked in space with hexamethylene-tetramine. The polycondensation pro-
duct may be considered as amine-type "organic-cations" in acidic systems. 
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Since the dissolution of steel in acids takes place according to an electrochemical 
mechanism, the inhibitor eifect can be attributed basically to a change in the kinetics 
of the electrochemical reactions. Thus, conclusions on the mechanism of action of the 
inhibitor may be drawn only on the basis of electrochemical measurements. It is seen 
from the results of polarization measurements that the inhibitor does not influence 
the corrosion potential of the steel, except for that measured in 20% H2S04. More-
over, the polarization curves in Figures 1, 2 and 3 reveal that, in the presence of 
inhibitor and also as the concentration of inhibitor was raised, the overvoltage of 
both the anodic and the cathodic reactions increased. The Tafel slopes of the cathodic 
polarization curves generally increased to a higher degree than those of the anodic 
curves, and at 80 °C in 5% HC1 in the presence of 2 g d m - 3 inhibitor, cathodic Tafel 
line did not even develop due to the concentration polarization. The 45 mV positive 
shift of the corrosion potential in H2S04 solution indicates that in this case the inhi-
bitor has a greater effect on the anodic process than on the cathodic one. Accord-
ingly, the conclusions may be drawn that the inhibitor affects both partial processes 
of the corrosion, but that its relative influence depends on the composition of the 
medium. 

Taking into account the structure of the inhibitor and the characteristics obtai-
ned for the polarization curves, the action of the inhibitor can be attributed to a syner-
getic effect. JOFA [3], HACKERMAN, SNAVELY, PAYNE [4], MURAKAWA [5], HORVÁTH, 
RAUSCHER, HACKL, MÁRTA [6] and other authors [7, 8] assumed that different 
organic cation-type inhibitors in acid solutions containing certain anions (halogen 
anions, HS~, CNS~, organic anions, etc.) form chemisorbed layers on the surface 
of iron and carbon steel. These layers decrease the capacity of the double-layer to 
a great extent and inhibit both the reduction of hydrogen ions and the ionization 
of the metal. 

In the absence of anions, organic cations usually have no, or only a low inhibit-
ing effect. Anions (which may otherwise result in the acceleration of metal dissolu-
tion) promote the adsorption of organic materials; they are chemisorbed on the metal 
to form surface dipoles, the negative poles of which face the solution. The synergetic 
effect is found to be especially strong in the presence of I - ions, and the polyconden-
sation product contains this ion. Apart from the fact that the inhibitor film formed 
on the metal surface changes the structure of the double-layer and hence the kinetics 
of the electrode processes, it also has to be taken into account in connection with the 
mechanism of the inhibitor action that the adsorbed organic layer isolates the metal 
from the corrosive agent, that is it has a barrier effect as well. In this respect too the 
polycondensation product can be considered to be advantageous. 
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ИНГИБИРОВАНИЕ КОРРОЗИИ УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В РАСТВОРАХ 
КИСЛОТ ПРОДУКТАМИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ АМИНОВ 

А. Раушер, Л. Вёльдеши, Л. Шанта и Л. Томан 

Изучено ингибирующее действие продуктов поликонденсации аминов при коррозии 
углеродистой стали Кл-1 в растворах кислот методами гальваностатической поляризации и 
потери веса. Полученные экспериментальные данные показывают эффективность исследуе-
мых ингибиторов в разбавленных растворах Н,304 и НС1 до температур достигающих 80 °С. 
Ингибирующее действие может быть рассмотрено с принятием во внимание синергетического 
эффекта, зависимого от структуры ингибитора, и параметров полученных из поляризацион-
ных кривых. 
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Carbon and oxygen-centred radicals selectively attack the methylene or methyne 
group adjacent to two heteroatoms in cyclic and linear acetals, which leads to the 
formation of the corresponding dialkoxyalkyl radicals [1—3]. The latter have high 
reactivities and take part in various transformations [2]. The works devoted to the 
addition of similar radicals to various unsaturated compounds are summarized in 
this review. 

I. Addition of cyclic acetals 

1,3-Dioxacyclanes add to a-olefins in the presence of free-radical initiators, 
forming 2-alkyl-l,3-dioxacyclanes and esters [4—6]. 

f ] initiator^ f +cHt=CHH ( % 

V V *"• ° x ° . 
R y R R CHtCHtR 

I . 
RC(O)OCHltH0„CHl

,-^^-RClO)OCHatKl)riCKlCH,CHlR' 

ft-o.M ; i< = rt,Me. ; R,' = C6HU , C,H„ 

The formation of linear compounds is a result of cyclic dialkoxyalkyl radicals (D) 
rearranging into acyloxyalkyl radicals (E), and of the addition of the latter to the 
olefin double bond. 

The reduced reactivity of the six-membered cycle in comparison with the five-
and seven-membered ones [4] indicates that the formation of dialkoxyalkyl radicals 
is the limiting stage of the addition. It follows from the data in [4] that the ratio of 
the cyclic and linear products is not determined by the alkyl substituent structure in 
position 2 of the cycle. 

5 
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The high yield of linear compounds in the addition of cyclic acetals to olefins 
at 130—160 °C is accounted for by the rapid rearrangement of the cyclic radical into 
a linear one under these conditions [6]. The polar effects are the determining factor 
of the direction of addition to olefins containing functional substituents [7]. 

The addition of a cyclic dialkoxyalkyl radical with clearly expressed nucleo-
philic properties to the double bond of an olefinic hydrocarbon enriched by electrons 
is not favoured. In the intermediate state of the addition reaction the division of 
charges leads to the excess electron density at the olefin, an unfavourable combina-
tion of polar factors being realized. In contrast, electrophilic substituents in olefins 
promote the addition of nucleophilic dialkoxycycloalkyl radicals to the double bond. 

2-Methyl-l ,3-dioxolane adds to allyl chloride (120—140 °C) with the formation 
of 5-chloropentanol acetate and 2-methyl-2-chloropropyl-l,3-diioxolane [7]: 

•6M1O1 
0 ^ . 0 + cHi=CHCHta 

Mt 

v 
Me CHlCHlCKlCt 

J) 
M e C^0(CHi\CH lCl 

Here, the influence of the a-chloro-atom upon the reduction of the double bond 
electron density is not essential and as a result mainly linear products are formed. 
In the products addition of five- and six-membered acetals of acetaldehyde to butyl 
allyl ether, ester and 1,3-dioxane derivatives are present in equal amounts [4]. 

A 
o 0 + Bu0CH ltH=CH1.— 

Me 

(̂CHĵ  

Me CHiCHiCHtOBu 

K^tocHUCHtln CHjCfyCHitHiOBu 

The addition to vinyl acetate leads mainly to 2,2-disubstituted 1,3-dioxacyclanes 
№ 

n , n 
0 ^ 0 \ CHi=CH0cCMt o ^ o 

Me Me. CHjCH ĈlOlMe 
n - 0,^ 

The addition of cyclic acetals to double bond of a, ^-unsaturated acids leads 
exclusively to cyclic compounds [8]. 

r ^ , 0 r ^ i 
0 0 • c«l=»t-tC0Rx 0 0 

^ = • R.1 = Me.Bu 
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The reaction of cyclic acetals with esters of maleic acid proceeds selectively [4]. 

.0 . (CHt)„ fcHi)a 
CH-ctoR, 
" fi CH-CÎ.OR. 

( 1 ^ f ] 
0. 0 V 

Me 

R= Me , Bu • n =0,-( 

Mfc tK-C-XoR 
• JJ 
CHi-CtoR, 

The photochemical addition of cis- and zra«i-2,4-dimethyl-l ,3-dioxolanes to 
methyl acrylate at — 78 °C leads to a mixture of geometrical isomers with partial 
retention of the initial dioxolane primary configuration [9]. 

I—Ov .Me I n. t 
I U V - y f CHi=CHCOOMt -0. Me 

Me. y-* 
Me. 

* W J 0 c 

Me 

Me. 

CH^HtCOOMe 

J Z ^ M e -H' J _ 0 X 
Me Me 

cHt=cHcoor>e I OxyCHtOUCOOMe 
Me j—0*Me 

Me 

At room temperature the mixtures obtained contain about equal amounts of 
geometrical isomers (Table .I). The degree of retention of the initial 1,3-dioxolane 
configuration increases with the increase of the methyl acrylate concentration. 

Table I 

Photochemical addition o/cis- and trans-2,4-dimethyl-l ,3-dioxolanes 
to methyl acrylate in acetone medium 

2,4-Dimethyl-l,3-
dioxolane T, °c 

1 O ĈittCHjtOOMe 
J - 0"r le 

Me 

f~~°yMt 

J- 0̂ HlCHtCOOMe. 
Me. 

pc 
Me 

20 
- 7 8 

60 
73 

40 
26 

/ C o K k 
Me 

20 
- 7 8 

62 
43 

37 
56 

5* 
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This testifies to the pyramidal structure of the radical centre of l,3-dioxa-2-cyclo-
pentyl radicals. At room temperature the mutual transformation of cis- and trans-
2,4-dimethyl-l,3-dioxa-2-cyclopentyl radicals is so rapid that equilibrium is esta-
blished before the radicals have time to attach to the olefin double bond. At —78 °C 
the inversion of the pyramidal paramagnetic centre "slows down" and the addition 
of the radical to the olefin double bond occours more rapidly than the inversion. 

Increase of the olefin concentration also promotes the more rapid addition of the 
radical to it, which causes an increase in the selectivity of formation of the product 
with retention of the initial dioxolane configuration. 

The homolytic addition of cyclic ketals proceeds less selectively and leads to a 
complex mixture of di- and telomeric ketals. 

The telomerization of low olefinic hydrocarbons is a particular case of homolytic 
addition reactions and, unlike the latter, leads to adducts of the substrate with the 
monomer containing a few monomeric links. 

The radical telomerization of ethylene by cyclic acetals has been studied in a 
number of works [7]. Thus, in the interaction of 2-methyl-l,3-dioxolane with ethy-
lene in the presence of radical initiators, two series of telomer homologues, 2-methyl-
2-alkyl-l,3-dioxolanes and alkyl acetates, are formed in parallel [10]. 

i r i ' i t i a W 

V ,0 •nCiHi, 

Me 

m 

V 
Me (CHiCHOnH 

- RCOOCĤ CHt (CHiCHi)„ H 

n = 0,4 

Other 2-alkyl-l,3-dioxacyclanes in the telomerization with ethylene also form 
2,2-dialkyl-l,3-dioxacyclanes and alkyl acylates in parallel [7, 11]. 

Initiator — IRj 

(CHl)n 
f 1 + a". ' 1 CO o ^ o + o ^ o u 

R H R, 

y n 
D' * nCHi=C.Hi I - ^ C H i C H i V ^ t H i C H i - ^ — U ) 

[(3) lT„) 

RC00CHi(CHi)nCHt + n CHt=CHi —i-E-iCHtCHiln^CHtCHi 

SI S w RC00CHi.(CHi.)nMe e.-Ich'chJ .H 

The initiator radicals (RJ split a hydrogen atom of from 1,3-dioxa-cyclane (DH), 
and consequently l,3-dioxa-2-cycloalkyl radicals (D) are formed (reaction 1). The 
latter takes part in two reactions: 
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a) addition to the monomer double bond (reaction 2) with the formation of 
telomeric radicals (Tn); 

b) monomolecular rearrangement into acyloxyalkyl radicals (E) (reaction 3). 
Acyloxyalkyl radicals (E) split off a hydrogen atom and form the ester (EH), 

or add to the monomer carbon-carbon double bond and as a result a telomeric radi-
cal is formed (An). The transmission of the chain by the radicals (reactions 5, 6) 
leads to the formation of telomer homologues of 2-alkyl-l,3-dioxacyclane series (I) 
and esters (An). 

The composition of the mixture of telomer homologues of the Tn series (or An) 
at constant monomer/telogen ratio depends on the reaction temperature. With the 
increase of the monomer concentration, under otherwise equal conditions, the yields 
of both high homologues (1,3-dioxacyclanes and esters) increase, while their ratio 
An/Tn does not change [10]. 

With the increase of the reaction temperature, the yield of linear telomer homo-
logues increases, while the yield of cyclic ones decreases. Hence, the radical telomer-
ization of ethylene by 2-methyl-l,3-dioxolane at 50 °C leads mainly to telomer ho-
mologues of cyclic structure (Tn), and at 150°C 2-methyl-2-alkyl-l,3-dioxanes and 
alkyl acetates are formed in commensurable amounts (Table II). This is connected 
with the fact that with the increase of temperature the rate of monomolecular rearran-
gement of cyclic dialkoxyalkyl radicals D increases to a greater extent than the rate 
of their addition to the monomer. This leads to an increase in the ratio of the statio-
nary concentrations of the radicals [10]. 

The selectivity of the formation of cyclic (Tn) and linear telomers depends essen-
tially on the cycle dimensions [10]. Under otherwise equal conditions, the yield of telo 
mers of the ester series increases with increase of the cycle dimensions [10]. 

Table II 

Composition of the products of ethylene radical telomerization by 
2-methyl-l,3-dioxolane at various temperatures [10] 

T ° C Initiator 
Molar ratios of telomers in reactions mixture 

T ° C Initiator 
T,M, TILAI r 3 M 3 TJAT TIA 

O 

50 
II 

(C6H„OCO)2 

o 

40.1 25.1 18.8 16.6 100.0 

90 (PhC—O—\ 37.3 
1.8 

23.4 
1.1 

14.3 
0.9 

19.9 
1.3 

94.9 
5.1 

15 (Me)3COOC(Me)3 
28.5 

6.1 
22.4 
4.2 

18.5 
3.8 

8.2 
8.3 

77.6 
22.4 
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The telomerization of ethylene by cyclic formal (1,3-dioxolane) at 150°C is com-
plicated by the fact that it is accompanied by the rearrangement of the second cyclic 
telomeric radical with 1,5-migration of the hydrogen atom [12]. 

A „ H-S3-" _ I I • n CtH» , , 
V V V 

. H f « i &T(CH l tHO nH 

CHi ITn) 

This leads to the formation of the third series of telomer homologues: 2-butyl-
2-alkyl-l,3-dioxolanes (Tn') [13]. 

The most important characteristic of the telomerization process is the quotient 
of the constants of the chain transmission, Cn=KtranJKp [14], where Ktrans is the 
constant of the reaction rate of chain transmission (reaction 5 or 6), C„ is the cons-
tant of the reaction rate of chain increase by the radical containing n monomeric 
units (reactions 2 or 4). Values of C„ found for ethylene telomerization by 1,3-
dioxacyclanes are given in Table III. 

Table III 

Quotient of the constants of chain transmission in the radical telomerization 
of ethylene by 1,3-dioxacyclanes [11, 13, 15] 

Telogen 
p a n s l ^ p 

Telogen T ° C 
C, Ct c3 C, 

i i o o \ / 90 0.15 0.1 0.10 0.10 

i i 
o o 

Y 
Me 

50 
90 

120 
150 

0.22 
0.23 
0.19 
0.23 

0.20 
0.23 
0.18 
0.19 

0.20 
0.22 
0.20 
0.19 = 

1 1 
o o 
y 90 

150 
0.20 
0.23 

0.23 
0.23 

0.23 
0.23 

0.23 
0.23 1 

i P r 

The given values of C„ show that 1,3-dioxacyclanes are telogens of average 
activity [7]. As the values C n < 1, the developing radicals react more easily with ethy-
lene than with telogen. 

With increase of the temperature from 50 to 150°C, the values C„ are practi-
cally unchanged, which testifies to the closeness of the value of the chain increase 
(2, 4) and continuation (5, 6) reaction activation energies. The values of C„ do not 
depend on the developing radical (Tn) chain length («) either; that is, the first radical 
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no longer feels the influence of the polar effect from the 1,3-dioxacyclane substitu-
ted. 

In the radical telomerization of ethylene by 2,4-dimethyl-l,3-dioxane, the paral-
lel formation of stereoisomeric 2,4-dimethyl-2-alkyl-l,3-dioxanes has been found 
[16]: 

H M e 

-H* 
Me 

iMi, 
H' 

Me. 
Me 

T - T — 

Me 
T t i l T CIS 
' h — I ' l — 

The formation of isomers with axial-equatorial arrangement of the methyl 
groups (T1

lrans/7,icis=7,2rans/2r2cis = 3) is preferred, which is explained by the screening 
effect of the H4 and H6-axial hydrogen atoms. 

The radical telomerization of ethylene by 4-methyl-l,3-dioxolane also leads to 
the formation of a mixture of stereoisomeric 4-methyl-2-alkyl-l,3-dioxolanes. Mainly 
isomers with the /rani-arrangement of the alkyl substituents are formed 7^rans/7\cis= 
Tl™ns/T£>s = 5:4 [17]. 

f Me 

-H" 
H. 

T— T*r 
'< ; T,-

k D f 
H H 

TSil -r >1 ¡II— 

Me 

H 

The effect observed is explained by steric hindrance which coincides with that of the 
4-CH3-group on D-radical addition to ethylene. 

In the interaction of 1,3-diheterocyclanes with terminal olefins, 2-alkyl-l,3-dihe-
terocycloalkanes and the corresponding linear products (thioethers or N,N-dialkyl-
amides) are formed. 

CH.=CHR1«H" I l 

V v 
R R H 

(J>H) 

CHt=CHR<«H' 
RCOXCHiCHiCHiCHtR̂  

(AH) 

X 4 
R CH1.CH1R 

TH 
•RC0XCHiCHt — 

(A') 

X = S . N - ^ l k 
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This essentially influences the composition of the products of a heteroatomic 
nature [18, 19]. Thus, in comparison with oxygen, the sulphur atom leads to the 
formation of adducts with cyclic structure [19], while the N-adducts have a linear 
structure (Table IV). 

Table IV 

Composition of products of homolytic addition of 
1,3-diheterocycloalkanes to 1-hexene [19] 

t = 150 °C, [tBua02]=0.2 mol/1 [l-hexene]=0.5 mol/1 

Substrate Addition products Yield 
Ratio of yields of 

products with linear 
and cyclic structures 

1 1 
o o 

1 1 
0 o 
v 

T 
Me 

M e / XCHICH2BU 
MeCOOCH2CH2CH2CH2Bu 

3 
86 30 

1 1 
O N—Pr 

1 1 
O N—Pr 
v 

Y 
Et 

Et ' N:H2CH2BU 
EtC(0)N(C3H,)C8H„ 

8 
89 11 

1 1 
O S 

Y 
Me 

1 1 
o s 

M e / \ C H 2 C H 2 B U 
MeCOSCH2CH2C6H13 

65 
9 0.14 

In [20], studying the homolytic addition of 1-hexene to 3-propyl-l,3-oxazoli-
dine, it has been shown that high pressure leads to cyclic adduct formation ; this is 
connected with the rate decrease of the monomolecular rearrangement of 1,3-
oxazo-2-cyclopentyl radicals. 

As a result of radical ethylene telomerization, N-butyl-l,3-oxazolidine telomers 
of the N-butyl-alkyl-formamide series have been discovered [21]. 

¿Tjl-Bu «8Û.ÇU, 

~ ~ H C V B u 

^CHiCHr 

Ht* /Bu 
^Et 

• nCiHi|*H' u -^ <N/BU 
"^CHitHilCHitHJnH 
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In contrast, radical 2-methyl-l,3-oxathiolane ethylene telomerization results in pa-
rallel alkyl acétate and 2-methyl-2-alkyl-l,3-oxathiolane formation; the selectivity 
of formation of the latter is 3—5 times as high as that of alkyl thioacetates [22], 
which indicates higher rate of addition of intermediate radicals than rearrangement. 

0 s ^ i . - c ^ « " - . ô j 

X X  Me tCH'CH>)nH 

MeCOSCHiCHi , t , lH ' ' '>H> MeCOSCHiCHj.(CHiCHjnH 

K 
MtCOSEt 

II. Homo lytic addition of linear acetals 

In homolytic addition reactions to carbon-carbon double bonds, the linear 1,1-
dialkoxyalkane acetals behave differently from their cyclic analogues. While radical 
addition of cyclic radicals proceeds mainly at heterocycle positions, 1,1-dialkoxyal-
kanes in the presence of peroxide initiators give addition products at the a carbon-
atom of the alkoxyl group [23]. 

RClOCHrffy RtOOCHtR4 

— RCH(0CHlR,)0CHR.< 4 R > t H " t H V 

RCHIOCHiR'JOCHCHLCHIH1 

» • H . f l e . a ; R«.H l Mt i R l .Pr ,Bu,CsH,( ,C6Hn 

Simultaneous mono- and dialkoxyl radical formation from 1,1-dialkoxyalkanes 
has been proved by EPR [24]. 

The absence of homolytic addition products of 1,1-dialkoxyalkyl radicals testi-
fies to the fact that their molecular splitting into alkyl radical and ester proceeds 
rather quicker than their addition to the olefinic double bond. 

In the interaction of 1,1-dimethoxyethane with a-olefins, methyl acetate and 
1-methoxy-l-alkoxyethanes are formed in an ordinary scheme. 

MeCH(0Me)j. 

MeCHlOMe)OCHi — ^MeCHlOMejOCH^C^R 

R - P f . B u . C s H « , C»H« 
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Considerable amounts of alkyl acetates accumulate in the reaction mixture, the for-
mation of which is connected with intermediate radicals rearranging with 1,5-hydro-
gen atom migration. 

MeCH(0Me)0C.Hi * g C H = C H t . McCH(pMt)OlH tCH tCHR ^ -

MeC(OMe^OCHiCHiCHjR. MtCOOCHtCHtCHiR. 

Such type of rearrangement has frequently been observed in homolytic processes 
[25—27]. 

Data analysis of 1,1-dimethoxyethane addition to various olefins (R—CH=CH2) 
makes it possible to determine the influence of the size of the alkyl substituent group 
on the carbon atom which carries the lone electron on the degree of rearrangement 
of the radical containing alkoxyl fragments [23]. The ratio [acetate] [acetal] characte-
rizing the extent of rearrangement of the radical CH3CH(OCH3)OCH2CH2CHR 
with 1,5-H-migration decreases with the increase in molecular mass of the compound 
(Table V) and for 1-octane is equal to 0.3, i.e. 5 times less, than for 1-pentene and 
1-hexene. This shows that in CH3CH(OCH3)OCH2CH2CHR radicals the size of the 
substituent at the paramagnetic centre determines the rate of rearrangement. It is 
apparent that short substituents (R=C3H7 , C4H9) in the transition state do not hamper 
the rupture of acetal hydrogen in the 1,1-dimethoxyethane molecule. The increase in 
size of R results in a decrease of the reaction products (Table V). It has been estab-
lished that the degree of radical rearrangement with 1,5-H-migration is practically 
unchanged as the process temperature decreases [23]. 

The radical addition of l,l-dimethoxy-2-methylpropane to 1-hexene leads to 
linear acetals {D1, Z>2) and esters (£x, £j) [23]. 

r -Ne L CCHlOMeh ( B ) 

He^CHCH (0 Me) OCH^ (A') 

. . HJCCHBU CHICHTE>Y 

IB) + Wil=CHBu — Me^tHlOMek ^ Me^ONe), 

iHcT 
I C tHu 

Me tCC (OMe)ji Me l Ct (0 )0Me 

(A>CHT=CHBU - MEICHCHIOMELOCHTCH B̂U L̂MÊ HCHLOMTLOCHAH,, 

fA.,U.SI-H . M ^ 
IA.I - MeiCHC(0Me)0CHLCHltH1.&U McCHcWOtHtlCHjs Me 

(Et) 

The formation of esters is probably connected with rearrangement of radicals 
Àj and B, with 1,5- and 1,4-H-migration, respectively. The decrease in the selectivity 
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Table V 

Radical addition of 1,1-dimethoxyethane to a-olefins 

T = 150 C°, [tBu202] = 0.3% mol, time = 1.5h 

Oletin 
CHj=CH—R 

R 

Charge, mmol 

R C H = C H j MeCHfOMe), 

Conversion, % 

R C H = C H j MeCH(OMe>2 

Yield*, mol % 

Me' 
[MeCH(OMe) 

OCH,CH,CHjR + 
CCOjOCHjCHjCHjR] 

Pr 

Bu 

C5H, 

C 6 H , 

9.0 

9.0 

8.9 

9.9 

9.4 

12.8 

8.9 

12.0 

74.4 

70.0 

73.3 

67.5 

63.9 

64.9 

65.2 

65.2 

25 

23 

24 

28 

38 

31 

61 

53 

10 

11 

12 

15 

21 

25 

23 

21 

22 

24 

19 

20 

11 

10 

69 
© 
© 

© 
g) 

* Mol. on reacted olefin 
** In brackets is the ratio [acetate]/[acetal] for the same R substituent 

of formation of ester Et with the decrease of the reaction temperature from 150 to 
60 °C is caused by an abrupt decrease in the degree of 1,4-hydrogen migration. 

Ethylene telomerization products by linear formals are alkyl formates and com-
pounds of the asymmetric series of 1,1-dialkoxymethanes [28, 29]. 

Hit 
/ OCHiR 

NDCHIR. 

• C H ( 0 C H l R ) l ^ 5 - cHOOCHvR 

OCHiR . «nCH t=CB x > .0CHtR 

^OCHR • 1 ^OOURKCHiCHOaH 

R = H,Mt T„ (i»-*,i,a) 
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The values of the quotient of the chain transmission constants C„ [29, 30] for 
linear formals are not large (0.12—0.19) (Table VI), which testifies to the low effici-
ency of these compounds as chain transmitters in ethylene reactions. 

In the telomerization of ethylene by 1,1-dimethoxyethane [31], along with the 
expected telomer homologues 1-methoxy-l-alkoxyethanes (Tn) 

propyl and heptyl acetates are obtained. The formation of the latter may be explained 
by the scheme, including radicals rearranging with 1,5- and 1,9-hydrogen migration: 

The absence of amyl acetate from the reaction products (A2) is probably connected 
with the fact that radical T2 does not isomerize with 1,7-hydrogen migration, which 
is probably connected with the fact that the seven-membered cyclic configuration of 
the transition state is not favoured energetically. 

It has been established that the decrease of the reaction temperature from 150 to 
60 °C leads to the disappearance of 1,9-H-migration; at the same time, the 1,5-H-
atom transition takes place rather well at 60 °C [23]. 

Propylene telomerization occurs analogously with 1,1-dimethoxyethane [32]. 

MeCH(0Me) Me.tH(0Me)0CHj. • «nCHiaCHt 

MeCH(0Me)0CHi(CH tCH,)nH 
T„ I n . - i . i . a ) 

MeCHtOMejOCHiCHiCH, ^ Met(OMe)OPr 

• M e C H t O M O O C H ^ C H ^ C H ^ MtC(,0Me)0CH1(CHLCHl)lEt 

C(0Me)0CKi.(CHiCH).)nH — j - - MeCtOjOCHUCHtCH^H 

MeCK(0Me) 4&xt0t 
MeCH(OMe)OCHr » n MeCH=CHi. 

MeCH (OMe)OCHi (CHLtH)„., CHtCH H t 

T„ Me 

KS3-H 

MeClOMijOCH^CHiCHjnH MeC(p)0CrivlCHiCH)nH 

Me Me 

fin U = U ) 



Table VI 

Ethylene telomerization by dimethoxymethane 
T—150 °C, [tBut01]~0.2 mol%, time = 30 min. 

Content of telomer homologues with Yield, weight** % 
S initial* 

mmol 
M initial* 

mmol 
K M * 

mol, % [ f h 
monomeric units, mol % 

C, C, CS 
£ T„ 

n = 1 I L 
K M * 

mol, % [ f h 
T, T , T 3 

£ T„ 
n = 1 I L 

58.4 6.4 36 0.09 43.3 28.3 15.6 12.8 0.07 0.09 0 .11 30.8 69.2 
61.0 10.4 40 0.13 44.2 28.7 12.6 14.5 0 . 1 1 0.14 0 .11 27.6 72.4 
66.2 18.2 41 0.22 37.4 23.5 12.5 26.6 0.13 0.13 0 .11 44.5 55.5 
66.4 23.6 25 0.31 46.2 24.4 12.4 27.0 0.17 0.19 0.14 42.5 57.5 
49.4 25.5 22 0.46 20.1 20.0 13.9 46.0 0 .11 0.15 0.14 51.2 48.8 
53.0 30.4 21 0.52 17.5 16.1 12.4 54.0 0.11 0.12 0.12 51.4 48.6 

X O 
s o r 
5 o 
5 0 

o z 

> o m -t > 
Z 
o 
8 
2 c r 
•o r tu 
w o z O 

Average arithmetical values of constants: C„„. 
Average arithmetical error 

0.11 
±0.02 

0.14 
±0.02 

0.12 
±0.01 

* A/,„ l t , Sm,,. = initial amounts of monomer and telogen; Km = monomer conversion. 
** yield of Tn telomers and Ym hydrocarbons for the sum of identified products till Ts. 

- j 
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However (in contrast to ethylene), non-rearranged asymmetric acetal T3 is not 
formed, which testifies to the full rearrangement of the developing radical T3 with 
1,9-H-migration. This is explained by a favourable combination of polar factors: 
the nucleophilic radical formed in the transition state attacks the electrophilic part 
of the radical, including the mobile hydrogen atom. 

In the reaction of isobutylene with 1,1-dimethoxyethane, products containing two 
or more isobutylene members are not found. This is explained [23] by a combination 
of unfavourable steric factors in the growth stage. At the same time, for radical reac-
tions with isobutylene, allyl chain rupture and cross-recombination of the radicals 
produced are characteristic, which has an essential influence on the character of the 
reaction products. 
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ГОМОЛИТИЧЕСКОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ АЦЕТАЛЕЙ К ДВОЙНОЙ СВЯЗИ 
УГЛЕРОД-УГЛЕРОД 

Д. Л. Рахмажулов, В. В. Зорин, О. Г. Шапиев, С. С. Злотский и М. Барток 

Органические радикалы со свободным электроном на углеродном или кислородном 
атоме селективно атакуют метальные или метанные группы, присоединенных к двум гетеро-
атомам в циклических и линейных ацеталях, что приводит к образованию соответствующих 
диалкоксалкилных радикалов. Последние обладают высокой реакционноспособностью и 
принимают участие в различных превращениях. В обзоре рассмотрены результаты работ, 
относящихся к реакциям присоединения подобных радикалов к различным ненасыщенным 
соединениям. 





П О В Е Д Е Н И Е А Ц Е Т А Л Е Й Т Е Т Р А Г И Д Р О Ф У Р Ф У Р О Л А 
В Р А С Т В О Р А Х С У П Е Р К И С Л О Т 

Р. А. КАРАХАНОВ, М. Р. СКУРКО, О. М. РАМАЗАНОВ 
Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского АН СССР, Москва 

Е. А. КАНТОР 
Уфимский нефтяной институт, Уфа 

М. БАРТОК, И. БУЧИ 
Кафедра органической химии университета им. Аттилы Йожефа, Сегед 

(Поступиль в редакцию 26 мая 1983 г.) 

Методом ПМР спектроскопии показано, что при взаимодействии линейных ацеталей 
тетрагидрофурфурола с НБОзР при — 70 °С происходит отщепление спирта, образование и 
последующая изомеризация алкокси-(2-тетрагидрофурил) карбениевых ионов в 2-алкокси-
метил-2-тетрагидрофурилкарбениевые. Циклические ацетали в этих условиях претерпевают 
расщепление диоксацикла с образованием 2-оксиалкил-2-тетрагидрофурилкарбениевых ионов. 

Ранее было изучено превращение линейных [1—5] и циклических [6] аце-
талей под действием суперкислот. Было установлено, что в 96—100% серной 
кислоте происходит протонирование ацеталей по одному из кислородных 
атомов и отщепление молекулы спирта с образованием алкоксикарблгаевых 
ионов [2, 3]. 

„ , 1 ИЙО г, _7о° 
«СН(01Г)2

 3 ' йен 

оя 

+ 1 1 

Р Тот же процесс протекает при растворении ацеталей в Н803Р при —70' 
[1, 4—7]. Образующиеся алкоксикарбениевые ионы, не имеющие заместителей 
при карбениевом атоме углерода, достаточно устойчивы в Н803Р в интервале 
температур — 70-ь30°С. В ряде случаев, доказана возможность 1,3-гидридного 
переноса с образованием изомерного иона [5, 7]. 

В настоящей работе методом ПМР исследовано поведение ацеталей тетра-
гидрофурфурола в среде Н803Р. 
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Методика исследования 

Спектры ПМР записывали на спектрометре «Tesla BS-497» (стабилизация 
по ГМДС в капилляре). Ацетали 1—IV получены по известному методу [8]. Из 
охлажденных до — 70 °С индивидуальных веществ готовили 20% растворы 
I—IV в HS03F, 2—3 минуты перемешивали в токе Аг, после чего записывали 
спектры. В качестве внутреннего стандарта использовали СН2С12 (5,33 м.д.). 
Для записи спектров чистых соединений I—IV готовили 10% раствор ацеталей 
в СС14. 

Результаты и обсуждение 

На примере диметилацетали ТГФА (I) рассмотрены изменения, проис-
ходящие с ацеталями в HS03F. Спектр индивидуального соединения I состоит 
из четырех групп сигналов: дублета ацетального протона (4,09 м.д., J = 5,0 Гц), 
двух синглетов метальных групп СН3 с хим. сдвигами 3,35 и 3,32 м.д. (неэк-
вивалентность метальных групп связана вероятно, с влиянием хирального 2С 
атома) мультиплета групп аСН и аСН2 с центром при 3,70 м.д. и мультиплета 
двух РСН2 групп (1,80 м.д.) тетрагидрофуранового кольца. В растворе HS0 3F 
происходит изменение спектра (Рис. I.). Появление в спектре I двух наложив-

шие. у. 
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шихся синглетов при 4,14 и 4,11 м.д. указывает на присутствие в растворе 
СН3ОН и СН30802Р [5], образование которых может происходить по следую-
щей схеме: 

Г > С Н ( О М е ) 2
 H S ° 3 F . Q t , СНОМе + МеОН 

О" 
I 1а 

МеОН + Н Б О ^ • МеОвО^Г + Н 2 0 

Структура остальных сигналов не соответствует иону 1а, для которого сле-
довало ожидать синглет протонов метильной группы при 5,00—5,20 м.д. и 
дублет метанового протона при 9,00—10,00 м.д. Структура сигналов протонов 
тетрагидрофуранового цикла в 1а должна была остаться такой же, как и в ис-
ходном соединении I, но сместиться в более слабое поле на 0,30—1,00 м.д. 
Анализ спектров I—IV и образующихся из них ионов (табл., рис.) указывает на 
существование ионов 1в—1Ув, изомерных ожидаемым 1а—1Уа, образовав-
шихся, очевидно, за счет 1,2-гидридного перемещения: 

о < н 
0 СНОМе ("^СН-ОМе 

I a 1Ь 

Этот факт согласуется с установленной ранее способностью алкилкатионов к 
изомеризации с 1,2-миграцией анионов водорода [8, 9]. 

Так, триплет с химическим сдвигом 5,83 м.д. соответствует ЗСН2 группе, 
триплет при 3,81 м.д. — 5СН2 группе, а квинтет при 2,64 м.д. —4СН2 группе тетра-
гидрофуранового кольца; синглет с хим. сдвигом 5,28 м.д. указывает на СН2 груп-
пу, связанную с метоксильной группой, в то время как метальная группа проявля-
ется в виде синглета при 3,81 м.д. Изучение спектра 1в в интервале температур 
—70 + 20 °С показало, что его характер не изменяется. Это указывает на то, 
что под действием HS03F переход 1-»1а—1в происходит уже при —70°, т.е. на 
стадии приготовления раствора. Аналогичная изомеризация имеет место и 
при растворении в HS03F других исследованных ацеталей (I—III) с образо-
ванием соответствующих спиртов, алкулфторсульфатов и алкокси-(2-тетра-
гидрофурил) карбениевых ионов. 

При выдерживании раствора П в HS03F на воздухе в спектре наблюдается 
появление дополнительного синглетного сигнала при 5,76 м.д., что, очевидно, 
связано с частичным гидролизом Пв до иона Пс: 

О Ч о » — O - C H 0 E t 2 . О - с н о н — О ^ с н , о н 
0 о - E i O H CT 2 

I I b I I a П с 

6* 
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Таблица I 

Параметры ЯМР 1Н спектров ацеталей тетрагидрофурфурола во фторсульфоновой кислоте 

№ 
со-

еди-
не-

Хим. сдвиги, 5 м.д. и КССВ (Л Гц) 
№ 
со-

еди-
не-

Алкоксикарбениевые 
ионы ацеталей т ° с тетрагидрофурановый 

цикл Ацетальная часть 

ния 
"сн, " С Н , а С Н , 2СН8 зсн, 4СН, 5СН, сн 3 

I - 7 0 
20 

5.83 
5.83 

(8.0) 

2.63 
2.63 

(8.0) 

3.84 
3.81 

5.37 
5.28 

— — — 3.84 
3.81 

II сн20Ег - 7 0 5.84 

(8.0) 

2.64 

(8.0) 

3.81 

(7.8) 

5.48 
5.36 

4.28 
4.11 

(7.0) 

— — 1.54 
1.41 

(7.0) 

III С > с н 2 0 Р , - 7 0 5.85 
(8.0) 

2.64 
(8.0) 

3.80 
(8.0) 

5.46 4.10 
(6.0) 

1.88 1.00 
(6.0) 

IV СН20(СН2)30Н - 7 0 
20 

5.83 

(8.0) 

2.63 
2.64 

(8.0) 

3.81 
3.84 

(8.0) 

5.35 
5.19 

4.20 
3.97 

(6,5) 

2.33 
2.29 

(6,5) 

4.73 
4.64 

(6,5) 
— 

Подтверждением может служить увеличение интенсивности синглета при 
5,76 м.д. и уменьшение синглета при 5,28 м.д. Кроме того, в спектре наблю-
дается дополнительное расщепление сигнала 3,4 и 5СН2 групп тетрагидрофу-
ранового кольца, поскольку их сигналы в Пс отличаются от таковых в Пв на 
0,03—0,06 м.д. Наблюдаемые в спектре Пв квадруплеты при 4,65 и 4,57 м.д. 
принадлежат протонам метиленовой группы, а триплет с 1,46 м.д. и 1=7,0 Гц 
— метильной группе этилового спирта и этилфторсульфата соответственно. 
В спектре Шв сигналы с параметрами 4,51 м.д. (1=6,0 Гц), 1,88 м.д., 1,04 м.д. 
(1=6,0 Гц) принадлежат протонам пропилового спирта. Изучение спектра 
2-(2-тетрагидрофурил)-1,3-диоксана (IV) при — 70 °С позволило установить 
возможность протекания изомеризации, сопровождающейся раскрытием гете-
роцикла: 

Н 5 ( у • С^сн2о(сн2)3он 

Увеличение температуры раствора IV в Н803Г приводит к некоторому сме-
щению сигнала протонов метиленовой группы, связанной с гидроксилом, 
очевидно, за счет взаимодействия с кислотой: 

( > Н 2 0 ( С Н 2 ) 3 0 „ + Н в О ^ - ( 7 3 - с Н 2 О ( С Н 2 ) 3 0 5 0 3 Г 
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TRANSFORMATION OF TETRAHYDROFURFUROL ACETALS WITH SUPERACIDS 

R. A. Karakhanov, M. R. Skurko, O. M. Ramazanov, E. A. Kantor, M. Bartok and I. Bucsi 

It was demonstrated by means of JH—NMR that the reaction of the open-chain acetals of 
tetrahydrofurfurol with HSO3F at —70 °C involves alcohol elimination, the formation of alkoxy-
(2-terahydrofuryl) carbene ions, and the subsequent isomerization of these to 2-alkoxymethyl-2-
tetrahydrofuryl carbene ions. In the case of the corresponding cyclic acetals under similar conditions, 
the dioxacycloalkane skeleton undergoes splitting and 2-oxyalkyl-2-tetrahydrofuryl carbene ions are 
formed. 
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SYNTHESIS OF DESGLYCINAMIDE-VASOPRESSIN ANALOGUES 

By 
M. TÓTH, L. BALÁSPIRI, T. BALÁZS, K. KOVÁCS, F. A. LÁSZLÓ 

Institute of Medical Chemistry, and Endocrinology Unit, 
First Department of Medicine, University Medical School of Szeged, Szeged, Hungary 

(Received 23rd May, 1983) 

Syntheses are reported for three analogues of vasopressin in which the C-terminal glycinamide 
moiety has been deleted from the parent hormones. All three analogues have been synthesized by the 
solid-phase method, and purified by gel filtration in two steps. 

Vasopressin and other neurohypophyseal peptides influence memory and learn-
ing processes. Structure-activity studies in the pole-jumping avoidance test revealed 
that arginine-vasopressin (AVP) is the most potent peptide, followed by lysine-vaso-
pressin (LVP) [1, 2]. Removal of the C-terminal glycinamide (dGAVP and dGLVP) 
decreases the potency by approximately 50 per cent [3]. Such peptides have practically 
no classical endocrine activities (e.g. blood pressure, antidiuresis and ACTH 
release) [4]. These findings indicate a dissociation between the endocrine and beha-
vioural effects of neurohypophyseal hormones. DGLVP has been isolated from porcine 
pituitary glands [5]. These results have started a search for vasopressin analogues 
that influence learning and memory, but do not cause water retention as do LVP, 
AVP and some of their analogues. 

In this paper we describe the synthesis of three (9-desglycinamide)-vasopressin 
analoaues. The synthesized analogues are shown in 
Fig. f. 

The peptides were prepared by the general 
stepwise solid-phase method on chloromethylated 
polystyrene resin [6], as applied in the synthesis of 
oxytocin [7, 8]. At the end of the synthesis, the fully 
protected peptides were cleaved by alcoholysis from 
the solid support [9, 10], instead of the rather drastic 
cleavage with HBr/TFA or HF. This resulted in protected peptide esters, which were 
hydrolyzed with NaOH in DMF/pyridine to give protected octapeptides with a 
C-terminal free carboxyl groups. After the hydrolysis racemization was not detected. 

All three protected octapeptides were deblocked with Na in liquid ammonia 
[11], using some modifications as described by MANNING ETAL. [12]. The linear com-
pounds were oxidatively cyclized with aqueous K3[Fe(CN)6] [13]. The cyclized 
analogues were desalted and purified by gel filtration on a Sephadex G-15 column in 
two steps [14]. The schematic synthesis of dGAVP is shown in Fig. 2. 

H - C y s . -Ty r - P h e - G I n - A s n - C y s - I 

H -Cys -Ty r - P h e - G I n - A s n - C y s - I 

H - C y s - T y r - P h e - G I n - Asn -Cys -

Fig. 1 



188 M. TÓTH and HIS COWORKERS 

The final peptides were pure on different TLC systems, and the amino acid com-
positions were confirmed by amino acid analysis. 

The physical data on the three analogues are summarized in Table I. 

BOC—/rg-0-CHj-@>-resif i 

1. 1N HCl/AcOH 

2. 10% TEA/CH2C(2 

3. ВОС-Рго-ОН «ОСС 
" ¡nCH2Cl2 

rTos ' 
B0C-Pro-Arg-0-CH 2 -@>- resin 

i 6 steps 

rBz1 rBzl rBzl 
2--Cys-Tyr-Phe-Gln -Asn-Cys-Pro-Arg-O-Ct^-Q)-resin 

1 Alcoholysis 
MeOH/OMF/TEA 

2. Hydrolysis 
" 1N NQOH 

rBzl rBzl rBzl pTos 
Z - Cys-Tyr-Phe -G in -Asn - Cys-Pro - A rg -OH 

1. Oeprotecfion Na/liq.NHj i 

2. Oxidation 0.01M K-(Fe(CN),l 3 о 
3. Purification on 

Sephadex G-15 

H - Cys-Tyr-Phe - G i n - A s n - C y s - Pro - Arg-OH 
i 1 

Fig. 2 

Experimental 

Melting points were determined on a PHMK (VEB Analytik Dresden) apparatus 
and are uncorrected. Optical rotations were measured with a Carl Zeiss polari-
meter (Polamat A). Amino acid analyses were performed using a Czechoslovak 
AAA 881 analyzer. Peptide samples were hydrolyzed during 24 h in 6N HC1 at 110 °C 
in vacuum-sealed tubes. 

Thin-layer chromatography (TLC) was carried out on Merck precoated silica 
gel plates (Kieselgel 60). The following solvent systems were used: A, 1-butanol-
-acetic acid-water (4:1:1, v/v); B, 1-butanol-pyridine-acetic acid-water (30:20:6: 24, 
v/v); C, chloroform-methanol (7:3, v/v). Ninhydrin, TMD and iodine vapour 
were used for detection. Solvents and reagents used for solid-phase synthesis were of 
analytical grade and were distilled immediately prior to use. 



Table I 

Physical data on the synthesized analogues 

Peptide Yield 
% 

Mol. 
weight Formula 

Melting 
point. °C MB5 

( c = l , DMF) 
A 

R f 

B C Tyr Phe Glu Asp Cys Pro X 

prot. dGAVP-OMe 
(1) 40 1602.9 C81H05O10N13S3 195—197 -36.5° 0.66 0.76 — 

prot. dGAVP-OH (2) 74 1588.9 C8„H83O16N13S3 162—165 -35.4° 0.60 0.64 — 0.78 0.92 1.02 1.08 1.75* 1.01 1.00 
dGAVP (3) 37 1029.1 C14H64OJ2N13S2 — — 0.20 0.49 — 0.80 0.95 1.05 1.10 0.75 1.10 1.00 

prot. dGLVP-OMe 
C14H64OJ2N13S2 

(4) 30 1574.9 C81H05O10NUS3 210—213 -39.1° 0.71 0.72 0.90 
prot. dGLVP-OH (5) 90 1560.9 CW^OUNNS, 155—157 -40.8° 0.65 0.62 — 0.68 0.90 0.98' 1.00 1.65* 1.07 1.02 

dGLVP (6) 32 1001,1 CHHIMOJÜN!^ — — 0.15 0.45 — 0.76 1.20 1.06 1.00 0.75 1.09 1.06 
prot. dGOVP-OMe 

CHHIMOJÜN!^ 

(7) 67 1560.9 CSOHGSOIßNUSS 197—200 -35.7° 0.71 0.76 0.90 
prot. dGOVP-OH(8) 72 1546.9 C J . H ^ . N J X S , 160—165 -27.2° 0.47 0.63 — 0.72 1.00 0.91 1.08 1.48* 1.20 0.74 

dGOVP (9) 35 987.1 C„HG a01 2NNS2 — — 0.12 0.42 — 0.80 1.18 0.89 1.00 0.60 1.10 1.08 

z 
H 
a m 

O -n 
Ü m w C5 r •< 
o 

7> m 

> 
Z > 
r o a c m 

* S-Bzl-Cys 
X Arg, Lys or Orn 
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Z-Cys(Bzl)-Tyr(Bzl)-Phe-Gln-Asn-Cys(Bzl)-Pro-Arg(Tos)-OMe (1) 
The solid-phase synthesis procedure conformed to that described previously [6]. 
1% Chloromethylated resin (Bio Beads Sx-1) was esterified with Boc-Arg(Tos)-OCs 
to an incorporation of0.18 mmol/g resin [15]. 1.8 g Boc-Arg(Tos)-resin (0.32 mmol of 
Arg) was elongated. Seven cycles of deprotection, neutralization and coupling were 
carried out with the following protected amino acid derivatives; Boc-Pro, Boc-
Cys(Bzl), Boc-Asn, Boc-Gln, Boc-Phe, Boc-Tyr(Bzl) and Z-Cys(Bzl) with coupling 
in the final step. All coupling reactions were carried out by DCC in CH2CI2 [16], 
except in the cases of Asn and Gin which reacted as the nitrophenyl ester deriva-
tives [17] in DMF. These couplings being facilitated by the addition of HOBt [18]. 

At the end of the synthesis the protected peptide resin (2.1 g) were washed out 
of the reaction vessel with CH2C12, MeOH, EtaO and dried in vacuo. 

1.97 g of the protected octapeptide-resin was suspended in 25 ml of DMF, 25 ml 
of MeOH and 11 ml of TEA [9, 10]. The mixture was stirred at 45 °C for 24 h. The 
resin was filtered and was washed with warm DMF (2x25 ml). The resin was retrea-
ted by the same procedure for another 24 h, filtered and washed again with DMF 
(2 + 25 ml) and MeOH (25 ml). The filtrates were combined and evaporated in vacuo. 
The oil residue was dissolved in AcOH (4 ml) and the protected octapeptide methyl 
ester was precipitated by the addition of EtOH. The crude product was reprecipi-
tated from DMF-Et0H-Et20 to give (1) (0.197 g). 
Z-Cysf Bzl)-Tyr( Bzl)-Phe-Gln-Asn-Cys( Bzl)-Pro-Arg( Tos)-OH (2) 
150 mg of protected octapeptide-OMe (1) was dissolved in 1 ml of pyridine and 0.5 ml 
of DMF. The pH was adjusted to 9—10 with 1 N NaOH and the mixture was stirred 
for 10 h. The pH was then adjusted to 7 with 1 N HC1 and the protected octapeptide 
was precipitated. Removal of the solvents in vacuo, followed by trituration with 
Et20 and drying in vacuo over P205 , gave the protected octapeptide (2) (llOmg). 
(9-desglycinamide)-arginine-vasopressin (dGAVP) (3) 
The protected octapeptide (2) was deblocked by the sodium-liquid ammonia proce-
dure [8, 13]. 100 mg of (2) was dissolved in 180 ml of boiling NH3, freshly distilled 
over Na. Fresh Na stick was introduced into the solution until a light-blue colour 
persisted for 30 sec, 0.5 ml of acetic acid was added to discharge the colour. The solu-
tion was evaporated and N2 was passed through the flask. The residue was 
dissolved in 50 ml of 20% AcOH and quickly poured into 1000 ml of ice-cold water. 
The pH of the solution was adjusted to 7 with NH4OH, and 0.01 N K3[Fe(CN)6] 
was added with stirring until a yellow colour persisted (12 ml). The yellow solution 
was stirred for further 30 min, and than for 20 min with the anion-exchange resin 
(Ambeilyst A 26 CI ~ form) to remove ferrocyanide and excess ferricyanide ions. The 
resin was removed by filtration and washed with 100 ml of water. The combined 
filtrate and washings were lyophilized. The resulting material was desalted on a 
Sephadex G-15 column (110x2.5 cm), with elution with 50% AcOH at a flow rate 
of 8 ml/h. The eluate was fractionated, and monitored for absorbance at 277 nm. 
The fractions were checked by TLC, pooled and lyophilized, and the residue was 
further desalted by gel filtration on a Sephadex G-15 column (100x1.6 cm), with 
elution with 0.2 N AcOH at a flow rate of 4 ml/h. The peptide was eluted in a single 
peak. The lyophilization of these fractions yielded the pure dGAVP (3) as a white 
powder (24 mg). 
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Z-Cys( Bzl)-Tyr( Bzl)-Phe-Gln-Asn-Cys( Bzl)-Pro-Lys( Tos)-OMe (4) 
4.3 g of the protected octapeptide resin was obtained as described above, using 3.5 g 
Boc-Lys(Tos)-resin containing 0.55 mmol of Boc-Lys(Tos)-OH per g resin. The 
protected octapeptide methyl ester (4) was cleaved from 3 g of the resin in the manner 
detailed above for (1): yield 620 mg of (4). 

Z-Cys( Bzl)-Tyr( Bzl)-Phe-Gln-Asn-Cys( Bzl)-Pro-Lys( Tos)-OH (5) 
200 mg of the protected octapeptide methyl ester (4) was hydrolyzed with NaOH in 
DMF/pyridine as for (2), to give 178 mg of (5). 

(9-desglycinamide) -lysine-vasopressin (dGLVP) (6) 

100 mg of the protected octapeptide (5) was reduced with sodium in liquid ammonia, 
reoxidized, deionized and purified in two steps on Sephadex G-15 as for (3): yield 
20 mg of (6). 

Z-Cys(Bzl)-Tyr(Bzl)-Phe-Gln-Asn-Cys(Bzl)-Pro-Orn(Tos)-OMe (7) 
2.8 g of the protected octapeptide resin was obtained as described above, using 2 g 
of Boc-Orn(Tos)-rer.in containing 0.52 mmol of Boc-Orn(Tos)-OH per g resin. The 
protected octapeptide methjl ester (7) was cleaved from 2.5 g of the resin in the man-
ner detailed above for (1): yield 940 mg of (7). 

Z- Cys (Bzl) - Tyr (Bzl) -Phe-Gln-Asn-Cys (Bzl) -Pro-Orn( Tos )-OH (8) 
400 g of the protected octapeptide methyl ester (7) was hydrolyzed with NaOH in 
DMF/pyridine as for (2), to give 285 mg of (8). 

(9-desglycinamide)-ornithine-vasopressin (dGOVP) (9) 
100 mg of the protected octapeptide (8) was reduced with sodium in liquid ammonia, 
reoxidized, deionized and purified in two steps on Sephadex G-15 as for (3): yield 
22 mg of (9). 

Abbreviations: DMF: Dimethylformamide 
TEA: Triethyl amine 
DCCI: Dicyclohexylcarbodiimide 
TMD: N, N, N', N'-tetramethyl-4, 4' diamino-diphenylmethane 
ACOH: Acetic acid 
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СИНТЕЗ АНАЛОГОВ ДЕСГЛИЦИНАМИДО-ВАСОПРЕССИНА 

М. Тот, Л. Балащпири, Т. Балаж, К. Ковач и Ф. А. Ласло 

Сообщено о синтезе трех аналогов васопрессина в которых С-терминальный глицина-
мидный фрагмент был удален с соответствующего гормона. Все три аналога были синтетизи-
рованы методом реакции в твердой фазе и были очищены двухступенчатой гельфильтрацией. 
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З А К О Н О М Е Р Н О С Т И , К И Н Е Т И К А И М Е Х А Н И З М 
Ф Л О К У Л Я Ц И И Д И С П Е Р С Н Ы Х С И С Т Е М 
В О Д О Р А С Т В О Р И М Ы М И П О Л И М Е Р А М И 

А. А. БАРАН, И. М. СОЛОМЕНЦЕВА 
Институт коллоидной химии и химии воды им. А. В. Думанского, Киев 

(Поступило в редакцию 23 февраля 1983 г.) 

Рассмотрены коллоиднохимические основы флокуляции дисперсных систем добавками 
заряженных и незаряженных водорастворимых полимеров. Критически проанализированы 
имеющиеся данные о закономерностях, кинетике и механизме данного процесса. 

1. Введение 

В последние десятилетия для регулирования устойчивости дисперсных 
систем все шире применяются различные водорастворимые полимеры как син-
тетического, так и природного происхождения, весьма малые добавки которых 
могут радикально изменять стабильность дисперсий. Это широко использует-
ся в различных отраслях современной технологии: для очистки природных и 
сточных вод, концентрирования и обезвоживания суспензий, улучшения филь-
трационных характеристик осадков и структуры почв и т.п. Агрегацию частиц 
вследствие их взаимодействия (связывания) через макромолекулы (-ионы) 
адсорбированного реагента обычно называют флокуляцией, в отличие от тер-
мина «коагуляция», под которой понимают образование агрегатов в резуль-
тате нарушения устойчивости коллоидных растворов при добавлении к ним 
неорганических электролитов [1—4]. Образующиеся в результате флокуляции 
крупные агрегаты (флокулы) обладают значительной рыхлостью и фильтруе-
мостью, в отличие от компактных коагулятов. Флокуляция, как правило, 
процесс необратимый; в этом случае невозможно путем уменьшения содержа-
ния в растворе реагента (как это наблюдается при коагуляции) осуществить 
пептизацию (редиспергирование) осадка. 

Первоначально для целей флокуляции применялись природные соединения. 
В 1956 г. Ла Мер [1] предложил использовать картофельный крахмал для уско-
рения седиментации и обезвоживания шламов уранового производства и 
фосфорсодержащих руд. С тех пор начались интенсивные исследования по син-
тезу и технологическому применению флокулянтов различного химического 
строения. 

Высокомолекулярные флокулянты обычно подразделяют на три группы: 
неорганические вещества (активная кремнекислота), вещества природного 
происхождения (крахмал и его производные, агар-агар, протеины, декстран, 
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производные целлюлозы, альгинат натрия и др.) и синтетические органические 
полимеры (полиэтиленоксид, полиэтиленимин, полиакриламид, сополимеры 
акрилонитрила и т.д.) [4]. Более широкое применение нашел последний класс 
флокулянтов, так как эти полимеры имеют обычно большую молекулярную 
массу, чем природные; введением в них различных заместителей, функциональ-
ных групп и сополимеров легче варьировать их химический состав, пространст-
венную структуру и заряд, а, следовательно, и флокулируюшую способность. 
Кроме того, их производство, как правило, обходится дешевле, чем выделение 
реагентов из природных соединений [4]. Описание способов синтеза, химичес-
кого строения и свойств флокулянтов не входит в задачу данной статьи; по 
этим вопросам см., например [3—5]. 

Данный обзор посвящен систематическому изложению коллоиднохими-
ческих основ флокуляции дисперсий водорастворимыми полимерами; в име-
ющихся обобщениях и монографиях рассматриваются в основном только прик-
ладные аспекты этого вопроса (см. например [3—5]). 

2. Закономерности флокуляции 

Высокомолекулярные вещества — весьма эффективные флокулянты дис-
персных систем: «гомеопатические» добавки ВМС могут радикально снижать 
их агрегативную и кинетическую устойчивость. В то же время необходимо 
иметь в виду, что в зависимости от количества добавленного вещества (Сп) 
и условий его внесения один и тот же полимер может вызвать как уменьшение 
(обычно при низких его содержаниях в системе), так и увеличение (при высоких 
Сп) стабильности дисперсий. 

Эффективность флокуляции характеризуется по меньшей мере тремя па-
раметрами (рис. 1): глубиной минимума на кривых «устойчивость—концен-

трация полимера» (она свидетельствует о 
степени осветления дисперсии за данный 
промежуток времени), минимальной концент-
рацией ВМС (Ст|п), вызывающей максималь-
ную флокуляцию, и протяженностью области 
дестабилизации (чем больше интервал Сп , в 
котором происходит интенсивная флокуля-
ция, тем меньше опасность ухудшения агре-
гации частиц при незначительном отклоне-
нии дозы реагента от оптимальной). Иногда 
флокулируюшую способность полимера ха-
рактеризуют отношением Утах/С^п, где: Утах 
скорость осветления суспензии, Ст1п — мини-
мально необходимая для этого концентрация 
ВМС [6]. Поэтому хорошими флокулянтами 
следует считать полимеры, удовлетворяю-

щие всем трем перечисленным требованиям: максимальной очистке системы 
от дисперсных частиц, минимальному расходу реагента и обеспечению доста-
точно большой протяженности области флокуляции. 

Флокулирующее действие ВМС зависит от ряда факторов: природы и 

Рис. 1. Зависимость числа частиц в 
латексе полистирола от концентра-
ции в нем ПМВП с М. 1,4-105 при 
содержаниях дисперсной фазы 10,75 
(1), 53,75 (2), 107,5 (3) и 1075 мг/дм» 

(4); по [20] 
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количества добавляемого полимера, его молекулярной массы и заряда, усло-
вий введения реагента, содержания в системе дисперсной фазы и электролитов и 
пр. Проанализируем вкратце их влияние на условия флокуляции дисперсий. 

Природа флокулянта. Флокулянтами могут служить ВМС, которые обла-
дают достаточно высокой молекулярной массой (М.М.), хорошо адсорбиру-
ются частицами и при этом растворяются в дисперсионной среде. Распростра-
нено мнение, что жесткие полимеры или полимеры со слегка изогнутой цепью 
являются лучшими флокулянтами, чем клубкообразные макромолекулы [3,4, 7]. 
Этим, в частности, объясняют усиление флокулирующего действия полиакри-
ламида (ПАА) в результате его частичного (30%-ного) щелочного гидролиза 
[7, 8]: появление при этом заряда вдоль макроцепи вследствие диссоциации 
карбоксильных групп способствует увеличению размеров макромолекулярного 
клубка. В то же время известно, что неионный гибкоцепной (клубкообразный) 
полиэтиленоксид с длиной сегмента Куна 4=0,8 нм, так же как жесткоцепные 
полисахариды (например, соли карбоксиметилцеллюлозы со значением /3 
порядка 30—35 нм) являются отличными флокулянтами многих промышленных 
дисперсий [9—11]. Это говорит о том, что флокулирующее действие ВМС 
зависит не столько от жесткости макрс молекулярного клубка, сколько от его 
размеров в растворе, которые определяются природой полимера, его моле-
кулярной массой и зарядом. 

Важным фактором, определяющим возможность флокуляции, является 
достаточно прочное связывание макромолекулы с частицами, чему способ-
ствует образование водородных связей или химических соединений между 
активными центрами поверхности и функциональных групп реагента [1]. В то 
же время образование большого числа контактов макромолекулы (-иона) 
с поверхностью, приводящее к значительной деформации полимера при ад-
сорбции и формированию достаточно тонкого адсорбционного слоя, ухуд-
шает условия флокуляции [12]. Таким образом, влияние природы ВМС на 
флокуляцию в значительной мере определяется характером адсорбционных 
взаимодействий макромолекул с поверхностью частиц. 
При этом следует учитывать и другие виды взаимодейст-
вий в сложной полимерсодержащей системе (полимер-
растворитель, полимер-полимер, поверхность-раствори-
тель), влияющие на характеристики адсорбционных 
слоев ВМС и, соответственно, на условия флокуляции 
дисперсий полимерами. 

Доза флокулянта. Процессы стабилизации и фло-
куляции дисперсий высокомолекулярными веществами 
взаимосвязаны. Обычно с ростом содержания полимера 
в системе ее устойчивость сначала снижается (<| локуля-
ция), а затем возрастает (стабилизация). Протяженность 
зон флокуляции и стабилизации зависит от многих 
факторов: химической природы и М.М. реагента, кон-
центрации дисперсной фазы, ионной силы раствора и др. 

На рис. 2 показано изменение оптической плот-
ности суспензий в зависимости от содержания в ней раз-
личных образцов ПАА [8], а рис. 3 иллюстрирует зави-
симость устойчивости положительного золя РеО(ОН), 

Рис. 2. Зависимость оп-
тической плотности 
суспензий манганита от 
концентрации негидро-
лизованного (1—3) и 
гидролизованного (4) 
полиакриламида в сис-
теме. Время от начала 
седиментации диспер-
сий равно 10 (1), 20 (2) 
и 30 (3, 4) мин.; по [81 
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характеризуемой фактором замедления коагучяции Щ 
от концентрации добавленных солей карбоксиметил-
целлюлозы (КМЦ) [9]. Приведенные примеры — 
типичные зависимости изменения устойчивости диспер-
сий в присутствии возрастающих добавок ВМС (см. 
также [13—20]. Через явно выраженный максимум (соот-
ветствующий минимальной устойчивости) проходят 
изменения скорости седиментации, фильтрации и объема 
осадков суспензий флюорита, кальцита, корунда, кар-
бонатного шлама и других минеральных дисперсий в 
зависимости от концентрации в них ВМС [10, 21—23]. 

Молекулярная масса флокулянта. Флокулирующая 
способность неионных полимеров и одноименно заря-
женных полиэлектролитов, как правило, возрастает с 
увеличением степени их полимеризации, что приводит 
к уменьшению оптимальной дозы' реагента [9, 13, 
16—20, 24]. Такой эффект был обнаружен, например, 

при добавлении к полистирольному латексу и золю А§1 полиэтиленоксидов 
[13, 17], к суспензиям карбоната кальция и каолина полиакриламида [25] и др. 

В то же время для ВМС, заряженных противоположно частицам, молекул-
ярная масса играет меньшую роль; эффективность этих вешеств в большей 
мере зависит от величины заряда макромолекулы [24]. Например, показано 
[7, 26], что суспензии отрицательно заряженных частиц кремнезема могут быть 
сфлокулированы лишь высокомолекулярными образцами анионных полиэлек-
тролитов (с М.М. = 106ч-107), тогда как подобный эффект достигается обра-
боткой дисперсии катионными полиэлектролитами с молекулярными массами 
лишь 103+105. 

Рядом исследователей была обнаружена экстремальная зависимость 
флокулирующего действия ВМС от их М. М. Так, степень флокуляции дисперсии 
фосфата кальция, характеризуемая изменением скорости фильтрации жидкости 
через осадок, с ростом молекулярной массы вносимого ПАА проходит через 
максимум [27]. Зависимость скорости седиментации суспензии СаС03 от степени 
полимеризации введенного полиэтиленоксида также обнаруживает максимум 
[10]. В то же время при добавлении полиэтиленоксида (ПЭО) и поливиниловых 
спиртов (ПВС) к золям Аи и Аз1 по методу двойной добавки (см. ниже) 
оптимальная доза флокулянта мало зависит от его молекулярной массы 
[15-17]. 

Столь неодинаковое изменение флокулирующего действия полимеров от их 
М.М. определяется рядом факторов: (1) тем, по какому механизму протекает 
данный процесс; (2) степенью приближения адсорбции ВМС к равновесию и (3) 
зависимостью толщины адсорбционного слоя от молекулярной массы реагента. 
Как правило, когда флокуляция—результат нейтрализации заряда поверхности, 
молекулярная масса играет меньшую роль. В случае флокуляции по механизму 
«мостикообразования» и в условиях недостигнутого адсорбционного равно-
весия зависимость степени флокуляции от М.М. выражена отчетливо (см. также 
раздел 3). И, наоборот, при флокуляции по этому же механизму «голых» частиц 
и частиц с равновесным адсорбционным слоем ВМС степень флокуляции мало 
зависит от М.М. полимера [15—17]. В последнем случае средний размер прости-

Рис. 3. Зависимость 
фактора замедления 
коагуляции (IV) золя 
РеО(ОН) от концент-
рации КМЦ 156/250(1), 
86/800 (2), 82/327 (3) в 

системе; по [9] 
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рающихся в раствор петель и хвостов адсорбированных макромолекул пример-
но одинаков, что создает одинаковые условия для флокуляции [28, 29]. 

Влияние концентрации дисперсной фазы. В ряде работ показано, что в раз-
бавленных дисперсиях между концентрацией твердой фазы к оптимальной 
флокулирующей концентрацией полимера существует прямо пропорциональ-
ная зависимость. Такая закономерность наблюдалась при флокуляции поли-
этиленоксидом золей золота (в интервале концентраций твердой фазы от 0,24 
до 48 мг/дм3 [16, 29]) и суспензий карбонатного шлама (с содержанием твердой 
фазы до 400 г/дм3 [10]) рис. 4.). Подобная зависимость служит косвенным свиде-
тельством поглощения частицами всего введенного в дисперсию ВМС в области 
флокуляции. Для некоторых систем это доказано независимыми адсорбцион-
ными измерениями [29] и является подтверждением вывода о наступлении 
флокуляции приблизительно при одной и той же степени покрытия поверхности 
полимером. 

Однако такая простая зависимость между содержанием твердой фазы и 
оптимальной дозой флокулянта наблюдается не всегда. В работе [20] показано, 
что критическая концентрация катионного флокулянта (поли-2-метил-5-винил-
пиридинхлорида-ПМВП) в полистирольном латексе, превышение которой не 
приводит к дальнейшему росту агрегации частиц, изменяется не пропорцио-
нально Сд.ф., а гораздо медленнее: при увеличении содержания дисперсной фазы 
на два порядка соответствующие флокулирующие концентрации ПМВП 
возрастают лишь на порядок (рис. 5). Поскольку рост Сд.ф. без полимерной 
добавки не приводил к увеличению степени агрегации, можно предположить, 
что связывание первичных частиц полимером в агрегаты в разбавленных и 
концентрированных дисперсиях происходит несколько отличным способом [20]. 
По-видимому, с ростом содержания твердой фазы в дисперсии количество 
макромолекул в агрегате, приходящееся на определенное число частиц, умень-
шается. 

Влияние условий внесения полимера. Флокулирующее действие ВМС зависит 
не только от его концентрации в дисперсии, но и от способов его внесения. Так, 
показано, что эффективность флокуляции увеличивается при добавлении поли-
мера в две стадии и практически равными порциями [10, 25]. Вероятно, это 

Рис. 4. Зависимость скорости се-
диментации (К) суспензии кар-
боната кальция от содержания 
в системе ПЭО с М. = 7,6-105 (1), 
9-Ю5 (2), МО 6 (3), 1,6-106 (4), 
2-106 (5). Концентрация твердой 

фазы-200 г/дм3; по [10] 

Рис. 5. Зависимость флокулирую-
щей концентрации ПМВП от 
концентрации дисперсной фазы 
(СДф) в полистирольном латек-
се ; 'М п м в п =1 ,4 -Ю 5

 (1)> 4 ) 3 ю* 
(2), 9,3-105 (3); по [201 

7 
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связано с образованием вторичных флокул, превосходящих по своим размерам 
первичные и оседающих с большей скоростью. 

На примерах флокуляции гидрозолей Au и Agi добавками ПЭО и ПВС 
было показано [16,17], что наилучший эффект наблюдается при введении поли-
мера в дисперсию по методу «двойной добавки», заключающемуся в том, что 

вся доза реагента добавляется к половине объема 
золя, а через определенное время этот раствор 
вносится во вторую порцию исходного коллоид-
ного раствора. Данные рис. 6 показывают, что при 
прочих равных условиях (оптимальные дозы по-
лимера и электролита в систсме) зависимость 
числа частиц N в золе Agi от соотношения объе-
мов исходного (V]) и полимерсодержащего (К.) 
золей проходит через минимум при VJV2=l [17]. 
Это свидетельствует о максимальной степени 
флокуляции при одинаковом количестве покрытый 
х непокрытых частиц в системе, что является вес-
ким доводом в пользу мостичного механизма 
флокуляции. В то же время в работе [30] показано, 
что эффективность флокуляции дисперсий крем-
незема поливиниловым спиртом мало зависит от 
способа смешения компонентов. Вероятно, эти 

различия обусловлены неодинаковым влиянием кинетического фактора на 
флокуляцию в условиях описанных опытов (см. разд. 3). 

Влияние концентрации раствора вносимого полимера (при его одинаковом 
содержании в дисперсии) не очень значительно. Эффективность флокуляции 
зависит также от продолжительности и интенсивности перемешивания системы 
после внесения в нее полимера. Как правило, эти зависимости проходят через 
максимум, как это было показано на прим-ре седиментации суспензий СаС03 
в присутствии ПЭО [10], суспензии Са3(Р04)2, ефлокулированной крахмалом 
[1] и др. Эти зависимости обусловлены, вероятно, тем, что кратковременное и 
не очень интенсивное перемешивание способствует достижению макромоле-
кулами частиц дисперсной фазы, в результате чего образуются флокулы; 
длительное и интенсивное перемешивание их разрушает [1]. 

Влияние концентрации электролита. Добавки электролитов обычно улуч-
шают флокулирующее действие как заряженных, так и незаряженных полиме-
ров [8, 31, 32]. При этом уменьшается доза реагента, необходимая для дости-
жения определенной степени флокуляции и происходит расширение зоны дес-
табилизации. Это объясняется, с одной стороны, уменьшением агрегативной 
устойчивности дисперсии вследствие сжатия ДС и снижения (для многозаряд-
ных ионов) заряда и потенциала частиц, а — с другой — тем, что вследствие 
уменьшения адсорбции неионных полкМ' ров с ростом ионной силы раствора 
[29] увеличивается концентрация ВМС, способствующая стабилизации системы. 

Особо следует остановиться на флокуляции дисперсий неионными ВМС 
при введении реагента по методу «двойной добавки». В этих условиях флокуля-
ция наступает лишь при достижении определенной концентрации электролита 
в системе (рис. 7) [14—17]. Она тем меньше, чем выше заряд коагулирующего 
иона. Это можно объяснить тем, что при низких ионных силах радиус действия 

Рис. 6. Зависимость числа 
частиц в золе Agi от соотно-
шения объемов непокрытых 
(Ki) и покрытых ПЭО частиц 
(К2). Мп э о = 2,3 • 105(1) и 1,3 • 10е 

(2), его концентрация в золе = 
= 50 мг/дм3 содержание 
KN0 3 = 30 ммоль/дм3; по [17] 
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электростатического отталкивания (характеризуемый толщиной дебаевской 
атмосферы х - 1 ) может превосходить толщину полимерной оболочки /г; этот 
барьер мешает подойти частицам на расстояние, где начинают проявляться 
силы притяжения, обусловленные «мостикообразованием». С ростом концент-
рации электролита в результате сжатия ДС и сниже-
ния -потенциала высота этого барьера снижается 
и смещается на расстояние, меньшее /1 — при этом 
создаются условия для беспрепятственного сближе-
ния частиц и их взаимодействия через адсорбирован-
ный полимер, что и ведет к флокуляции золя. Даль-
нейшее прибавление электролита уже не влияет на 
этот процесс, поскольку число эффективных столк-
новений частиц будет определяться только их бро-
уновским движением, а скорость флокуляции — ско-
ростью образования адсорбционной связи. Иначе го-
воря, возможность флокуляции дисперсий ВМС опре-
деляется соотношением эффективных толщин поли-
мерного и двойного электрического слоев [16,17]. При 
х ' 1 >/г флокуляция невозможна, что и отражается на 
начальных участках кривых /У(СЭП.), рис. 7. Приведен-
ные качественные соображения были подтверждены 
теоретическими расчетами устойчивости золей зо-
лота и иодида серебра по ДЛФО [16 17]. 

Влияние электролитов на флокуляцию дисперсий 
полиэлектролитами обусловлено также изменениями 
электрических и геометрических параметров макроионов и электроповерхност-
ных характеристик самих частиц. Это существенно влияет на величину ад-
сорбции и структуру адсорбционных слоев макроионов [29] и, соответственно, 
условия флокуляции. 

При добавлении к раствору полиэлектролитов многозарядных ионов 
иногда может наблюдаться седиментация самих агрегированных макроионов 
[33]. Поэтому макроионы, адсорбированные частицами, также способны 
образовывать нерастворимые соединения с многозарядными ионами и выпа-
дать в осадок [1, 2, 32]. 

Действие электролитов связывают иногда с экранированием, т.е. умень-
шением кулоновского отталкивания между поверхностью и одноименно заря-
женными макроионами [34], с возникновением сложных мостиков типа «части-
ца-макроион-многозарядный ион-макроион-частица» [1,2,8]. Неорганические 
электролиты часто добавляют к дисперсиям до введения ВМС с целью пред-
варительного снижения их устойчивости — этим достигается уменьшение рас-
хода дорогостоящего реагента [4, 34]. Аналогичную цель преследуют при сов-
местном применении полиэлектролитов анионного и катионного типа [34], 
для чего вначале добавляют полиэлектролит, хорошо адсорбирующийся дис-
персной фазой, затем вносят противоположно заряженный «коагулирующий» 
полимер. 

• 5 -I 

Рис. 7. Зависимость числа 
частиц в золе AgI от со-
держания КЫ03 (1а, 16, 
1 в), Са(Ж>3)2 (2а, 26) и 
Ьа(Ы03)3 (За, 36) в сис-
теме. Концентрация 

ПЭО = 5 Ю-4 г/дм3, 
Мп э о = 6-Ю3 (1а, 2а); 

2,3 -105 (16, За) и 1,3-10е 

(1в, 26, 36). С д ф =0,118 
г/дм3; У,/Уг = 1; по [10] 

7* 
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3. Кинетика флокуляции дисперсий ВМС 

Выяснение кинетических закономерностей флокуляции дисперсий высоко-
молекулярными веществами представляет интерес как с научной, так и с практи-
ческой точек зрения. Первая обусловлена тем, что исследование кинетики про-
цесса является одним из важных методов изучения его механизма. Вторая 
связана с необходимостью управления в производственных условиях флокуля-
цией во времени: иногда достижение определенной степени осветления сус-
пензии, образование агрегатов нужных размеров и т.д. за сравнительно корот-
кий промежуток времени важнее, чем, скажем, полное осаждение всех частиц. 

При рассмотрении кинетики флокуляции следует различать два аспекта: 
собственно кинетику агрегации частиц полимером и кинетику адсорбции ВМС 
(т.е. учет скорости диффузии макромолекул к поверхности и достижения адсорб-
ционного равновесия), являющейся первой стадией процесса флокуляции. 

Рассмотрение собственно кинетики флокуляции основывается на тех же 
представлениях, которые были развиты Смолуховским для кинетики коагу-
ляции коллоидных растворов (рассматривавшим этот процесс как чисто 
диффузионно-контролируемый), а затем Фуксом, учитывавшим при этом 
наличие взаимодействия между частицами (подробнее см. напр. [35]). 

Для случая описанной в разделе 2 флокуляции полимерсодержащих и 
«голых» частиц Флир [14] модифицировал уравнение Смолуховского, которое 
в этих условиях приобретает вид: 

— — (1 — Фг) КМ2 (1) 

где: Фг — объемная доля полимерсодержащих частиц, К — константа скорости 
образования флокул. При Ф1=0,5 скорость флокуляции должна быть макси-
мальной и равной половине скорости коагуляции (эффективны лишь столк-
новения между частицами описанных двух сортов). Авторы [14, 15] действитель-
но обнаружили, что кинетика этого процесса описывается как реакция второго 
порядка (~Л'2). Однако максимальная скорость флокуляции оказалась практи-
чески равной скорости коагуляции электролитом, что не нашло пока объяс-
нения. 

Уэллес [24], анализируя начальную стадию кинетики флокуляции ВМС, 
показал, что отношение числа столкновений между покрытыми полимером и 
«голыми» частицами к числу столкновений между «голыми» частицами 

возрастает по мере увеличения толщины адсорбционного полимерного 
слоя И: 

(2 —й/а) 2 (1 ,6С~ 1 / 3 —2)4 

г 0 4 ( 1 , 6 - С - 1 « - 2 - й / а ) 4 ' К ) 

где: а — радиус частиц, С — их концентрация. В основу вывода этого соотно-
шения положено предположение, что частицу с полимерной оболочкой можно 
рассматривать как частицу большего радиуса. Однако, по нашему мнению, 
данное уравнение недостаточно строго обосновано; оно не нашло широкого 
применения. 
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Труднее анализировать процесс флокуляции, наступающей в результате 
одновременной добавки реагента, поскольку в этих случаях скорости адсорбции 
ВМС и столкновения частиц могут быть соизмеримыми. На основе адсорбцион-
ных представлений Ленгмюра дано уравнение кинетики флокуляции для пре-
дельного случая [1, 36], когда равновесие адсорбции полимера достигается 
очень быстро и скорость процесса определяется только условиями столкно-
вения частиц: 

- ^ = -©(1 -&)KN* (3) 

где: 0 —доля поверхности,покрытой полимером, К —то же, что и в уравнении 
(1). Это соотношение получило широкое распространение [1—5], хотя предпо-
ложение о приложимости уравнения Ленгмюра для описания адсорбции ВМС 
дискуссионно, так как оно предполагает равновесие адсорбции десорбции, 
маловероятное для высокополимеров, где процесс адсорбции, как правило, 
необратим. 

В соответствии с предсказанием уравнения (3) было показано [37, 38], что 
максимальная скорость флокуляции наблюдается при занятии макромолекула-
ми половины всех адсорбционных мест на поверхности части. 

С помощью спектрофотометрических и прямых ультрамикроскопических 
измерений нами была детально изучена кинетика флокуляции модельных 
дисперсий (монодисперсных золей Agi, золей окиси железа и полистирольного 
латекса) противоположно заряженными полиэлектролитами (КМЦ, ПМВП 
и сополимерами винилпиридина с бутилметакрилатом), отличающимися по 
молекулярной массе и заряду макроиона [9, 18—20]. 

На рис. 8 приведены типичные кривые изменения N0IN (N0 — первоначаль-
ное число частиц в единице объема, N — число частиц в каждый данный мо-
мент, измеренные в поточном ультрамикрос-
копе) в зависимости от времени t для золя -» -
Agi, содержащего различные добавки ПМВП 4>'w 

с М.М. =9,3 • 105. Аналогичные зависимости 
были получены для всех исследованных нами 
систем [9,18—20]. Как видно, кривые N0/N(t) 
характеризуются резким изменением относи-
тельного числа частиц в течение первых минут 
контакта макроионов с дисперсной фазой и 
последующим выходом на плато при увели-
чении t. Наблюдаемая при коагуляции золей 
неорганическими электролитами область плато 
NjN(t) [39] объяснялась наступлением квази-
равновесного состояния, когда скорости обра-
зования и распада агрегатов одинаковы. Такое 
объяснение для случая флокуляции дисперсий 
полиэлектролитами неприемлемо, так как распад агрегатов предполагал бы 
маловероятный процесс одновременного разрыва большого числа контактов 
полимера с поверхностью частиц. 

С увеличением содержания флокулянта в системе скорость укрупнения 
частиц вначале возрастает, а затем уменьшается, достигая приблизительно 

Рис. 8. Зависимость относитель-
ного числа частиц NJN в золе 
Agi от продолжительности кон-
такта реагента с дисперсной фа-
зой при концентрациях ПМВП с 
М=9,3-105 в системе: 0,25 (1); 
0,5 (2), 1,25 (3), 2,5 (4), 5,0 (5) и 

6,25 (6) мг/дма; по [19] 
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постоянного значения (рис. 8). Уменьшение скорости флокуляции при высоких 
Сю обусловлено стабилизацией дисперсии в результате формирования на по-
верхности частиц достаточно толстых адсорбционных слоев и, как показали 
электрофоретические измерения, роста их заряда после перезарядки золя [19, 20]. 

Как видно из рис. 8, ход теоретической зависимости NJN(t), вычисленной 
по теории кинетики быстрой коагуляции Смолуховского [4], почти совпадает 
с начальным участком экспериментальной кривой для скорости агрегации под 
действием ПЭ. Это свидетельствует об отсутствии энергетического барьера на 
пути сближения частиц и эффективности всех соударений на данном отрезке 
времени, как и при коагуляции электролитами. 

Результаты изучения кинетики флокуляции позволили также выявить 
взаимосвязь между содержанием дисперсной фазы в коллоидном растворе и 
эффективностью действия ПЭ [19, 20]. Как видно (рис.9), с ростом продолжи-

тельности контакта макроионов с частицами по-
листирола и по мере увеличения Сд.ф. значение 
N3/NT(t) (N3 — число частиц в момент вре-
мени t, найденное экспериментально, NT — то 
же, рассчитанное по Смолуховскому) возрас-
тает. Это означает, что скорость флокуляции с 
ростом концентрации твердой фазы растет, но 
в меньшей степени, чем теоретически возмож-
на?. Это может быть обусловлено замедлением 
процесса адсорбции при увеличении концент-
рации частиц, что приводит к уменьшению 
количества эффективных соударений. 

Влияние кинетики адсорбции ВМС части-
цами на степень флокуляции проявляется в за-
висимости эффективности данного процесса от 
способов смешивания раствора полимера с 
дисперсией, от продолжительности и интенсив-
ности перемешивания системы и т.п. (раздел 
2). Формирование на частицах достаточно 

толстого адсорбционного слоя увеличивает «диаметр столкновения», что также 
может быть причиной увеличения скорости флокуляции по сравнению с 
коагуляцией электролитом [24], как это было обнаружено при флокуляции 
положительного золя Agi полиакриловыми кислотами [40]. 

Как отмечалось, максимальная степень флокуляции может быть дости-
гнута при добавлении раствора ВМС к половине объема дисперсии с после-
дующим сливанием этого раствора со второй порцией исходного коллоид-
ного раствора [14—17]. При этом было найдено, что увеличение продолжи-
тельности контакта макромолекул ПВС и ПЭО с частицами золей Au и Agi 
первой порции (/,) приводит к снижению числа частиц только за первые 30 
минут; при дальнейшем росте ^ до суток флокулирующее действие полимера не 
меняется [14, 16, 17]. Это говорит о достаточно быстром достижении адсорб-
ционного равновесия, а, следовательно, и равновесной толщины и конформа-
ции макроцепей на поверхности в условиях данных опытов. В то же время с 
ростом продолжительности контакта защищенной и незащищенной порции 
золя, т.е. времени флокуляции (?2) наблюдалось непрерывное уменьшение числа 

Рис. 9. Зависимость для 
суспензии латекса с концентра-
цией дисперсной фазы 10,75 
(1, Г, 1"), 53,75 (2,2') и 107,5 (3) 
мг/дм3 от времени контакта с 
дисперсной фазой. Содержание 
ПМВП с М = 1,4-105 (1—3) и 
9,3-105 (Г, 2') в суспензии равно 

0,5 мг/дм3; по [20] 
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частиц, что говорит о существенном влиянии кинетического фактора на этот 
процесс [14—17]. 

Различная скорость адсорбции ВМС является, по-видимому, одной из 
причин роста степени флокуляции при увеличении содержания твердой фазы в 
дисперсии, как это было обнаружено для случая флокуляции золя Agi и латекса 
полистирола [18, 19] (рис. 9). Сильное влияние кинетических факторов является 
также причиной различной зависимости флокулирующего действия ВМС от 
молекулярной массы при единовременном добавлении реагента ко всему 
объему дисперсии и при его введении по методу «двойной добавки». Оказалось, 
что в первом случае наблюдается сильное возрастание степени флокуляции 
с ростом М.М. [9, 10, 13, 18—20, 41], тогда как во втором зависимость от моле-
кулярной массы практически отсутствует [13, 1, 17, 29]. 

Последний эффект может быть рационально объяснен [29, 42] быстрым 
достижением равновесной толщины адсорбционного слоя, которая, как было* 
показано [16, 17, 29], мало зависит от М.М. полимера. В этом случае флокуляция 
определяется захватом, фиксацией приближающейся «голой» частицы перифери-
ческой частью адсорбированных петель, средняя длина которых мало завис ит 
при данной величине адсорбции от молекулярной массы. Существенная зависи-
мость эффективности флокуляции от М.М. при единовременном добавлении 
ВМС обусловлена, вероятно, влиянием кинетического фактора — тем, что уста-
новление равновесия адсорбции полимера на частицах — процесс более дли-
тельный, чем промежуток времени между столкновениями частиц в результате 
броуновского движения. Структура частично адсорбированной макроцепи 
может существенно отличаться от таковой в равновесных условиях. Чем 
выше степень полимеризации, тем медленнее устанавливается адсорбционное 
равновесие полимера и тем длиннее петли и хвости на поверхности в первый 
момент адсорбции. Следовательно, вероятность захвата приближающейся 
частицы в этих условиях будет выше для высокомолекулярных образцов, что и 
объясняет увеличение степени агрегации с растом М.М. флокулянта. Эти сооб-
ражения были подтверждены теоретическими росчетами (методом Монте-
Карло) динамического поведения изолированной макромолекулы вблизи ад-
сорбирующей поверхности [42]. 

4. Механизм флокуляции дисперсных систем ВМС 

Влияние ВМС на устойчивость коллоидных растворов непосредственно 
связано с особенностями адсорбции макромолекул (ионов) частицами дис-
персной фазы и параметрами формирующихся на поверхности адсорбцион-
ных полимерных слоев — их тол шиной, характером распределения плотности 
звеньев по нормали к поверхности, жесткостью адсорбированных полимерных 
цепей. Необходимо также принять во внимание изменение характеристик 
двойных электрических слоев частиц и (в случае полиэлектролитов) самого 
флокулянта при адсорбции. 

Рассмотрение закономерностей адсорбции полимеров дисперсными части-
цами, структуры адсорбционных слоев, теоретических представлений об ад-
сорбции ВМС на твердой поверхности и ее влияния на электроповерхностные 
характеристики дисперсий выходит за рамки обсуждаемой проблемы; по этим 
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вопросам см. напр. [43, 44]. Рассмотрим вкратце наиболее распространенные 
представления, предложенные для интерпретации закономерностей флокуляции 
дисперсий высокомолекулярными веществами. 

а) «Мостикообразование.» Подавляющее большинство авторов — вслед 
за Ла Мером [1, 2, 36, 38] — основной причиной флокуляции считают «мости-
кообразование» между дисперсными частицами через молекулы (ионы) адсорби-
рованного высокомолекулярного вещества. С помощью этих представлений 
удалось объяснить многие закономерности, наблюдавшиеся при флокуляции 
дисперсий как неионными, так и заряженными полимерами (разд. 2): образо-
вание в присутствии ВМС более объемистых и рыхлых осадков, чем при коа-
гуляции электролитами; рост флокулирующего действия полимеров по мере 
увеличения их молекулярной массы; зависимость эффективности флокуляции 
от условий ее проведения; возможность флокуляции частиц добавками однои-
менно заряженных полиэлектролитов; наступление флокуляции частиц с адсор-
бированным ПЭ при значениях фд (или 0-потенциалов, обеспечивающих ста-
билизацию дисперсии по ионно-электростатическому механизму (см. ниже) 
и т.д. 

Представления о мостикообразовании широко использовались, например, 
для объяснения флокуляции суспензий отрицательно заряженных частиц фос-
фатных шламов, фторида кальция, аморфного и кристаллического кремнезема, 
глин и др. анионными полиэлектролитами (картофельным крахмалом, гидро-
лизованным полиакриламидом и др.) [1, 2, 8, 13, 45], суспензий кремнезема [41] 
и отходов флотации углеобогатительных фабрик полиэтиленоксидом [46], 
суспензий оксида железа КМЦ [9] и т.д. Обнаружено [2, 8, 13, 32, 45] улучшение 
флокулирующего действия полиэлектролитов за счет добавок электролитов, 
содержащих многозарядные противоионы, что может быть объяснено образо-
ванием между частицами сложных мостиков типа «частица-макроион-много-
зарядный ион-макроион-частица». Такие мостики формируются вследствие 
химического взаимодействия многозарядных ионов (например, Са2 + , А13+, 
Ре3+, Се3+) с функциональными группами адсорбированного на частицах 
полиэлектролита. 

Необходимо подчеркнуть, что флокуляция по механизму «мостикооб-
разования» будет несколько отличной для случаев установившегося и неуста-
новившегося адсорбционного равновесия ВМС на поверхности частиц. Обычно 
под флокуляцией понимали образование крупных рыхлых хлопьев в резуль-
тате единовременной адсорбции макромолекул на поверхности двух или более 
частиц, происшедшей в течение нескольких минут после внесения реагента. 
За этот короткий промежуток времени равновесие адсорбции не успевает уста-
новиться. Флокулянтами в этом случае могут быть лишь высокомолекуляр-
ные вещества, которые, закрепляясь на поверхности малым числом контактов, 
слабо деформируются при адсорбции или содержат достаточно длинные 
хвосты и петли. Еще одним условием флокуляции по этому механизму является 
наличие свободной поверхности на соседних (приближающихся) частицах, где 
могли бы адсорбироваться несвязанные участки макромолекул. Считается, что 
флокуляция наиболее эффективна при «половинном» (0—0,5) покрытии повер-
хности от предельно возможного [1, 2, 36]. Эти представления основываются на 
анализе уравнения кинетики флокуляции (3), показывающего, что максималь-
ная скорость процесса соответствует 0=0 .5 . По нашему мнению, это обще-
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принятое положение не совсем правильно, так как трудно себе представить, 
чтобы даже при малых в в условиях равномерного покрытия всех частиц ВМС 
«непокрытая» поверхность данной частицы была бы доступной для адсорбции 
флокулянта. «Половинное» покрытие поверхности, как оптимальное для нас-
тупления флокуляции, следует рассматривать скорее как некий усредненный 
параметр, который может быть принят во внимание только в условиях нерав-
номерного распределения полимера на частицах. Результаты проведенных нами 
опытов свидетельствуют о том, что как правило, оптимальная флокуляция 
наступает при величинах адсорбции ВМС примерно вдвое меньших, чем тако-
вые, соответствующие стабилизации системы [29]. При флокуляции в условиях 
неустановившегося адсорбционного равновесия ВМС изменение ионной силы 
раствора мало сказывается на эффективности данного процесса. Второй пре-
дельный случай — флокуляция в условиях равновесия адсорбции реагента. 
Тогда под этим термином подразумевается любой процесс, в результате кото-
рого в зазоре между контактирующими частицами оказывается адсорбиро-
ванный полимер. Этот процесс может длиться в течение нескольких часов. При 
этом эффективность флокуляции в меньшей степени зависит от М.М. реагента 
(см. выше); зато большую роль играет концентрация электролита в системе, 
так как важно, чтобы длина петель и хвостов адсорбированных макромолекул 
превышала радиус действия отталкивания электрических сил между частицами. 

По-видимому, различие между этими двумя процессами не является прин-
ципиальным и обусловлено лишь кинетическими факторами — соотношением 
скоростей формирования адсорбционных слоев и образования флокул. 

Теоретической интерпретации лучше всего поддается второй из рассмо-
тренных случаев, т.е. флокуляция в условиях равновесия адсорбции ВМС. Этот 
случай реализуется в условиях описанного выше введения флокулянта в дис-
персию по методу «двойной добавки». Зависимость степени флокуляции золя, 
осуществленной по этому методу, от содержания электролитов в системе может 
быть объяснена на основе рассмотрения потенциальных кривых взаимодей-
ствия частиц (вычисленных по теории ДЛФО) и найденных независимым мето-
дом толщин адсорбционных полимерных слоев [16, 17]. При расчетах электри-
ческих сил отталкивания VR частиц золота и иодида серебра принимали, что 
адсорбированный полимер не влияет на распределение зарядов в ДС, поэтому 
VR покрытых и непокрытых частиц можно уподобить таковым для незащи-
щенных частиц. В соответствии с высказанными в гл. 2 соображениями эти 
расчеты показали [16, 17], что условием флокуляции неионными полимерами 
при равновесной адсорбции ВМС является не исчезновение потенциального 
барьера между частицами, а его смешение к поверхности на расстояние, за-
ведомо меньшее h, т.е. когда этот барьер «спрятан» внутри полимерной обо-
лочки. С помощью этих представлений удалось объяснить, например, законо-
мерности флокуляции золей Au и Agi добавками поливинилового спирта и 
полиэтиленоксида [16, 17]. 

В работе [14] предпринята оригинальная попытка теоретической интер-
претации флокуляции золя иодида серебра добавками ПВС по механизму 
«мостикообразования» в условиях взаимодействия полимерсодержащих 
частиц с «голыми». Она основана на рассмотрении баланса сил притяжения и 
отталкивания между частицами. При этом к VA и VR, вычисленным по обыч-
ным соотношениям теории ДЛФО, добавляется член, учитывающий взаимо-
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действие адсорбированных звеньев с поверхностью непокрытых частиц Vp. 
Таким образом, суммарная энергия взаимодействия частиц 

V=VA + VR+Vp. (4) 

Vp формально может быть разделен на две составляющие [14]. Первая 
характеризует адсорбционное притяжение, обусловленное адсорбцией N числа 
звеньев на единице поверхности с энергией адсорбции звена 

VAL = -NQ. (5) 

Вторая учитывает появление дополнительной энергии отталкивания (VVR) 
вследствие уменьшения числа возможных конфигураций полимерной цепи 
(сопровождаемая уменьшением энтропии системы) при образовании двух 
«мостов» из одной петли, имеющем место при адсорбции петли на поверхности. 
Значение VVR может быть вычислено как [14]: 

VyR= S й,[2С6(/6,0-С,(<,«>)]^ (6) 
¡=о 

где: GB —конфигурационная энергия «моста», G, —конфигурационная энергия 
петли, щ — число петель с i числом звеньев, приходящемся на единицу поверх-

ности. Расчет этих составляющих основывается 
на модели адсорбционного слоя полимера по 
Хуве—Хесселинку, согласно которой периферичес-
кая часть этого слоя состоит из обращенных в 
сторону раствора хвостов и петель с экспонен-
циальным распределением плотности звеньев по 
нормали к поверхности @(х). Предполагается, что 
число звеньев, адсорбированных на «голой» по-
верхности, соответствует числу звеньев, находя-
щихся за пределами расстояния H от поверхности 
в отсутствие второй частицы; оно рассчитывается 
из принятой функции распределения д(х). На рис. 
10 представлены различные составляющие энергии 
взаимодействия частиц Agi, содержащих коли-
чество адсорбированного ПВС, соответствующее 
максимальной степени флокуляции золя. Как 
видно, Vp обусловливает появление минимума, 
достаточно глубокого для наступления необрати-
мой агрегации. Хотя использованная в [14] тео-
ретическая зависимость д(х) является приближен-
ной и не подтверждена опытным путем, предло-
женный принцип анализа процесса флокуляции 
представляется логическим и, как было показано в 

[14,15], может служить основой для описания закономерностей флокуляции 
золя Agi различными добавками ПВС в условиях равновесия адсорбции 
полимера на частицах. 

б) Флокуляция во вторичном минимуме. Потенциальная энергия взаимо-
действия двух заряженных частиц в функции расстояния между ними (d) ха-

щие энергии взаимодействия 
полимерсодержаших и непок-
рытых частиц Agi; VA рассчи-
тана для /4 = 2,5-10-19 Дж, 
У„ — для содержания 1—1 
валентного электролита в зо-
ле, равного 5 ммоль/дм3, Vp 
для Г = 0,9 мг/м2 ПВС и «=1 

кТ; по [14] 
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рактеризуется, как известно, наличием глубокого первичного минимума на 
малых d, а для крупных частиц также и пологого вторичного минимума на 
больших расстояниях [35]. Флокуляция полимерсодержащих частиц в первич-
ном минимуме невероятна из-за стерического препятствия, обусловленного 
достаточно толстыми адсорбционными слоями. Однако теоретически можно 
допустить флокуляцию во вторичном минимуме, учитывая что его глубина и 
локализация могут быть модифицированы адсорбционными слоями ВМС 
(появление последних приводит к увеличению эффективного размера частиц). 
В работе [14] проанализирована возможность флокуляции частиц Agi радиуса 
47 нм с адсорбционным слоем ВМС во вторичном минимуме. Показано, что 
рассчитанный по теории ДЛФО вторичный минимум (при содержании в золе 
5 ммоль/дм3 1—1 зарядного электролита с необходимой для наступления 
флокуляции добавкой ПВС) имеет глубину менее 1,5 кТ и локализован на рас-
стоянии более чем 40 нм. Это расстояние много больше эффективной толщины 
адсорбционного полимерного слоя; таким образом, добавки ПВС не оказы-
вают в данном случае влияния на положение этого минимума и, соответствен-
но, на условия коагуляции. Для встречающихся на практике дисперсий из более 
крупных частиц вторичный минимум находится на еще более далеких расстоя-
ниях; следовательно, данный механизм вряд ли имеет место в реальных про-
цессах флокуляции с помощью ВМС. На это указывает и тот факт, что системы, 
сфлокулированные полиэлектролитом, в отличие от скоагулированных элек-
тролитом во вторичном минимуме, не могут быть пептизированы. 

в) Гетерокоагуляция. Как известно [35], агрегация одноименных частиц, 
имеющих различные значения штерновского потенциала, протекает по меха-
низму гетерокоагуляции, причем энергия отталкивания ДС определяется зна-
чением более низкого ф0. Можно предполагать, что в условиях флокуляции 
частиц, содержащих различные количества адсорбированного полимера, или 
в условиях столкновения полимерсодержащих частиц с «голыми», значения ф0 
этих частиц будут несколько отличаться. Иными словами, здесь возможна 
гетерокоагуляция. Однако, опытные данные свидетельствуют о том, что ад-
сорбция неионного ВМС существенно влияет на Ç-потенциал частиц, но слабо 
изменяет значение их i/^-потенциала [29, 34]. Показано [14], что VR частиц Agi 
с адсорбированным ПВС и без такого покрытия достаточно велика и должна 
была бы привести к стабилизации золя, чего на самом деле не происходит, т.е. 
здесь имеет место иной механизм дестабилизации. Однако гетерокоагуляция 
вполне возможна при агрегации частиц высокомолекулярными неорганичес-
кими полимерами (гели кремнекислоты), гидролизующимися многозаряд-
ными ионами или глобулами полиэлектролитов, образующими в растворе ки-
нетические единицы коллоидных размеров. 

г) Нейтрализация (компенсация) заряда поверхности. Наиболее простое и 
естественное объяснение флокуляции дисперсий противоположно заряженны-
ми полиэлектролитами — это снижение заряда и потенциала частиц, т.е. меха-
низм, аналогичный нейтрализационной коагуляции золей многозарядными 
противоионами. Снижение заряда поверхности и -потенциала может насту-
пать как за счет накопления достаточно большого числа противоположно 
заряженных звеньев в слое Штерна (при заметной деформации адсорбирован-
ных макроионов), так и вследствие различного рода химических взаимодейст-
вий между функциональными группами ПЭ и потенциалопределяющими или 
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противоионами ДС самих частиц. Так, авторы [32] предположили, что флокулян-
тами полистирольных латексов в присутствии полистиролсульфонатов натрия 
являются нейтральные комплексы катионполи — электролит и механизм флокул-
яции в данном случае — гетерокоагуляция, либо снижение заряда частиц. Сом-
мерауэр и др. [31] обратили внимание на комплексообразование между ионами 
ДС и макроионами при флокуляции. По представлениям Грегори [47], флокул-
яция коллоидных растворов противоположно заряженными полиэлектролитами 
наступает в результате взаимодействия частиц, покрытых «мозаичной структу-
рой» (равномерное чередование участков непокрытой и покрытой плоскоориен-
тированными макроионами поверхности). С этих позиций автору удалось 
объяснить многие закономерности флокуляции латексов и бактерий катион-
ными полиэлектролитами, в частности, тот факт, что флокуляция происходит 
в узкой области концентраций реагента (что связано с обеспечением достато-
чного заряда поверхности за пределами этой области). 

В перечисленных работах [31, 32, 47] отрицается роль «мостикообразо-
вания» как возможной причины флокуляции дисперсий полиэлектролитами. 

Авторы данного обзора обратили внимание на то, что флокуляция одной 
и той же дисперсии полиэлектролитом — в зависимости от количества добав-
ленного реагента, концентрации дисперсной фазы, ионной силы раствора, 
продолжительности контакта макромолекул с частицами и др. — может про-
текать по различным механизмам: как за счет снижения заряда и потенциала 
частиц, так и вследствие образования «мостичных» связей. К такому выводу 
приводят результаты комплексного изучения кинетики и закономерностей 
флокуляции модельных дисперсий (монодисперсных золей Agi и полисти-
рольного латекса, золя FeO(OH)) противоположно заряженными полиэлектро-
литам в сочетании с измерениями (-потенциала полимерсодержаших частиц 
[9, 19, 20]. 

Обнаруженное для этих систем совпадение начальных участков зависи-
мостей NJN(t), найденных экспериментально и вычисленных по теории 
Смолуховского (рис. 8) можно рассматривать как свидетельство того, что в 

самый начальный период флокуляция под дейст-
вием полиэлектролитов протекает по такому же 
механизму, как коагульция неорганическими про-
тивоио нами в условиях исчезновения энергетичес-
кого барьера. Однако по мере увеличения продол-
жительности контакта макроионов с частицами 
экспериментальные кривые N0IN(t) все больше 
отклоняются от теоретической, что свидетель-
ствует об изменении механизма дестабилизации 
дисперсий. 

Важную информацию о возможном меха-
низме фокуляции коллоидных растворов в резуль-
тате адсорбции катионных ПЭ дало рассмотре-
ние потенциальных кривых взаимодействия час-
тиц, вычисленных по теории ДЛФО [9, 19, 20]. 
Коагуляция дисперсий, судя по данным рис. 11, 
должна протекать в первичном минимуме при 
значении (-потенциала < 10 мВ; при более высоких 

Рис. II. Потенциальные кри-
вые взаимодействия частиц 
Agi с адсорббированным 
ПМВП при значениях Ç-потен-
циала 25 (1), 20 (2) и 10 мВ (3). 
Эквивалентная концентрация 
КС1 в системе=1,5 10~4 

моль/дм3 
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С они должны быть устойчивыми. Между 
тем, флокуляция золя Agí и латекса по-
листирола под действием катионных по-
лиэлектролитов начинается уже при С = 40 
и 60 мВ соответственно [9, 19, 20] (рис. 
п.). 

Таким образом, уменьшение элек-
тростатического отталкивания частиц до 
величин, соизмеримых с вандерваальсо-
вым притяжением между ними, не явля-
ется обязательным условием флокуляции 
дисперсий противоположно заряженными 
полиэлектролитами. Этот вывод подтвер-
дили и данные об изменении фактора 
замедления коагуляции W золя FeO(OH) 
(рассчитанного теоретически и из экспериментальных данных) в зависимости 
от содержания в нем КМЦ и электролитов (рис. 12). Как видно, при коагуля-
ции золя добавками Na3P04 (электростатический механизм) теоретическая 
кривая lg W(C) близка к экспериментальной; при флокуляции золя КМЦ 
экспериментальная кривая смещена в сторону меньших содержаний ВМС. В 
этих условиях система начинает терять стабильность при концентрациях 
КМЦ, обеспечивающих ее устойчивость по электростатическому механизму. 

Совокупность экспериментальных данных позволяет сделать вывод, что 
наиболее вероятной причиной астабилизации дисперсий противоположно 
заряженными полиэлектролитами является не снижение заряда и потенциала 
частиц, как это часто полагают, а образование мостичных связей между части-
цами через адсорбированные макроионы. Электрический фактор дестабилиза-
ции может доминировать лишь при флокуляции разбавленных дисперсий 
сильнозаряженными полиэлектролитами не очень высокой М.М., и при неболь-
ших величинах адсорбции полимера, когда толшина адсорбционного слоя 
невелика. С ростом молекулярной массы и снижением заряда ВМС вклад ука-
занного фактора будет уменьшаться. 
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REGULARITIES, KINETICS AND MECHANISM ON THE FLOCCULATION OF 
DISPERSE SYSTEMS BY WATER-SOLUBLE POLYMERS 

A. A. Baran, /. M. Solomentseva 

The colloid-chemical basis of the flocculation of disperse systems in the presence of electri-
cally charged and uncharged water-soluble polymers is discussed. A critical survey is made of the 
regularities, kinetics and mechanism of the process. 



СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА КАРБОКСИЛАТОВ МЕТАЛЛОВ, II. 
Влияние различных факторов на инфракрасные снектры 

бис(2-этил-гексаноата)кобальта(Н) 

И. ДРЕВЕНИ, О. БЕРКЕШИ, И. А. АНДОР 
Кафедра общей и физической химии университета им. Аттилы Йожефа, Сегед 

(Поступило в редакцию 21 марта 1983 г.) 

Приготовлены соли бис (2-этил-гексаноата) кобальта (II) реакцией двойного обмена при 
разных рН водной среды. Показано влияние условий приготовления, присутствия воды и 
разных количеств 2-этил-гексановойй кислоты на спектры продуктов в инфракрасной и види-
мой областях. 

В предыдущем сообщении [1] нами было показано, что при различных соот-
ношениях исходных реагентов, или при введении добавочного основания или 
кислоты в реакционную среду при синтезе бис(2-этил-гексаноата)никеля(П), 
инфракрасные спектры (ИКС) образующихся продуктов в значительной мере 
отличаются. На основании анализа полученных спектров было показано, что 
в области частот валентных колебаний карбонильных и карбоксилатных групп, 
появляются новые полосы поглощения, осложняющие ожидаемые спектры. 
Сделать точное отнесение этих полос к характеристическим колебаниям, 
объяснить причины их возникновения и частот на основании литературных 
или наших данных не представлялось возможным. 

В данной работе сообщаем экспериментальные результаты с целью на-
копления систематического материала о влиянии условий синтеза и других 
факторов на ИКС карбоксилатов металлов переменной валентности. Объектом 
исследования нами избран бис(2-этил-гексаноат)кобальта(П) (Co(eh)2). При 
выборе лиганда мы руководствовались тем, что 2-этил-гексановая кислота 
(H(eh)) предстваляет собой рацемическую смесь оптических изомеров с относи-
тельно большой боковой группой и поэтому ее соли кристаллизуются с трудом. 
В результате этого представляется возможность получения их спектров в амор-
фном состоянии, т.е. без осложняющих влияний кристаллической структуры, и, 
вследствие их значительной растворимости, в органических растворителях. 
Со(Н) в качестве центрального катиона избран нами, частично как типичый 
представитель металлов переменной валентности D-поля элементов [2,3], а 
также потому, что по предварительным опытам оказалось, что реакцию 
двойного обмена удается провести в относительно широком интервале рав-
новесных рН среды без возникновения гетерогенности в системе. 

1 
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Объекты и методы исследования 

Co(eh)2 приготавливали реакцией двойного обмена в водном растворе 
эквимолекулярных количеств солей Co(N03)2 с концентрацией 0.1 mol d m - 3 

и 2-этил-гексаноата натрия (Na(eh)) с концентрацией 0.2 mol dm - 3 . Na(eh) 
готовили согласно методике описанной в работе [1]. 

Все применяемые реактивы были аналитической степени чистоты фирмы 
Reanal кроме H(eh), которая использовалась фирмы Merck качества "zur 
synthese". Реакцию двойного обмена проводили при 293 ± 2 К. Полученный 
продукт выделяли экстрагированием хлороформом (СНС13), который затем 
удалялся отгонкой в вакууме при комнатных температурах. 

Применяемый в качестве растворителя для снятия спектров СНС13, 
промывали раствором NaOH, сушили над прокаленным СаС12 и непосредст-
венно перед употреблением, во избежание попадания более значительных коли-
честв влаги, дистиллировали с применением высокоэффективного дефлегматора. 

ИКС снимали на приборе МОМ-2000 в кюветах с окнами из NaCl при толщи-
не слоя 0.1 mm. В видимой области длин волн спектры снимали на приборе Zeiss 
Specord UV, Vis в кварцевых кюветах с толщиной слоя 1—50 mm. pH водных 
растворов определяли прецизионным прибором типа Radelkis digital pH 
meter OP-208 с комбинированным стеклянным электродом. Требуемые 
равновесные pH реакционной среды устанавливали добавками растворов 
HN0 3 и NaOH с концентрацией 0.1 mol dm - 3 . 

После сливания эквимолекулярных количеств исходных растворов Со(К03)2 
и На(еЬ) и завершения реакции, водная среда имела значение рН в интервале 
7.15—7.30. На рис. 1 представлена кривая потенциометрического титрования 
реакционной системы. Как видно из рис. 1, только первоначальные добавки 
щелочи приводят к более заметному повышению рН. При добавлении кислоты 

Экспериментальные данные и их обсуждение 

pH U 

7 

6 

ю 5 Б 10 
V / c m 3 0.1 М HNO 0.1 М NaOH v / c m 3 

Рис. 1. Кривая потенциометрического титрования 
реакционной системы приготовления Со(еЬ)а 



СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА КАРБОКСИЛАТОВ МЕТАЛЛОВ, II. 213 

происходят более значительные изменения: рН среды в большей мере снижа-
ется. Признаки гетерогенности в системе в первом случае обнаруживаются 
выше рН = 7.8, во втором — ниже 5.7. 

Прдукты, выделенные из реакционной среды с разными рН, после прове-
дения описанной выше сушки, имели ИКС представленные на рис. 2. Из данных 
рис. 2 видно, что наиболее интенсивной полосой 
спектров является поглощение, находящееся в 
области 1605—1575 cm - 1 , обычно отнесенное к 
асимметричным валентным колебаниям карбок-
силатной группы (vas [4]. Однако, если 
проследить за изменением вида этой полосы с 
повышением рН реакционной среды приготов-
ления продуктов, то нетрудно заметить су-
ществование трех полос поглощения при 1605, 
1595 и 1575 cm -1 . Происходящая постепенная 
смена относительной интенсивности указанных 
полос приводит к обычно называемому «сдвигу» 
сложной полосы. Согласно полученным дан-
ным, в соединениях Co(eh)2 обнаруживаются 
по крайней мере три, отличающихся друг от 
друга электронным строением, состояния груп-
пы СО.Г. В соответствии с этим в ИКС об-
наруживается также повышение волнового числа 
полосы поглощения, отнесенной к симметрич-
ным валентным колебаниям карбоксилатной 
группы (vs СО;Г) [4], от значений 1415 cm - 1 до 
1430 cm-1. 

Замечательно, что в области волновых чи-
сел, где находятся полосы поглощения карбо-
нильной группы кислот (vC=0) в мономерном 

1750 cm -1) и димерном 1715 cm -1) состоя-
ниях, также однозначно видно наличие серии 
полос при 1750, 1715 и 1690 cm - 1 . В этой серии 
полос поглощения, при общем возростании их 
интенсивностей с понижением рН среды при-
готовления продуктов, происходит увеличение 
относительной интенсивности более высоко-
частотных составляющих серии. Следовательно, в составе Co(eh)2 в принятых 
условиях их приготовления и снятия ИКС обнаруживаются кроме vasCOf 
и колебания v C = 0 также в разных электронных состояниях. 

В ИКС большинства исследованных продуктов не обнаруживается полоса 
поглощения, соответствующая валентным колебаниям гидроксильных групп 
(vOH), находящихся в связанных состояниях, в области 3500—3200 cm - 1 . 
Однако, в образцах, полученных при рН среды превышающих значения 7.7, 
находим полосу vOH (рис. 2). В этих случаях, ввиду исключенности присутствия 
ошутимых количеств воды в системе, можно предположить, что диффузная 
полоса около. 3350 cm - 1 показывает наличие основной соли Co(OH)(eh). Подт-
верждается это представление и тем, что дальнейшее повышение рН среды при 

f/cm4 

Рис. 2. ИКС продуктов в СНС13, 
полученных реакцией двойного 
обмена Со(Ж>з)2 + 1Ча(еЬ), при 
различных рН водной среды. 
Цифры на кривых соответст-
вуют равновесным рН среды при 

синтезе образцов 

8 
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Рис. 3. ИКС образца полученного 
при рН среды 8.20, в КВг таблетке 

синтезе до значения 8.2 приводит к образова-
нию продукта, который выделяется в виде 
осадка синего цвета, не растворяющегося в 
СНС13. ИКС такого продукта, спресован-
ного в таблетку с КВг, представлен на рис. 3. 
Как видно, в спектре наблюдается резкое по-
вышение интенсивности полосы УОН ОКОЛО 
3400 ст~ х и продолжается тенденция сдвига 
полосы уа5СО^" в сторону меньших волновых 
чисел, найденная в ИКС при повышении рН 
среды образования продуктов. Определить 
на основании полученных данных, что повы-
шение интенсивности более низкочастотных 
полос поглощения в серии уа5СО^~ происхо-
дит ли вседствие изменений в электронных 
конфигурациях карбоксилатных групп, или 
вследствие вхождения примеси №(еЬ), 

[1], в образующийся при более высоких рН имеющего уа5СО^ при 1550 с т 
продукт, нет еще возможности. 

Известно, что при точном определении полос поглощения металло-кар-
боксилатов всегда представляет определенную трудность, если в образцах 
может содержаться вода. На рис. 4 представлены ИКС безводного образца 
Со(еЬ)2, полученного при рН среды 5.70 (кривая 1) и после добавки воды в исс-
ледуемый раствор (кривая 2). Из данных рис. 4 очевидно, что в области карбо-
нильных и карбоксилатных колебаний не произошли в спектре никакие изме-
нения и лишь в области колебаний УОН появилась диффузная полоса. 

Рис. 4. ИКС образца в СНС13, 
полученного при рН среды 5.70 — 1, 

с добавкой воды — 2 

3500 2500 1800 1600 1400 

б/а 

Рис. 5. ИКС образца в СНС13, полученного 
при рН среды 7,76 — 2, с добавкой 
воды — 3, и после нагревания — 1 
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Совсем иная картина наблюдается при вариациях обработки продукта, 
полученного при рН среды 7.76 (рис. 5). Спектр этого образца в обезвоженном 
СНС13 представлен на кривой 2. Добавление воды в раствор (кривая 3) приводит 
к увеличению интенсивности полосы vOH (~3350cm_ 1), расширению пика по-
лосы vasCO¿" ( ~ 1570 сш -1) и к снижению волнового числа vsCO¿" (1420 cm -1). 
Если из данного раствора удалить воду азеотропным выпариванием с СНС13, то 
ИКС принимает вид представленный на кривой 1. Из этой кривой видно замет-
ное снижение интенсивности полосы при 1690 cm -1 , что свидетельствует об 
удалении также и некоторого количества связанной кислоты. Изменяется и 
форма пика полосы vasCO¿", вследствие увеличения относительной интенсив-
ности ранее еле заметного плеча, находящегося при 1550 cm - 1 . Необходимо 
отметить также, что полоса, соответствующая vsCO¿" несколько смещается 
в коротковолновую сторону. 

На рис. 6 представлены данные, показывающие изменения происходящие 
в ИКС суспензии образца (полученного при рН среды 8.20) в СНС13, с расчета 
состава Co(OH)(eh) с концентрацией 1 • Ю - 1 mol dm - 3 , при добавлении возро-
стающих количеств H(eh). Увеличение интенсивности характеристических 
полос vasCO¿" и vsCO¿~ свидетельствует о повышении растворимости в СНС13 
образующегося при добавлении H(eh) соединения. В области полос поглоще-
ния карбонильных колебаний наблюдаются явления, которые обнаруживались 
нами выше при понижении равновесных рН среды образования продуктов 
реакции двойного обмена. 

Весьма примечательно явление, представленное на рис. 7. Если провести 
нагревание растворов, ИКС которых показана на рис. 6 до 330 К, то, наряду 
с повышением интенсивности карбоксилатных полос поглощения, наблюдает-

Í 
с о 4/1 -

Е • 1Л с о 

3500 2500 1800 №00 ^ 0 0 . , 
Vem" 

Рис. 6. ИКС образца, полученного при pH 
среды 8.20, в СНС13 с концентрацией 1 • Ю - 1 

mol dm - 3 при разных концентрациях H(eh) 
(mol dm-3): 5 • 10~3 — 1, 5 • 10~2 — 2, 1 • 10"1 

— 3,2-Ю- 1 — 4, 3-10-1 — 5 

í 
с о 
U) 
£ 1Л с a 

3500 2500 1800 1600 ROO ь/ст 
Рис. 7. ИКС образца, полученного при рН 
среды 8.20, вСНС13 с концентрацией 1 • 10 - 1 

moldm - 3 при разныз концентрациях H(eh) 
(mol dm - 3 ) после нагревания до 330 К: 
5.Ю- 3 — У, 5-Ю"2 — 2, 1-Ю-1 — 3, 

2-Ю-1 —4, 3-Ю-1 — 5 

8' 
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ся также и обострение их пиков. Это явление особенно заметно у растворов, 
содержащих половинную и эквимолекулярную концентрации H(eh). 

Для выяснения вопроса, что происходит при добавлении H(eh) к кобаль-
товой соли этой же кислоты, нами были сняты спектры в видимой области 
длин волн. На рис. 8 представлены оптические спектры растворов образца, полу-
ченнрго при рН среды 7.76, в СНС13 с концентрацией 5 • 10~2 mol dm~3, 
при различных поличествах добавленной H(eh). Из данных рис. 8 следует, что 
в симметрии окружения кобальта (II) происходят закономерные изменения 
с переходом из главным образом тетраэдрической в октаэдрическую конфигу-
рацию [5]. Эти данные свидетельствуют о связывании молекул кислоты в коор-
динационной сфере кобальта (II), вследствие чего происходит резкое снижение 
молекулярного коэффициента поглощения и смена максимума поглощения от 
16 5 0 0 с т - 1 исходного раствора к 18 600ст - 1 , при достижении концентрации 
H(eh) 0.63 mol dm~3. Связывание кислоты, однако, не может быть очень силь-
ным, поскольку, как это видно из данных рис. 9, карбонильная полоса, обна-
руживающаяся в ИКС образца (рН среды получения 7.66) исчезает после обра-
ботки хлороформового раствора водными растворами NaOH. 

Таким образом, из представленных данных следует, что в ИКС исследо-
ванного карбоксилата кобальта(Н) в значительной мере отражаются условия 
приготовления образца. Очевидно также, что продукты реакции двойного об-

200 

К 

1600 1600 6 / с т - 1 

Рис. 8. Оптические спектры образца, 
полученного при рН среды 7.71, в 
СНС13 с концентрацией 5 • 10~2 mol 
dm~3 при разных концентрациях 
H(eh) (moldm-3): 0 — 7, 2.5-10~2 

— 2, 5-Ю - 2 — 3, 3.8-Ю-1 — 4, 

Рис. 9. ИКС образца, полу-
ченного при рН среды 7.66, в 
СНС13 после промывания 
раствором NaOH (в воде с 
концентрацией, mol dm~3): О 
— 1, 5-10-» — 2, М О " 1 — 3 

5-Ю-1 — 5, 6 . 3 - 1 0 — б 
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мена в большинстве изученных случаев не представляют собой однородный 
продукт. Полученные данные позволяют сделать заключение о том, что для 
выяснения структуры карбоксилатов различных металлов, по-видимому, 
весьма пригодно применение аниона такой кислоты, который представляет 
возможность исследования спектров в органических растворителях. 
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SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES OF 
METAL CARBOXYLATES II. THE EFFECTS OF DIFFERENT FACTORS 

ON THE IR SPECTRA OF bis (2-ethylhexanoate)Co(II) 

I. Dreveni, O. Berkesi and J. A. Andor 

The title compound was produced in aqueous solutions of different pH by double exchange 
reaction. The effects of the presence of water and different concentrations of 2-ethylhexanoic acid on 
the spectra of the products were demonstrated in the IR and visible regions. 
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С И С Т Е М О Й П Е Р О К С И Д Б Е Н З О И Л А — Э П О К С И Д А М И Н 
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Кафедра физической химии полимеров университета им. И. И. Мечникова, Одесса 
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Кафедра общей и физической химии университета им. Аттилы Йожефа, Сегед 

(Поступило в редакцию 18 мая 1983 г.) 

Изучена полимеризация стирола в массе, инициированная окислительно-восстановитель-
ной системой пероксид бензоила — эпоксидамин. Определены кинетические параметры про-
цесса. Показано, что введение в систему эпоксидамина ускоряет полимеризацию стирола в 
массе, инициированную пероксидом бензоила. 

Окислительно-восстановительные системы диацильные пероксиды — тре-
тичные амины являются активными инициирующими системами при поли-
меризации виниловых мономеров [1]. Эпоксидные соединения широко применя-
ются для модификации полимеров с целью повышения их прочности, теплос-
тойкости, адгезии к различным материалам [2]. По строению эпоксидамин 
(EÁ) близок к диметиланилину, соединению широко используемому в ка-
честве аминной компоненты инициирующей окислительно-восстановительной 
системы. Поэтому можно ожидать, что ЕА будет активировать процесс поли-
меризации, инициированной пероксидом бензоила (PB). 

Целью настоящей работы является изучение кинетики полимеризации сти-
рола в массе, инициированной PB в присутствии ЕА. 

Кинетику полимеризации изучали дилатометрически. В свежеперегнанном 
в атмосфере аргона стироле готовили исходные растворы PB и ЕА. Смеши-
ванием рассчитанных количеств растворов PB, ЕА и мономера готовили рас-
творы заданной концентрации. Концентрацию конпонентов инициирующей 
системы варьировали в пределах 100—5 mol/m3. Взвешенные дилатометры 
сразу же заполняли раствором исследуемой концентрации, снова взвешивали 
и помещали в термостат для полимеризации. Полимеризацию проводили при 
348 ±0.1 К. Скорость полимеризации (Vpol) рассчитывали для начальной стадии 
процесса по тангенсу угла наклона кривых глубина полимеризации — время. 
Константу инициирования (kin) рассчитывали из данных Vpol и значений k p / k p 
по уравнению: 

1 _ к , Vpoi 
¡4 — Ь2 n i С2п Г12' К-р'-М^РВ^Е 
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где: п и т — порядок Vpol по PB и ЕА, соответственно. Значение kp/kj /2 

взято из работы [3], для температуры 348 К оно равно 9.33- Ю - 4 (m3/mol s)1/2. 
Из данных рис. 1 следует, что введение в систему ЕА и увеличение его кон-

центрации приводит к увеличению начальной VpoI. Наблюдаемое замедление 
Урд,, наступающее на сравнительно небольшой глубине превращения мономера 
в полимер, вызвано быстрым расходованием PB под воздействием ЕА. Зависи-
мость начальной Vpol от концентрации одного из компонентов инициирующей 
системы, при постоянной концентрации другого, представлены на рис. 2 и 3. 

Кинетическая картина полимери-
зации стирола, инициированной 
системой PB—ЕА имеет анало-
гичный характер кинетике поли-
меризации стирола, иницииро-
ванной системой PB — димети-
ланилин [4]. 

С целью расчета кинетичес-
ких параметров процесса были 
определены порядки реакции по-
лимеризации по PB и ЕА. Поря-
док Vpol по PB оказался постоян-
ным во всем исследованном кон-
центрационном интервале (рис.2) 
и равным 0.4. Порядок Vpol по 
ЕА был равным 0.4 только в кон-
центрационном интервале 100—25 
mol/m3 (рис. 3); при более низкой 
концентрации ЕА порядок реак-
ции уменьшается. 

min 

Рис. 1. Зависимость грубины полимеризации (5%) 
от времени (т) при температуре 348 К 

СЕА mol/m3: 1 — 0, 2 — 50, 3 — 75, 4 — 100. 
СРВ mol/m3: 1-4— 100. 
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Pue. 2. Кинетические параметры 
полимеризации стирола, иницииро-
ванной системой PB— ЕЛ, при тем-
пературе 348 К. 1 — зависимость 
Vpo, от СРВ при постоянной СЕА = 
= 100 mol/m3; 2 — определение 

порядка Ур,,, по PB. 

Рис. 3. Кинетические параметры по-
лимеризации стирола, инициирован-
ной системой РВ—ЕА, при темпера-
туре 348 К. 1 — засимость Vpol от 
CEA при постоянной С р в = 100 
mol/m3; 2 — определение порядка 
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Таблица 

Кинетические параметры полимеризации стирола, инициированной системой 
РВ — ЕА. Температура 348 К. 

Срв СЕЛ Vpol 103 Пп-103 

mol/m3 mol/m3 mol/m3 s mol/m3 s m2-4/mol°-e s 

100 100 103.0 18.0 1.1 
100 75 92.0 14.3 1.1 
100 50 72.8 9.0 1.0 
100 25 60.8 6.3 1.2 
100 10 53.6 4.9 — 

100 5 48.4 4.0 — 

cp. 1.1 

100 100 103.0 18.0 1.1 
75 100 80.3 10.9 0.9 
50 100 79.3 10.6 1.1 
25 100 59.1 5.9 1.1 
10 100 41.9 3.0 1.2 
5 100 30.9 1.6 1.1 

cp. 1.1 

100 0 43.9 3.3 3.3-10"4s-1 

Численные значения Урс>1, скорости инициирования (Уь) и к^ в зависи-
мости от концентрации компонентов инициирующей системы приведены в 
таблице. Как видно из таблицы, введение ЕА в систему приводит к значитель-
ному увеличению Уро1 и по сравнению со скоростями соответствующих 
процессов при полимеризации, инициированной только РВ. 

Таким образом, эпоксидамин, подобно диметиланилину, приводит к ус-
корению полимеризации стирола, иницированной РВ, и может быть рекомен-
дован в качестве эффективного активатора полимеризации стирола в массе. 
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STUDY OF BENZOYL PEROXIDE — EPOXIDE AMINE-INITIATED 
POLYMERIZATION OF STYRENE 

V. I. Galibej, Yu. K. Epimachov, J. A. Andor 

The benzoyl peroxide — epoxide amine-initiated polymerization of styrene was investigated and 
the kinetic parameters of the polymerization were determined. It was shown that the presence of 
epoxide amine in the polymerization system considerably increases the bulk polymerization of styrene. 





INVESTIGATION OF CRUDE OIL-WATER EMULSIONS. 
IN PRESENCE OF NON-IONIC SURFACTANTS, I. 

Behaviour of emulsions at room temperature and in ion-free systems 

By 
B. FELIÁN, J. BALÁZS*, I. LAKATOS 

Chemical Research Laboratory of Mining, Hungarian Academy of Sciences, 
Miskolc-Egyetemváros, P.O. Box 2, Hungary 

(Received 5 t h March, 1983) 

The investigations were aimed at determination of the emulsion-forming ability of surface-
active agents suitable for oil displacement, and within this, the effects of the type and relative quantity 
of the tensides and of the phase ratio on the properties of the emulsions. Crude oil was used, with 
4-ethoxy-nonylphenolsulphonate as the anionic tenside, and nonylphenols with different ethoxy 
group numbers as the non-ionic ones. 

From the experimental results it was concluded that stable and high-viscosity oil-external emul-
sions were formed in the system free of tensides. With increasing concentration of surfactants having 
low HLB values, the plastic viscosity of the emulsions decreased, while at a characteristic concentra-
tion phase inversion took place. With tensides having high HLB values, similar changes in Theologi-
cal properties occurred, but phase inversion was not observed. This anomalous behaviour of the 
emulsions is attributed to the interaction of the synthetic and natural surface-active agents present 
in the crude oil. 

Introduction 

During the application of conventional and enhanced oil recovery methods, the 
formation of emulsions often takes place [1]. Emulsions are usually formed under the 
mechanical effect of flow, by the oil entering the well and by the layer body. The 
dispersion effect is enhanced by the gas likewise entering the well and by the flow 
through the jets regulating the well's output. However, the stability and rheological 
characteristics of the resulting emulsions are determined not by the circumstances of 
primary emulsification, but rather by the chemical composition of the oil produced 
[2]. Water, gas, polymer or tenside solutions injected into the layer during the secon-
dary and tertiary oil recovery also contribute to the probability of emulsification. The 
emulsions thus formed can influence the efficiency of oil recovery considerably. From 
this point of view, the nature, drop size, drop-size distribution, stability and rheologi-
cal characteristics of emulsions are of decisive importance [3]. 

If the emulsified drops are small in size and the emulsion has high drop and 
distribution constancies, the recovery will not be influenced essentially, but the sep-
aration of the oil from the water will be difficult [4]. On the other hand, if the drop 

* Department of Colloid Chemistry, Attila József University, Szeged, Hungary. 
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size is comparable with that of the pores, the drops will move along at a rate considera-
bly lower than that of the displacing fluid, thereby hampering the control of mobility. 
Emulsified drops may even be resident in narrow pores, resulting in such cases in a 
plug effect and a reduction to zero flow rate along this section [5]. 

General scope of investigation — application of surfactants in enhanced oil recovery 

The surfactants applied during tertiary recovery can be stabilizers of emulsion 
formation. However, the utilization of surfactants to increase oil recovery is not a 
novel technique. As early as in 1929, DE GROOT [6] applied for a patent on the use 
of a water-surfactant system to increase oil recovery, and HOLBROOK [7] had surface-
active substances of various chemical compositions, both non-ionic and ionic ones, 
patented for the same purpose. 

In selecting the surfactant to be used, one has to take into account its emulsifying 
effect on water, the nature of the emulsion formed, and its stability and rheological 
properties. In the literature a great number of data have been published on the ef-
fects of surfactants as emulsifiers on emulsion properties, but the investigations were 
carried out mainly with model substances. BANCROFT [8], in 1913, found that the natu-
re of the emulsion is determined in a decisive manner by the emulsifying agent, and 
that the phase in which the emulsifier is more readily dissolved will be the dispersion 
medium. 

A. practical aid for selecting the most suitable emulsifying agent is provided by 
the HLB scale, proposed for non-ionic surfactants by GRIFFIN [9] and further deve-
loped by DAVIES [10]. 

The HLB value of non-ionic surfactants may be influenced by several factors. 
According to SHINODA [11], the H L B value depends on the nature of the oil phase 
and on the additional agents dissolved in the water and the oil, a further important 
role being played by temperature, as this basically affects the interaction between the 
hydrophilic portion of the emulsifier and the water, as well as thai between its lipo-
philic portion and the oil. MARSZALL [12] proposes that the H L B value varies with 
temperature, entailing as a result a change in the cloud-point of the tenside as well, 
which is manifested at different temperatures as a function of the solvent and the 
dissolved materials. Consequently, the emulsions stabilized with non-ionic emulsi-
fiers are of o/w (oil in water) type at lower temperatures, and of w/o (water in oil) 
type at higher temperatures. The temperature at which inversion occurs is the phase 
inversion temperature (PIT), where the hydrophilic and lipophilic properties of the 
tenside are just in equilibrium [13]. 

As pointed out by SHERMAN et al. [14], the nature of an emulsion depends not 
only on the quality of the emulsifier, but on its relative amount as well. With emul-
sions having a high oil content, a low emulsifier concentration gives rise to an emul-
sion of w/o type, while emulsions of o/w type are formed at relatively high emulsifier 
concentrations. At the same time, a type of non-ionic tenside exists which lends itself 
to the preparation of variants having quite different HLB values, but the emulsions 
stabilized by them are always of o/w type. Such an application of the HLB system 
becomes questionable when mixtures of emulsifying agents are used to evaluate the 
nature of emulsions. 

The rheological properties of emulsions depend on the viscosities of the disper-
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sion medium and the'dispersed portion, the volumetric concentration of the latter, 
the quality and quantity of the emulsifying agent, and the degree of dispersity [15]. 
Emulsions also differ greatly in their rheological properties, depending on which of 
the phases making up the emulsion represent the dispersion medium and the dispersed 
portion, respectively. Attempts have been made to describe the relationship between 
the viscosity of the emulsion and the volumetric fraction of the dispersed portion by 
various power functions, but none of the published relationships may be regarded as 
having absolute validity [15, 16, 17]. 

RICHARDSON [18] and JOHN [19] have considered the relationships between the 
drop size and drop-size distribution and the rheological characteristics. 

The effects of the quality and quantity of emulsifiers on the viscosity and the 
phase inversion temperatures of emulsions were studied in detail by SHERMAN [16]. 
Inter alia it was concluded that the relative quantity of tenside influences the rheolo-
gical properties of emulsions to a considerable extent if the volumetric ratio of the 
emulsion is over 0.5. However, the phase inversion temperature always changes with 
the tenside concentration, and in the vicinity of PIT the viscosity exhibits a maximum. 

In the literature, mainly the properties of emulsions prepared from model ma-
terials are dealt with. These research data cannot be adapted unconditionally to 
emulsions prepared directly from crude oil and water or aqueous solutions of ten-
sides. For this reason, we set out to investigate in detail the factors influencing the 
properties of emulsions prepared by using crude oil. In this paper the relationships 
between the phase ratio, the quantity and quality of surface-active materials dissolved 
in the aqueous phase of the emulsions and the nature and the rheological properties 
of the emulsions are discussed. 

Experimental 
Materials 

A crude oil from the Algyo-2 well was used as the oil phase of the emulsions, and 
distilled water and aqueous tenside solution, respectively, served as the aqueous 
phase. The tensides applied were nonylphenol — ethylene oxide adducts (NPEJ 
of non-ionic character, made by the Dow Chemical Dompany, in which the number 
of ethylene oxide groups varied between 8 and 40. The anionic tenside (A) was a 
derivative of 4-ethoxynonylphenol, in sulphonated form, made by Servo Chemische 
Fabriek. The HLB values for the tensides 
were calculated by the DAVIES formula [10] 
and their critical micellar concentrations 
were determined from the surface tensions 
of solutions, measured with a Du Noiiy 
tensiometer. These data are listed in Table I. 

Methods 

The emulsions were always prepared by 
the same method. The tenside was dissolved 
in the aqueous phase and dispersed. Upon 
mixing of the oil and aqueous phases, the 

Table I 

HLB and c.m.c. values of emulsifiers 

Symbol of HLB c.m.c. 
emulsifier HLB lO-4 mol 

NPEA 3 .8 0 .78 
NPE10 4 .5 0 . 6 7 
NPE16 6 .1 1 .00 
NPE2O 7.8 1 .66 
NPE30 11.1 2 .29 
NPEJO 14.4 2 . 2 4 
A — 1.63 
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system was stirred for 10 minutes under thermostating at 298 K, using a UNIPAN 
type 309 homogenizer operating at 2800 rpm. 

The nature of an emulsion was determined by the dilution test, but this could 
also be decided upon on the basis of the colour of the emulsion. 

A RHEOTEST-2 rheoviscometer and an SI measuring system were used in the 
rheological studies. The shear rate (D) was varied in 12 steps within a range of 1.5 
and 656 i - 1 . The shear stress (T) varied between 0 and 230 Pa. The legs of flow curves 
obtained with both increasing and decreasing shear rate values were determined. 
The Bingham yield value (rg) was obtained from the intercept of the final linear 
section of the flow curve. The plastic viscosity (t]pl) was calculated from the slope of 
the straight line, via the following relationship: 

Tmax 
fp l - — £ 

where Z>max = max. shear rate 
Tmax — shear stress measured at £)max 
Tb = Bingham yield value. 

Results and discussion 

In the first stage of the research program emulsions with different phase ratios 
were prepared, using Algyo-2 oil and distilled water. The kinetic stability of samples 
prepared without emulsifier proved surprisingly high, with no dispersion medium or 
dispersed part separating from the system even at room temperature and after a stand-
ing time of one week. For each water-oil ratio (WOR), the stable emulsions were 
oil-external ones. If the quantity of water as dispersed portion exceeded 80 per cent, 
then the stability of the emulsion was reduced considerably. No stable water-external 
emulsion could be prepared without tenside. 

Figure 1 shows the equilibrium flow curves for oil-external emulsions with dif-
ferent phase ratios, obtained with increasing shear rate. 

It is obvious from Fig. 1 that, from a rheological point of view, the emulsions 
with a low water content are pseudoplastic systems, while those having a high water 
content are plastic ones having a definite yield value. 

The plastic viscosity of the emulsions increases rapidly with the relative amount 
of water dispersed in the oil phase. This is illustrated by the experimental data relating 
to the w/o emulsions in Fig. 2. 

In addition to this, Fig. 2 gives a comparison of the changes in the plastic vis-
cosities of the w/o and o/w emulsions with the phase ratio! The o/w emulsions were 
prepared by using a non-ionic tenside, NPE30. It may be stated on the basis of Fig. 
2 that with the increase of the water content of the emulsion the plastic viscosity 
increases sharply in the case of the w/o emulsions, and decreases rapidly in the case 
of the o/w emulsions. Essentially the same can be concluded in connection with the 
Bingham yield values of the systems. The nature of the emulsions, i.e. whether the 
dispersion medium consists of oil or water, is of basic importance from the aspect of 
oil displacement. 

The complete flow curves for tenside-free water-crude emulsions prepared with 
different phase ratios are demonstrated in Fig. 3. 
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Fig. 1. Flow curves of oil-external emulsions prepared from Algyo-2 
crude and distilled water at different water-oil ratios 

It is seen from Fig. 3 that the flow curves obtained with increasing and with 
decreasing shear rates do not agree. The curve measured with increasing shear rate 
always lies above the curve obtained with a decreasing shear rate. If the system is 
investigated using the same shear rate, then shearing results in a structure degrada-
tion, and hence a reduction of shear stress takes place. In our experience, after an 
appropriate period of repose the initial shear stress values are regained by the system, 
and thus the coherent structure is rebuilt. This, however, points unequivocally to the 
phenomenon of thixotropy. If the hysteresis loop area 
is accepted as a measure of the thixotropy, then it may 
be stated that the extent of thixotropy (parallel with the 
plastic viscosity and the Bingham yield value) gradu-
ally increases with the increasing volumetric fraction 
of the dispersed portion. 

Further, it was studied how the nature and 
rheological properties of the emulsions prepared from 
Algyo-2 oil are affected by the quantity and quality of 
the emulsifiers dissolved in the water. During the 
experiments the phase ratio was always 1:1. Each of 
the emulsifiers listed in Table I, even when used in 
small quantities, reduces the viscosity and structural 
strength of the emulsions to a considerable degree; 
however, up to a characteristic tenside concentration, 
the emulsions always have a w/o character. No serious 
deviation of the flow curves may be observed from 
those given in Fig. 1, but the plastic character reduces 
as the quantity of tenside increases, and the majority 
of the systems become pseudoplastic ones. Formation 

WOR: K M 4>l 

Fig. 2. Plastic viscosities of an 
oil-external emulsion made from 
Algyo-2 crude oil and distilled 
water, and a water-external 
emulsion prepared from crude 
oil and 3.5% NPE3() plotted as a 
function of the water-oil ratio 
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Fig. 3. Flow curves of Algyo-2 oil distilled water emulsions 
at different water-oil ratios 

of stable oil-external emulsions is therefore an unfavourable phenomenon as far as 
the oil recovery is concerned. 

The use of non-ionic tensides having relatively few ethylene oxide units with 
small HLB values and anionic tensides in a certain well determined quantity always 
gives reproducible emulsions of o/w type. 

As concerns the rheological properties, the o/w emulsions prepared with a phase 
ratio of 1:1 show only low pseudoplas-
ticity, with a minimum plastic viscosity, 
which changes only slightly with the 
increase in the quantity of emulsifier. 
This is illustrated by the experimental 
data in Figs. 4—8, where the plastic 
viscosity of the emulsion is plotted as 
a function of the emulsifier concent-
ration. 

In Fig. 4, the plastic viscosity of 
an emulsion prepared with NPE10 is 
plotted as a function of the emulsifier 
concentration. It can be stated that up 
to an emulsifier content of 0.2% the 
emulsion always has a w/o character, 

by NPEi0 vs. tenside concentration (WOR= 1:1) If t he emulsion is p repared us ing an 
emulsifier quantity greater than this, 

an emulsion of o/w type results. The amount of tenside required to produce an 
o/w emulsion gradually increases with increasing ethylene oxide content and 
HLB value of the tenside. Of the non-ionic tenside NPE1S (Fig. 5), 0.7% is 
needed (at a phase ratio of 1:1) to bring about an o/w emulsion using Algyo-2 
oil, while of the emulsifier containing 20 ethylene oxide units (Fig. 6), as much 

mRos 

100 

50 

Q/W 

NPE. 

2 3 
c, c^DOcm'water 

Fig. 4. Plastic viscosity of emulsions stabilized 
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as 2.6% is needed. If a tenside containing 30 or 40 ethylene oxide units is used 
(Fig. 7), then, in the concentration range investigated, we always obtain a w/o 
emulsion. 

These experimental results seem to contradict the generally known and published 
findings relating to emulsions and non-ionic emulsifiers, respectively [15—16], 
according to which emulsions of w/o type are stabilized primarily by emulsifiers 
with small HLB values, and those of o/w type are stabilized by emulsifiers having 
large HLB values. However, there are also references in the literature [14, 17—18] 
that call attention to the contradiction between the HLB value and the emulsifying 
ability, namely that the emulsion type may also vary with the relative amount of 
emulsifier. These statements, of course, relate only to emulsions produced from pure, 
single-component phases. In our instance, however, the Algyo-2 crude is a mixture of 

mPas 

100 

50 

N P E -

vy p . 
O/W 

I-
m P o s 

100 

1 2 3 
c, g/100 cm'water 

Fig. 5. Plastic viscosity of emulsions 
stabilized by NPE,5 vs. tenside concentration 

( W O R = l : l ) 

50 

N P E A 

W/t) V o/w 

1 2 . 3 
c,g/100cnn water 

Fig. 6. Plastic viscosity of emulsions 
stabilized by NPE20 vs. tenside 

concentration ( W O R = l : l ) 

2 3 
c.^OOcm'woter 

Fig. 7. Plastic viscosity of emulsions stabilized 
by NPE 3 0 or NPE4O vs. tenside 

concentration (WOR= 1:1) 

2 , 3 
c, 1̂00 cm water 

Fig. 8. Plastic viscosity of emulsions 
stabilized by anionic emulsifier (A) vs. 

tenside concentration (WOR= 1:1) 

9 
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hydrocarbons of different compositions and structures. The interaction between the 
tenside and crude components, not easily amenable to quantitative treatment, may 
account for the fact that emulsions of w/o and o/w type alike can be prepared with a 
given tenside, depending on its relative quantity. Likewise attributable to this is the 
fact that a stable o/w emulsion is formed by a tenside with a low ethylene oxide num-
ber and a small HLB value (Table I), which stabilizes mainly w/o emulsions if pure 
components are used. As concerns the tensides with large HLB values generally 
known as o/w emulsifiers, they stabilize only w/o emulsions if Algyo-2 oil is used 

The anionic tenside investigated exerts an emulsifying effect similar to that of 
the non-ionic ones having small HLB values (Fig. 8). When used in small quantities, 
it reduces the plastic viscosity of the oil-external emulsions; in a considerable con-
centration range, no change in viscosity occurs, yet the emulsions are sill unmista-
kably of w/o type. From a well-defined emulsifier quantity (0.9%) onward, the emul-
sions having a phase ratio 1:1 and prepared with Algyo-2 oil are always water-
external ones. 

In the series of tests illustrated in Figs. 4—8, the effects of the quality and quan-
tity of the emulsifier on the type of the emulsion were investigated; in the experiments 
the phase ratio of 1:1 was left unchanged. It seemed advisable to investigate the 
effects of the phase ratio on the type and plastic viscosity of the emulsions for the 
same emulsifier quantity. In the series of tests shown in Fig. 9, the emulsifier concen-
tration was 0.1%. 

On the basis of the results summarized in Fig. 9, it may be stated that, when a 
tenside having a small ethylene oxide number and a small HLB value (NPE10) is used, 
the change in the emulsion type takes place at a larger oil content than in the case of 
a tenside of large HLB value (NPE30). The anionic tenside investigated occupies an 
intermediate position between the two non-ionic emulsifiers. It is also obvious from 
the Figure that the plastic viscosities of oil-external emulsions prepared by using 
tensides having the same phase ratio but a different ethylene oxide number show great 
differences. The difference is especially great in the case of phase ratios near the phase 
reversal. The plastic viscosity of an emulsion prepared with NPE30 tenside is about 

(Fig. 7). 

MPQS 

50 

4:1 WOR 

Fig. 9. Plastic viscosity of emulsions stabilized by 
different emulsifiers plotted as a function of phase ratio 
(Concentration of emulsifier: 0.1 g/100 cm3 emulsion) 
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three times as much as it would be if the same quantity of NPE10 emulsifier was 
used. At the same time, the plastic viscosities of the water-external emulsions 
agree with one another to a good approximation. 

If, in the case of a given emulsifier quality, the effects of its quantity on the plastic 
viscosity and the type of the emulsion are investigated (Fig. 10), it may be stated 
that the plastic viscosity of an emulsion decreases as the emulsifier concentration 
increases. If larger quantities of emulsifier are used, the phase inversion will take 
place at lower water contents, and hence water-external emulsions will result. 

Fig. 10. Plastic viscosity of emulsions stabilized by 
anionic surfactant at different concentrations 

• O.lg/lOOcm3 emulsion, • 1.0g/100cm3 emulsion 
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