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SYNTHESE ET ETUDE DE L’'ACTION ANESTHESIQUE LOCALE
D’ALCOYLAMINO-ACETANILIDES POLYSUBSTITUES.

D. LAMBROU et G. TSATSAS
Laboratoire de Pharmacie Chimique de I’Université d’Athénes, 104, rue Solonos, Athems Gréce
(Regu le 7 Avril 1976)

Résumé

Les auteurs preparent une série d’anilides polysubstitués, répondant au schéma de
Lotgren etilsles soumettent 2 une étude préliminaire de leur action anesthésique locale surla
cornée du lapin.

Introduction

Depuis I'introduction en thérapeutique de la lidocaine! comme anesthésique
local, de nombreux produits ont été décrits répondant au schéma de Lofgren:
PhNHCOCH,N<.? En effet, selon Lofgren, pour l'apparition d’une action
anesthésique locale, il faut la présence de trois parties dans le molécule, soit la partie
lipophile (en I’occurence le noyau benzénique, substitué” ou non), la partie
hydrophile, qui est constituée par le reste d’une amine et une partie intermédiaire,
pour la plupart une chaine aliphatique, qui unit les deux précédentes. L’hypothese
qu’entre les deux extrémités (partie lipophile et partic hydrophile) du modéle
ci-dessus il existe un équilibre** responsable de I’apparition de Iaction
anesthésique locale, a incité les divers chercheurs & apporter plusieurs
modifications au modele initial de Lofgren, dans I’espoir d’arriver a I’anesthésique
idéal. Jusqu’ a ce moment, cependant, aucume de ces tentatives ne parait étre
couronnée d’un succés complet. En effet, aucum des produits préparés au cours de
ces essais ne parait 'emporter sur la lidocaine, qui reste toujours I’anesthésique
local le plus réussi, celui qui comble le mieux, malgré ses quelques inconvénients, les
exigences de la thérapeutique.

Mis par la curiosité de constater les effets de I’introduction le plusieurs
substituants dans la partie lipophile du modele classique et par I’espoir de
contribuer ainsi, dans la mesure de nos possibilités, aux nombreuses recherches
effectuées sur les anesthésiques locaux, nous avons entrepris la préparation d’une
série de composés nouveaux, caractérisé€s par la présence, en toutes ou presque
toutes les positions du noyau benzénique, de substituants tant donneurs que
récepteurs d’électrons.

C’est ainsi que les prodults préparés au cours du présent travail
correspondent A la formule générale (I):

dans laquelle:

Rs R, ~ R,= OCH,, H, OH.
Y R2= Cl, H.
Ry NHCOCH,N <} R,= H, Br, Cl, OH, NO,
‘R,= Cl, CH,
R: 'R Rs= H, CL.

N<= le reste-d’'une amine
) aliphatique ou hétérocyclique.
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Pour accéder a ces produits nous avons utilisé la méthode générale décrite par
Foye, que nous avons modifiée dans certains cas et selon laquelle on fait agir le
chlorure de chloracétyle sur les anilines polysubstituées, 1, préparées par des
méthodes décrites dans. la littérature® ou prises dans le commerce, puis on fait
condenser les chloracétanilides, 2, ainsi obtenus sur de diverses amines,
aliphatiques ou hétérocycliques (voir schéma I). Les produits désirés de formule (1)
sont ainsi isolés sous forme de bases qui sont aisément transformées en
chlorhydrates.

SCHEMA |

Ra Rs Rs Rs
Rs H, GLCOCHLCL NHCOCHc1 -HN<:,_ (D)
R, R R, Ri
1 2

Au cas ou l'aniline, 1, employée parte, en position ortho (R, ou Rs) par
rapport a la fonction amine, un groupe phénolique libre, les rendements en produit
final de formule (I) ne sont point satisfaisants et varient considérablement
(14-56%), suivant ’amine mise en o€uvre, tandis que I’on obtient, dans tous les cas
un produit secondaire cyclique, dérivé de la benzoxazine -1,4,5® qui se forme par
déshydralogénation entre I’hydroxyle phénolique et le chlore en position -w du
produit 2. Un exemple de cette cyclisation est donné dans le schéma II.

SCHEMA 11
: Cl Cl
. Cl H
c1 H. Cl ANH cl Nl .
CO “ cO + . . +HN<}
gy, THNS | +HN<; +HaN <
cl ci  Sa a1
2 3 4

Sil’on utilise la diéthylamine (pK, = 2,89), la réaction suivant le schéma II est
quantitative. Le méme produit se forme par action d’une solution a 10%
d’hydroxyde de sodium sur le chloracétanilide. Le produit 4 est identique dans tous
les cas (méme point de fusion, analyse élémentaire, spectre IR) et correspond 2
I’ox0-3-benzoxazine-1,4 substitude.

Ceux des chlorhydrates des bases (I) qui sont solubles dans I’eau ont été
essay€s pour I’action anesthésique locale sur la cornée du lapin, par la méthode
classique’. Dans la tableau III on donne la durée de I’anesthésie locale en
comparaison a la lidocaine, et a diverses concentrations. Les produits N°~ 16-20 et
25-28 sont dépourvus d’activiteé, méme 2 la concentration de 4%. Les chlorhydrates
des substances N°% 2, 4-7,12-14, 21-24 et 29-31 n’ont pas pu étre examinés, étant
insolubles dans ’eau. ,
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Partie Experimentale

Les points de fusion ont été pris dans I’appareil de Biichi et ne sont pas
corrigés. Les analyses ont été effectuées au Service Central de Microanalyse du
C.N.R.S., que nous remercions vivement. Les résultants des analyses se trouvent
dans les limites traditionnelles. Les spectres IR ont été pris dans le nujol dans un
appareil de Beakmann IR-20, entre 1690 et 1700 cm™. ~

1. Anilines polysubstituées, I°.

Des sept anilines polysubstituées employées (voir leurs N-chloracétyle-
dérivés dans le tableau I) nous avons préparé les trois, en partant du trichloro-3,4,6
phénol et suivant les instructions de H. Harrinson et aF, soit:

— la trichloro-3,4,6 o-anisidine (1, R,=0OCH;, R,=R,=R;=Cl).
edt=80% F=61-63° (Litt.> F=61-62°)

—La tétrachloro-3,4,5,6 o—anisidin_e (1, R;=0CH;, R,=R;=R,=R;=Cl).
rdt=77% F=95-97° (Litt.> F=95-97°).

— La trichloro-3,4,6 bromo-5 o-anisidine (1, R;=0CH;, R,=R,;=R;=(],

=Br).

“rdt=98% F=101-103° (Litt.> F=101°).

Les quatres autres anilines ont été prises dans le commerce.

2. Chloracétanilides polysubstitués, 2%,

0,1 mole d’aniline polysubstituée, 1, en solution dans 100 ml de benzéne
anhydre est additionnée de 0,11 mole de chlorure de chloracétyle. Le mélange est
soumis a I’ébullition durant 30 min., puis le solvant est €limin€ sous pression
réduite.

Le résidu se prend en masse et est recristallisé soit dans le benzéne anhydre
soit dans le mélange benzene/éther de petrole.

Les chloracétanilides préparés comme il vient d’€tre décrit, figurent dans le
tableau 1 avec leurs constantes et analyses.

3. N-Alcoylamino-acétanilides polysubstitués, (I). :

La solution de 0,01 mole de N-chloracétanilide polysubstitué, 2, dans 50 ml
de propanol est additionnée de 0,03 mole d’une amine secondaire (ahphathue ou
hétérocyclique) et le mélange est chauffé sous réfrigérant a reflux pendant 8 heures.
Le solvant est ensuite éliminé sous vide et le résidu alcalinisé a I’aide d’une solution
de carbonate alcalin et extrait a I’éther. Les solutions éthérées sont ensuite agitées, a
plusieurs reprises avec I’acide chlorhydrique a 10% en vue d’enlever les produits
basiques. La couche éthérée (A) est mise a partlorsque R; ou Rs=OH, étant donné
que, dans ce cas elle contient le produit cyclique, dérivé delabenzoxazine-1,4 dont
il a déja été questlon Les solutions acides sont de nouveau alcalinisées et la base
libérée est extraite & 1’éther. Les extraits éthérés, diment lavés et séchés, sont
évaporés a sec sous pression réduite et le résidu, repris par une petite quantité
d’éthanol, est transformé en chlorhydrate, a I’aide de gaz chlorhydrique dissous
dans Déther anhydre. Les chlorhydrates obtenus sont recristallisés dans le
méthanol, Iéthanol ou le mélange éthanol absolu/éther anhydre.

Les conditions opératoires décrites plus haut ont subi, dans certains cas,
quelques modifications et notamment:

— pour les produits 14, 15, 17-20, 22-24 et 26-29, la réaction a eu lieu dans le
benzeéne anhydre au lieu du propanol.
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—les produits 1, 6, 11, 16, 21, 25 et 30 ont été pris par dissolution du
chloracétanilide, 2, approprié dans I’alcool absolu, addition d’une solution
alcoolique de triméthylamine a 33% et chauffage du melange dans 'autoclave,
durant 2-3 heures.

Les produits de formule générale (I) préparés au cours du présent travail, sont
rassemblés au tableau II, avec leurs analyses et constantes.

4. Trichloro-5, 6, 8 oxo -3 benzoxazine -1,4. 4

Nous décrivons ci-aprés Visolement du produit cyclique, dérivé de la
benzoxazine-1, 4, formé au cours du présent ‘travail dans les cas, ou le
chloracétanilide, 2, employé, contenait un hydroxyle phénolique en position ortho
par rapport a la fonction amine.

La solution éthérée (A), qui reside apres ’elimination des produits basiques
de la réaction précédente lavée a I’eau, séchée et évaporée a sec, abandonne un
résidu qui, recristallisé dans le benzéne anhydre, fond 4 226-228°. Cé méme produit
a été isolé invariablement dans tous les cas ou le chloracétanilide, 2, employé, était
le tricholo-3, 5, 6 hydroxy-2N-chlora cétanilide (2, R,= R,= Rs= Cl, R,= OH).
Ce qui variait, était le rendement en produit cyclique, qui dépendait de ’amine
utilisée pour la condensation finale.

La structure de ce dérivé, c’est a dire le fait qu’il s’agit d’une benzoxazine-1,4
substituée, a été confirmé par I’analyse élémentaire, le spectre IR et la constatation
que le chauffage du chloracétanilide cité plus haut avec une solution aqueuse a 10%
d’hydroxyde de sodium, conduit & ce méme produit, comme on peut conclure par la
comparaison des points de fusion, des constantes physiques et des spectres.

Analyse:

GHLCINO,:  Cale. %: C=38,0, H= 1,6, Cl=
Tr %: 38,1 1,8

Spectre IR: (Nujol) cm™ 1700 (¢=0) 3200 (-NH-)

1’absorption du carbonyle de cet amide cyclique apparait distinctement dans la
région des 1700 cm™. Des phénomenes analogues d’absorption du carbonyle d’un
amide cyclique, dans cétte région ont été signalés par D. Sullivan et. al.*, tandis que
G. Thuillier et ses collaborateurs!* ont constaté un comportement pareil chez les
benzoxazine -1,4-ones-3.

TABLEAU 1. R NHCOCH,CI1

Analyse
Ry R2 R3 Rg Rs Rdt FC Formule C% H% N% Cl%
% moléculaire Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr.
OCH3 Cl H Cl Cl 87 183-185 CyH7CINO2 356 04,8 2,3 2,5 4,6 4,7 46,8 46,8

OCHs Cl Br. Cl Cl 98 198-200 CoHgBrCI4NO2 28,3 283 1,5 14 37 3,7 — —
OCH3 CI CI CI Cl 96 196-198 CyHgClsNO2 32,0 31,9 1,8 1,8 4,1 42 525 52,4
H Cl OH CI H 8 162-164 C§HgCl3NO2 37,7 37,7 23 24 55 56 41,8 41,8
OCH3; H NO; CHz H 94 152-154 CjoH1iCIN2O4 46,4 46,6 4,2 43 10,8 10,9 13,7 13,8.
OCHz Cl NO; CI  Cl 70 171-173  CoHgCN204 31,2 312 1,7 18 80 81 407 40,6
OH C H « cl 8 151153 CgHsCL4NO, 332 33,4 1,7 1,8 48 49 49,0 49,1
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Ra Ry
TABLEAU I, Rj3 NH.CO.CH,;NR'R. HC1
R 'Ry
Analyse

No R1 Ry R3 R4 Rs NR'R” Rdta FOCb -Formule C% H% N%

Y% moléculaire Calc. Tr. Cale. Tr. Calc. Tr.
1 OCH3 CI Br Cl CI MeaN 74 270-272* Cj11H13BrCl4N204 30,9 31,0 3,1 32 .65 6,5
2 OCHsz Cl Br Cl Cl EpN 62  245-247* C13H17BrCluN204 34,3 34,\2 38 38 62 6.2

3 OCH3 Cl Br CI Cl CsHioN 40 219-221* Ci14H17BrCluN204 36,0 359 3,6 3,6 6,0 6,2
4 OCHz Cl Br CI ClI C4HgNO 33 222-224* Cy3HysBrClN20O4 32,3 32,3 3.2 3;3 59 5.8
5 OCH3z CI Br Ci CI C4HgN 53 294-296* Ci3H3sBrCl4N04 34,5 346 33 3,4 62 62
6 OCH3 CI CI  Cl1 (1l MeN 86  270-272* C11H13CisN202 34,5 344 34 34 73 73
7 OCH3 CI C1 CI ClI EnN 68  236-238* C13H17CIsN202 38,0-379 41 43 6,8 69
8 OCHs CI C1 Q Cl CsH;pN 43 207-209 C14H17CIsN202 39,8 396 4,0 4,1 6,6 6,6
9 OCHs CI CI Cl Cl C4HgNO 97  203-205 C13H15CI5N203 36,8 36,6 3,5 3,6 6,6 6,7
10 OCH3 ClI CI C Cl CqHgN 39 220-222* Ci3Hi5CIsN203 38,2 38,1 3,7 39 68 6,9

11 OCH3 Cl H C Cl MeyN 80 225227 C11H14ClN202 37,9 37,7 4,0 4,1 80 81
12 OCH3, C1 H Cl Cl EtN 64 173-175  Ci3H1sClNpO2 41,5 41,5 48 49 74 75
13 OCHs CIl H Cl Cl CsHjgN 56 232-234* C1aHpsCliN202 43,9 438 46 45 72 73
14 OCH3 Cl H ClI Cl C4HgNO 77 202-204*  Ci13H16ClaN203 40,0 39,9 4,1 42 7,1 7,0
15 OCH3 Ct H C Cl CsHgN 89 193-195* Ci13H16CliN202 41,7 41,8 43 45 75 17,5
16 H Cl OH CI H MeN 54 242-244* C1oH13Cl3N202 40,0 40,0 4,3 42 93 94
17 H Ct OH CI H EtN 36 238-240* Ci2H17CI3N202 43,9 439 52 53 85 86
18 H Cl OH CI H CsHigN 41 248250* Cj13H17C1sN202 45,9 459 50 51 82 83
19 H Cl OH Cl H C4HgNO 30 241-243* C12H15C13N203 42,2 423 447 42 82 82
20 H Cl OH CI H C4HsN 31 232-234* Ci12H15C13N203 44,2 443 46 46 86 85

21 OH Cl H Cl Cl MeaN 69  251-253* Ci10H12CI4N202 359 36,0 3,6 3,6 84 84
22 OH Cl H Cl Cl CsHjoN 14 243-245* C13H16Cl4N205 41,7 41,8 43 43 74 7,5
23 OH Cl H Cl  Cl C4HeNO 21  224-226* Ci2H14Cl4N203 38,3 382 3,7 36 74 72
24**0OH Cl H Cl Cl C4HgN 56 249-250* C12H14Cl4N2O2 40,0 40,1 39 38 7,7 178

25 OCHz H NO; CH3 H MesN 99 224-226* CioHisCIN3O4 474 47,3 59 60 138 13,9
26 OCH; H NO; CH3 H EtN 84  212-214* CiqHzCIN3O4 50,6 507 6,6 68 12,6 12,6
27 OCH; H NOp CH3 H GCsHigN 70 214-216* CisHpCIN3Os 524 52,6 64 66 122 123
28 OCH3; H NOj CH3 H C4HgNO 90 239:240* CiqHpoCIN3Os 486 488 58 58 12,1 122
20 OCH3 W NO; CHz H C4HsN 73 232234 CiaHCIN3O4 509 50,9 6,1 62 12,7 12,6
30 OCHs Cl NO; €I Cl MesN 81 242-244*  CiiHisCN3Os 33,6 33,4 33 34 106 10,5
31 OCH3z Cl NOz CI  Cl EtpN 60 225227¢ Ci3H17CLN3O4 37,0 37,0 40 42 99 100

{

2Rendement calculé sur le chloracétamide. A prés recristallisation dans le méthanol, 'éthanol absolu ou dans un
mélange ¢thanol absolu-éther anhydre.

*Le produit fond avec décomposition.

**11 faut noter que nous avons pas réussi a condenser le trichloro-3,5;6 hydroxy-2 N-chloracétamide sur la
diéthylamine, cette derniére provoquant la cyclisation totale du N-chloracétamide.
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Partie Pharmacologique

Essai de I’activité anesthésique locale sur la cornée du lapin.®

Les solutions des chlorydrates des acétanilides basiques substitués décrits
- dans le présent travail, ont été préparées dans le sérum physiologique et une
quantité de 0,25 ml de solution était posée chaque fois sur la cornée du lapin. Nous
avons essayé trois concentrations pour chaque produit, soit, 0,25°,0,5% et 1%. Les
solutions employées présentaient un pH de 3,8 & 4,8. Si 'on essaie d’obtenir des
solutions moins acides, par neutralisation au bicarbonate, les bases précipitent.
I’observation du réflexe de Ia cornée se faisait toutes les deux minutes, une fois
I’anesthésie établie. |

Dans le tableau III on peut ‘trouver les résultats de cette étude
pharmacologique préliminaire Les produits totalement dépourvuis d’action
anesthésique locale, ainsi que ceux qui n’ont pas pi étre examinés a cause de
I'insolubilité de leurs chlorhydrates dans ’eau, ne sont pas du tout signalés dans ce
tableau. .

- TABLEAU TII: Durée de Ianesthésie sur la comée Ry NH.CO,CH,N<}« HCI

RZ R1

Temps en minutes
No Ry Ry R; Ry Rs -N<: Solution
0,25% 0,5% 1%

1 ocCcH; «l Br cl Cl -N(CaHs), 3,5 12,6 25

3  OCH; «l Br al a -NO 89 225 30

8 OCH; «l a al a -~ 42 172 268

9 ocHs, a a a a Ko 5 14 25
10 -OCH; (I a al a N 3,3 123 25
11  OCHs; Ct H al Cl - -N(CHs)z 2,8. 98 225
15 OCH; H a a N ] 3,5 184 25

Chlorhydrate de lidocaine .........c..coecveemreiriieciicnecineeceaee. oo, 16,8

Abstract

Synthesis and study of the local anesthetic act1v1ty of Polysubstituted
alkylamino-acetanilides. .

The synthesis of polysubstituted alkylamino-acetanilides on the aromatic
moiety with electron donor and acceptor groups, as well as the preliminary
evaluation of the local anesthetic act1v1ty on the rabbits cornea, are described in this
study.

' Key words: polysubstltuted alkylamino-acetanilides, anesthetic activity, rabbits cornea.
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epiAnyic

Svvdeois nal uerétn i Tomxic avairodnTinds Spdoews TV TOATTOROTES-
TuUévwY GAxOTAauLvo-GxeTaviAidioy.

Eic myv éoyoaotov adtv meorypdpetol 1) ouvieols molMimoxatestnuévmy
dhnothauvo-duetavihdimv eig TOv dowuattrdv muehiva, ué ouddag détag T
déntog RAEXTEOVIOV, (G HOl TO ATOTEAECUATO. TH|G TTQOXRATOQHRTIXG EXTIUT OEMG
TG Tominilg dvarotnTixntig dpdoems abtdv, &l Tob xegaToerdots 10T dpaluod
HOVinAov.
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BILDUNG CYCLISCHER FETTSAUREN BEI DER ELAIDINIERUNG
VON LEINOLFETTSAUREMETHYLESTER MIT SELEN

AN. SAGREDOS und V.P. PAPAGEORGIOU

Lehrstuhl fiir Organische Chemie, Abteilung fiir Chemieingenieurwesen Universitdt Thessaloniki,
Griechenland R

(Erhalten am 1 Februar, 1977)

Zusammenfassung

Beider Behandlung von Leindlfettsduremethylester mit Selen bei 205-215°C wird der
Linolensduremethylester in ein Gemisch von geradkettigen und cyclischen Cig-Fett-
sduremethylestern umgewandelt. Aus den geradkettigen C;s-Fettsduremethylestern wurde
in ca. 1% Ausbeute Linolenelaidinsdure iiber das Hexabromid isoliert und durch UV- und
IR-Spektrum sowie oxydative Aufspaltung der Doppelbindungen in ihrer Struktur bestitigt.
Es wird dabei eine GLC-Methode zur Bestimmung der bei der Aufspaltung entstehende
Carbonsduren angegeben.

Bei den cyclischen Cig-Fettsduremethylestern, die in einer Ausbeute von 5-8%
anfielen, handelte es sich It. GLC, UV- und IR-Spectrum um eine Mischung von
iiberwiegend w-(o-Alkylphenyl) carbonsduremethylester und w-(2-Alkylcyclohexadienyl)
carbonsiduremethylester.

Abkiirzungen :

GLC: Gaschromatographie

UV: Ultraviolett

IR: Infrarot

JZ: Jodzahl

VZ: Verseifungszahl

Sdp.: Siedepunkt

Schmp.: Schmelzpunkt

Abb.: Abbildung

1t.: laut

DGF: Deutsche Gesellschaft fiir Fettforschung
Cx:a: x: Anzahl der Kohlenstoffatome der Fettsdure a: Anzahl der Doppelbindungen

Einleitung

Die Elaidinierung von 9cis, 12cis, 15¢cis-Octadecatriensiure (Linolensiure)
mit Selen soll, nach unséren Vorstellungen iiber die Wirkung von
Metallkatalysatoren auf ungesittigte Fettsduren,’ neben der Bildung von 9trans,
12trans, 15trans-Octadecatriensidure? (Linolenelaidinsdure) auch zur Cyclisierung
und Bildung von aromatischen C,g-Fettsduren? fithren. Um es festzustellen, haben
wir Leinélfettsduremethylester in Anlehnung an die Methode von Kass? et al. mit
Selen elaidiniert und die Reaktions produkte auf ihre Zusammensetzung
untersucht.

Diskussion der Ergebnisse

Bei der 17-stiindigen Elaidinierung von Leinolfdttsdure-Methylester mit
Selen bei 205-215°C wurde die gesamte Linolensdure (I), teils in
Linolenelaidinsdure? (II) und teils in andere Stereoisomere umgewandelt (s.
Gleichung):
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C C
CH,CH,CH = CHCH,CH = CHCH,CH=CH(CH,),COOCH,

I
205-215°C Se
17h

t t t
CH,CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOCH,

T
+
isomere Octadecatriensduremethyléster

(CH,),
@Wm@a@d

III

n+m = 11 v

Linolenelaidinsidure wurde iiber das Hexabromid? in einer Ausbeute von ca.
1%, bezogen auf Linolensduremethylester, isoliert. Die Reinheit der durch
Unmkristallisieren gereinigten Siure betrug 1t. GLC ca. 93%*. Die Position der
Doppelbindungen wurde durch oxydative Aufspaltung mit KMnO./NaJO, und
‘Gaschromatographie der entstandenen Carbonsiduren bestimmt. Dabei wurden
Azelainsdure und Propionsaure identifiziert. Um die Propionsédure gaschromatog-
raphisch nachzuweisen, haben wir die von Kuemmel® angegebene Aufar-
beitungsvorschrift modifiziert und die Carbonsduren nach Veresterung mit
Diazomethan in é#ther. Losung untersucht. Malonsdure wird unter den
Oxydationsbedingungen weiter abgebaut®.

Die Linolenelaidinsdure (II) zeigt im IR-Spektrum eine sehr starke Bande
bei 965 cm™, charakteristisch fiir isoliert trans-Doppelbindungen. Im Dien- bzw.
Trien-Bereich zeigte sic keine Absorption, liess sich aber mit 6,5%
KOH-Athylenglykol-Losung®” isomerisieren; danach traten Absorptions maxima
bei 232,5 und 268 nm auf. Daneben waren Spuren von Tetraenen nachweisbar, die
bei der Entbromierung entstanden sein kénnten.

Ausser der Fettsdure IT und anderen linearen isomeren octadecatriensduren
entstanden unter der Einwirkung von Selen ca. 5,6% Fettsduremethylester, die
kein Addukt mit Harnstoff’ bildeten.

Es handelte sich dabeilt. GLC, IR- und UV-Spektrum um eine Mischung von
w-(0-Alkylphenyl) carbonsiuremethylestern (IIT) (Abb. 1a, Aromaten-Bande bei
750 cm?) %° und anderen cyclischen Cjg-Fettsduremethylestern.



ELAIDINIERUNG MIT SELEN 527

Letztere bestehen den spektrometrischen Daten zufolge hauptsichlich aus
w-(2-Alkylcyclohexadienyl) carbonsduremethylester (IVa-c) (IR-Bande bei 695
cmr?, UV-Absorptions-schulter bei ca. 265 cm™) und aus konjugierten Dienen mit
semicyclischen Doppelbindungen (IVd) (IR-Bande bei ca. 600 cm?, UV-
Absorptionsmaximum bei 239,5 nm)*1¢12,

Bei Verlingerung der Reaktionsdauer von 17 auf 24 h sank bei
gleichbleibender Redktionstemperatur die Ausbeute an Linolenelaidinséiure,
wihrend der Anteil an cyclischen Fettsduremethylestern (Harnstoffnichtaddukt”)
von ca. 5,6% auf ca. 8,6% anstieg. Zugleich nahm der Gehalt an Aromaten IIIim
Harnstoffnichtaddukt 1t. IR-Spektrum (Abb. 1b, Aromaten-Bande bei 750 cm™)
wesenlich zu®. Das Selen verschiebt offenbar bei ldngerer Reaktionsdauer das
Gleichgewicht zugunsten von cyclischen Fettsduremethylestern und insbesondere
von Aromaten IIT' und liefert deshalb keine befriedigende Ausbeute an
Linolenelaidinsiure.

Experimenteller teil

Elaidinierung mit Selen

475 g Leinolfettsiuremethylester (ca. 54% Linolensduremethylester
enthaltend, JZ = 181) wurden mit 1% Selen (grau, Pulver) bei 205-215°C 17 h
unter N,-atm. geriihrt. Das Produkt wurde mit Natriumthiosulfat-Losung gekocht,
mit heissem Wasser gewaschen und anschliessend destilliert. Methylester-Destillat
= 79%, bezogen auf einges. Ester; Sdp..s = 156-180°C.

RHBUL | i il ERRERReaREREhs

2 T
&CO. GMBE LINGE 1
1 £t OO ST 1L e g

1000 cm- 500

sasd L. ! Lo ) ! L L

o

]O;C)O

ABB 1.: IR-Spektrum von 2, Nichtaddukt aus elaidinierten Leindlfettsdure-Me; Se, 205-215°C.

Harnstoffadduktierung’
Das Methylester-Destillat wurde zweimal mit Harnstoff adduktiert.

.
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1. Adduktierung:
Ansatz: 354 g Methylester-Destillat
1060 03Harnstoff
3,5 1 Methanol
1 h bei 10°C -
1. Addukt = 185 g
GLC (Bedingungen: 50-m-Kapillare; Didthylenglykoladipat, Temperatur =
170°C) : Clé;o-Me = 13,4%, C]g:O—Me = 7%, Clgcl-Me = 40%, isomere Clg;z—Me =
14,5%, isomere Ci3.5-Me = 19,2%.
1. Nichtaddukt = 162 g
2. Addukticrung:
Je ca. 10 g vom 1. Nichtaddukt wurden iiber eine Harnstoffsdule adduktiert.”
2. Addukt = 134 ¢
GLC (Bedmgungen wie beim 1. Addukt) : Ciz-Me = 5%, isomere Clg Z—Me =
14%, isomere Ciz3-Me = 81%.
2. Nichtaddukt = 25 g (ca. 5,6%, bezogen auf einges. Leindlfettsduremethy-
lester) ,
UV-Spektrum® : A, = 238,5 nm (E:,=99)

und Schulter bei ca. 245 und ca. 265 nm.

IR-Spektrum (Abb. 1a) : starke COOR-Bande bei 1735 cm, mittelstarke
trans-Olefin-Bande bei 965 cm™, schwache Bande bei 695 cm™ (1,2-disubst.
Cyclohexadiene),® schwache Bande bei 750 cm™ (o-Substitution) und schwache
Bande bei 605 cm*.JZ (Wijs) : 140,6

GLC-Zusammensetzung nach Hydrierung mit Pd/C bei 60°C: Stearinsiduremethy-
lester = 8%, w-(2-Alkylcyclohexyl) carbonsduremethylester = 70%, w-(o-
Alkylphenyl) carbonsduremethylester (III) = 22%.5

GLC-Zusammensetzung von Aromaten III (Zuordnung nach lit. 6 und 9).

n (siche Formel III) : 1 2 3 4 5 6+7 8-11
(Flachen-%) 4,1 233 340 265 70 39 1.2

In einem 2. Ansatz mit 24 h Reaktionsdauer fielen ca. 8,6% Harnstoffnichtaddukt
an, bezogen auf Leinolfettsduremethylester. Das IR-Spektrum dieses Nichtad-
dukts zeigte eine mittelstarke Bande bei 750 cm™ (Abb. 1b).

UV-Spektrum: A= 237 nm (E1Cm = 89) und Schulter bei 245 nm und 265 nm.

GLC: Stearinsduremethylester = 13,4%, w-(2-Alkylcyclohexyl) carbon-
sduremethylester = 67%, IlI= 19%.

Linolenelaidinsdure-hexabromid

Die Fettsduremethylester aus dem 1. und 2. Addukt wurden vereinigt und mit
50% igem KOH-Uberschuss (berechnet aus der VZ) in Athanol iiber Nacht
Kaltverseift. Nach Ansduern wurden die freien Fettsduren (300 g) mineralsiurefrei
gewaschen nach Trocknung in der 2,5-fachén Menge Ather aufgenommen und bei
0°C tropfenweise mit Brom bis zur Séttigung versetzt.

Die Bromide wurden nach 20 h abgenutscht und mit Petroldther gewaschen:
27,2 g. Nach Kochen mit Petroldther und Umkristallisieren aus Aceton fielen
10,6 g mit Schmp. = 169,5-171°C (Lit. 2): Schmp. = 169-170°C) an. Ausbeute =
1,6% d. Th., bezogen auf Linolensduremethylester.

Aus dem 24-h-Ansatz wurde eine Ausbeute von ca. 0,7% d. Th. an
Hexabromid erhalten.
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Linolenelaidinsiure : - .

9,6 g Linolenelaidinsdure-hexabromid wurden in 380 ml Ather gelost und
mit 2 ml konz. HCl und 4,8 g Zinkstaub 1,5 h unter Riickfluss geriihrt. Nach
Abfiltrieren der festen Anteile wurde das Produkt ausgedthert und mineralsduref-
rei gewaschen. Es fielen 3,4 g mit Schmp. = 25-27°C an. Nach Umkristallisicren
aus Petrolither bei -23°C wurden 2,2 g mit Schmp. = 27,5-29,2°C erhalten (Lit. 2 :
Schimp. = 29-30°C). Ausbeute = 1,0% d. Th., bezogen auf Linolenfett-
sduremethylester.

UV-Spektrum: keine Absorption im Dien- und Trien-Bereich. UV-
Spektrum nach Isomerisierung (DGF-Einheitsmethode)® : A= 232,5 nm mit
E!l%: = 266, 267,5 nm mit B/, = 238 (Trien-Maximum) und313,5 nm mit E{;,=

lem ™

1,2.

IR-Spektrum: sehr starke trans-Olefin-Bande bei 965 cm™, sehr starke
COOH-Bande bei 1715 cm™.

GLC nach Veresterung mit CH,;N, (Bedingungen s. 3.2.): ca. 93%-
Linolenelaidinsduremethylester.

OXYdation von Linolenelaidinsdure mit KMnO,/NaJO,
Die Methode von Kuemmel® wurde wie folgt modifiziert:
Ansatz: 100 mg Linolenelaidinsdure (berechnet JZ = 273),
geldst in
50 ml tert.-Butanol
61,3 ml einer wissrigen Losung von 0,0975 n NaJO, und
0,0025 n KMnO,
11 mg K2C03
5 h Rithren bei Raumtemperatur
Nach Reduktion des Oxydationsmittels mit Natriumhydrogensulfit Losung
wurde das Oxydationsprodukt mit 1,5 g KOH versetzt und von Wasser und
tert.-Butanol durch Destillation befreit. Nach Ansiduern des Riickstandes mit 8 ml
10% iger H,SO, wurden die freien Carbonsiuren mit Ather extrahiert. Der
Ather-Extrakt wurde auf ca. 5-10 ml eingeengt und anschliessend mit
Diazomethan verestert.

GLC der Methylester (Bedingungen: 3% Apiezon L auf Aeropak 30. Séule:
1,5 m Lange, 2 mm J; Temperatur: 180°C. 3% Reoplex 400. Saule: 1,0 m Léange, 2
mm J; Temperaturprogramm: 30-180°C, 4°C/min).

Auf Apiezon: Hauptkomponente Azelainsdure-dimethylester, daneben
Spuren von Cyg-Dimethylester und C,p-Dimethylester. Auf Reoplex: Hauptkom-
ponente Cy-Dimethylester und Propionsdure methylester, daneben Spuren von Cs-
und C;,-Dimethylester sowie Spuren von Cg-, Ce-, Cy-, Cio-, Cio- und
Cis-Methylester.

Abstract
" Formation of Cyclic Fatty Acids on the Elaidinization of Linseed Oil Fatty Acids
Methylesters with Selenium.

By elaidinization with selenium of linseed oil fatty acids methylesters at
205-215°C, the linolenic acid methylester is converted in a mixture of aliphatic
isomeric and cyclic C;s-fatty acids methylesters.

Linolenelaidic acid was isolated from this mixture through its hexabromide in 1%
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yield, and its structure was identified through UV and IR spectroscopy as well as
through determination of the positions of its double bonds after oxidation with
kaliumpermanganate/natriumperiodate. For the determination of carboxylic acids
which are formed by the cleavage of the double bonds a GLC method is given.
The methylesters of Cs-cyclic acids were isolated in 5-8% yield-and identified
through GLC analysis, UV and IR spectroscopy as a mixture mainly of methylesters
of w-(o-alkylphenyl)- and w-(2-alkylcyclohexadienyl)-carboxylic acids.

Key words: Linolenic acid, linolenelaidic acid, linolenelaidic acid hexabromide, w-(o-
alkylphenyl) carboxylic acid methylester, w-(2-alkylcyclohexadienyl) carboxylic acid methylester, urea
column, urea no adduct, urea adduct, kaliumpermanganate/natriumperiodate oxidation, fatty acid
methylester.

ITepiAnym

Hogooxevn xuxhixdv Mmaodv 6Eéwv xate v Elaidviwon tdv uetvleotéowv
00 Awvorevixot "OEéog ué Sernvio

Katd v 8haidiviwon pg oelfvio Tdv peduieotéony T@v Magdv 6EEwv
toU Averalov ot Pegpongacio 205-215°C, 6 uedvheotépac 1ot Aivokevinod d&fog
petatoémeror of piypo Exuvrhov  loopuse®dv wol wvrhixdv  Cig-Mmogdv
uedvieotéowy. :

Ao tovg  Bumurhovg  Mstaovg  peduheotéoeg  dmopovoddnxe 10
Mvoheviroghaidivind 68U, i péoov tot EEafowmdiov Tov, pe drnddoon 1% nai
1 dous) tou Tavtomoidnxe ue UV xai IR gaopatooromio xadbdg »ol pg
BEeLdwTIN 6dem010'r] %ol TEOdLoQLoUO THV FEoewv T@V SLTADV Seoudw T tov
71000SL0QLOUO TMV KOEPOEVAMXAV dEEWV TTOV GXnuanCovtm 1ot TV OLGomaon
divetar pédodog GLC dvarioswe.

Ot pedvieotépeg TV Crg-vunhndv dEEwv dmopovodnurov pg dmddoon
5-8% wnai ué M Ponderoe GLC dvalioews, UV xal IR gaopotooxomiog
dmodelytnre &t duwoteholv plypa pedureotéowv TV m-(0-&Arnviogpalvulo)-
naoPoEuhindv OEEmY nal TV w-(2-dixvio-rurhoeEadievvro)-rooBoEviiudv
SELmv.

Literatur

1 Von Mikusch, J.D., und Sagredos, A.N.: Fette-Seifen-Anstrichmittel 73, 384 (1971)
2 Kass, J.P., Nichols, J. und Burr, G.O.: J. Am. Chem. Soc. 63, 1060 (1941).

3 Teeter, H.M., Bell, E.-W. und Danzig, M.J.: J. Org. Chem. 23, 1156 (1968).

4 Litchfield, C. Reiser, R. und Isbell, A.F.: J. Am. Oil Chemists’ Soc. 40, 302 (1963).
5 Kuemmel, D.F.: Anal. Chemistry 36, 426 (1964).

6 Sagredos, A.N.: Fette-Seifen-Anstrichmittel 71, 863 (1969).

7 Sagredos, A.N.: Fette-Seifen-Anstrichmitte] 69, 707 (1967). s

8 Sagredos, A.N.: Fette-Seifen-Anstrichmittel 72, 871 (1970).

9 Scharmann, H., Eckert, W.R. und Zeman, A.: Fette-Seifen-Anstrichmittel 71, 468 (1969).
10 Rivett, D.E.A., J. Am. Oil Chemists’ Soc. 33, 635 (1956).
11 Woodward, R.B.: J. Amer. Chem. Soc. 64, 72 (1942).
12 Swern, D.: Ind. Eng. Chem. 47, 216 (1955).
13 Deutsche Gesellschaft fiir Fettforschung (DGF) - Einheitsmethoden C-IV 68 (57).



Chimika Chronika, New Series, |6, 531- 541 (1977)

SYNTHESE VON BENZOLDICABBONSAURE-BIS-(2,3-DIS_TEA-
ROYL) GLYCERYLESTERN ALS MODELL ALKYDHARZE.

ANGELOS N. SAGREDOS* und VASSILIOS P. PAPAGEORGIOU**
Lehrstuhl fiir Organische Chemie, Abteilung fiir Chemieingenieurwesen der Technischen Fakultit der
" Universitit Thessaloniki.

(Erhalten am 8 Mirz, 1977)

Zusammenfassung

Benzoldicarbonsidure-bis-(2,3-distearoyl) glycerylester wurden in einem dreistufigen
Verfahren synthetisiert. Zuerst wurde Isopropylidenglycerin mit Phthal-, Isophthal-, bzw.
Terephthaloyldichlorid zum entsprechenden Isopropyliden glycerylester umgesetzt, dann
dieser Ester selektiv zum Diglycerylester aufgespalten und anschliessend mit Stearoylchlorid
zu dem gewiinschten Ester acyliert.

Abklrzungen

GPC: Gelpermeationschromatographie
TLC:  Diinnschichtchromatographie
GLC:  Gaschromatographie

VZ: : Verseifungszahl

SZ: Sdurezahl

Schmp.: Schmelzpunkt

It.: laut

Einleitung

Bei der Polykondensation von Glycerin, Benzoldicarbonsduren und
Fettsduren zu den entsprechenden Alkydharzen kdnnen unter anderen monomere
gemischte Glycerylester z.B. der Formel I entstehen.

o
Q Q
C-OCH,~CH- CHZO &R

i (I)

C-OCH; CH ~CHQ-C
cr O

ol

= Alkylrest einer C,s-Fettsdure
R = O-, m-oder p-Benzoldicarbonsiure

Die Synthese solcher Ester aus Glycerin, Stearinsdure und Phthal-,
Isophthal-, und Terephthalsdure wurde erwiinscht, um diese als Modell
Alkydharze in ihren Eigenschaften vergleichen zu konnen.

* Address: Prof. Dr. A.N. Sagredos, Lehrstuhl fiir Organische Chemie, Abteilung
chemieingenieurwesen, Technische Fakultit Universitdt Thessaloniki, Bass. Olgas 29b,
Thessaloniki, Griechenland.

** Present Address: Priv. Doz. Dr. V.P. Papageorgiou, University of Kentucky, College of
Pharmacy, Lexington, KY. 40506 U.S.A.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Phthal-, Isophthal- und Terephthalsiure- bis (2,3-distearoyl)
glycerylester wurden nach dem folgenden allgemeinen Schema synthetisiert:

o
] 3
1 cH,0H C-0-CH~CH—- CH,

] :
idi Cl,
+ 9H-QCAH, ?Emm&
oC1 CH,<0' CH,
o= G—O—GH;-GH—CH:

e _IT
c{
=0OCH,CHOHCH,0H
qu H3;BO3
— B(OCH,;),
0=C-0OCH,CHOHCH,0H
‘ -Z;.'c
Q Q
C=-0 ~CH;~ (I:H -CHy~0-C-C,;Hys
Vae +CpyHyxCOCL ridin O-fl)-Gans
o g
prem—— 0=C~0-CH, -(EH—GH;—O—C—Cans
O—E-— CyHys
17/

a=©: b= Cc=
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In der ersten Reaktionsstufe fielen aus dem Benzoldicarbonsiuredichlorid 11
und dem Isopropyliden-glycerin (IIT) die entsprechenden Ester 1V,. in relativ
guten Ausbeuten an (s. Tab. 1).

Die Schutzgruppe in Isopropylidenester IV wurde mit Borsdure in
Trimethylborat aufgespalten, um eine Umesterung von a- in b-Monoglycerid zu
vermeiden.! Wird die Aufspaltung der Schutzgruppe mit Salzsédure durchgefiihrt,’
so entstehen 1lt. TCL neben dem a-Monoglycerid zwei andere Substanzen,
vermutlich die isomeren Monoglyceride der Formel VIII und IX.

_CH,OH
coocH COOCH,CHOHCH,0H
\CH,0H 2
_CH,OH _CH,0H
COOCH coocH
SCH,0H ~CH,0H
N 7//£% a-c

Der Ester Va wurde nach einer IonenaustauSchersiulentrennung als eine
hochviskose Fliissigkeit isoliert und war von zwei Verunreinigungen begleitet, von
denen sich die eine wihrend der Sdulentrennung gebildet hatte und bei denen es
sich vermutlich um die isomeren Monoglyceride VIIIa und IXa handelte. Einen
Hinweis dafiir gab uns die nicht selektive Aufspaltung des Esters 1Va mit
Salzsiure,? wobei erwartungsgemaéss neben dem a-Monoglycerid Va zwei andere
Substanzen anfielen, die gleichen Ri-Werte wie die Verunreinigungen aus dem
iiber die Ionenaustauscherséule isolierten Ester Va zeigten. Die a-Monoglyceride
Vb und Ve wurden durch Umbkristallisation rein gewonnen.

TABELLE 1: Daten der Benzoldicarbonsdure-bis-isopropyliden-glycerylester, -bis-1-glycerylester
und -bis-(2,3-distearoyl) glycerylester.

Gelpermeationschromatographie

Ester Ausbeute Schmp. °C Elutions-Vol Reinheit
% d.Th.bzg.auf II in

Counts Flachen-%
IVa 54,6 Viskos 68,1 98,3
IVb 54,0 75-82 67,8 98,0
Ve 57,0 95-96,5 67,5 >99
Va 37,7 Viskos 66,8 96,0
Vb 263 86-87,5 66,1 98,0
Ve 30,6 123,5-125 65,3 >99
VIIa 4,9 50,5-51,5*) 56,9 98,6
VIIb 45 50-51* 56,5 98,4
VIIc 17,4 68-70 56,4 96,5

*Schmelzpumktdepression = 48-52°C
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Zur Herstellung der monomeren Alkydharze VIL,.. wurde der Ester V,.. mit
Stearoylchlorid (VI) in Pyridin acyliert. Der so erhaltene Rohester VII, . enthielt1t.
GPC und TLC eine Hauptkomponente und eine Vielzehl von Nebenbestandteilen.
Nach Umkristallisation wurden die Benzoldicarbonsdure-bis-(2,3-distearoyl)
glycerylester rein isoliert und in ihrer Struktur durch IR und NMR sowie
- osmometrische Molekulergewicht-Bestimmung bestétigt.

Bemerkenswert ist, dass das GPC-Elutionsvolumen der Phthalsdurediester
IVa, Va und VIIa, wie zu erwarten, ein kleineres Molekulargewichtim Vergleich zu
dem der entsprechenden Ester aus Iso- und Terephthalsiure vortduscht (s. Tab. 1).

Experimenteller Teil

Reagenzien

Stearoyldichlorid (VI): Sdp.os:155-156°C, Merck-Schuchardt
Phthaloyldichlorid (IIa): Merck-Schuchardt

Isophthaloyldichlorid (ITb): Schmp. 43-43,5°C (Petroldther), Merck-Schuchardt
Terphthaloyldichlorid (Ifc): Schmp. 82-83°C (Petrolither), Merck-Schuchardt
Isopropylidenglycerin (III): frisch destilliert, Sdp: 78-84°C, Merck Schuchardt
Pyridin: Merck - Schuchardt

Methylenchlorid: Merck - Schuchardt

Borsdure: Merck - Schuchardt

Borsduretrimethylester: hergestellt nach Lit. 2

Phthalsdure-diisopropylidenglycerylester (IVa)

30,5 g (0,15 Mol) Phthaloylchlorid, gel6st in 75 ml Methylenchlorid, wurden
zu einer Losung von 39,6 g (0,3 Mol) Isopropylidenglycerin in 75 ml
Methylenchlorid und 50 ml Pyridin bei 0°C unter Riihren zugetropft und das
Reaktionsgemisch 48 h bei 3°C stehengelassen. Nach Auswaschen des Pyridins mit
Wasser und Abdampfen des Losungsmittels auf dem Rotationsverdampfer i. Vak.
bei 80°C wurde das Rohprodukt (52 g = 88% d. Th.) iiber eine Kieselgelsiule von
45 cm Linge und 3,5 cm Durchmesser gegeben und wie folgt eluiert.

Einsatz = 15 g
1. Eluat 200 ml Petroléidther ,
2. Eluat 500 ml Petroldther: Ather = 70:30 Fr. 1-8 50ml/Fraktion
3. Eluat 500 ml Petrolither: Ather = 50:50 Fr. 9-16 50ml/Fraktion
4. Eluat 500 ml Ather Fr. 17-24 50ml/Fraktion

Fraktion 16 bis 21 waren diinnschichtchromatographisch einheitlich und
hatten den gleichen R-Wert. Es wurden insgesamt 9,3 g (62%, bzg. auf Einsatz)
erhalten.

TLC des Produktes (Bedingungen: Kieselgel F254 Merck; Petrolédther:
Ather: Essigsire 50:50:2; UV-Licht):

Eine Komponente m1t R; = 0.18
VZ: 2855 (ber. VZ = 285)
Sz: 0 (ber. SZ = 0).

GLC (3% SE 30,70 cm Linge X 2 nm Durchmesser, Temperaturprogramm):

97,9% ig.

IR: keine OH-Bande
1725 em™ (s, aromatische Ester)
1575 und 1595 cm™ (m, Phthalat-Bande)

740 cm™ (m, o-Substitution)
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MS: Molekiil-Ton mit MZ=394 in sehr geringer Intensitit (ber.
MZ=394,3), sehr intensive M-15, M-101 und MZ=149; Fragmentierung
entspricht der Struktur.

. GPC (Bedingungen: 0,5% in THF, Temperatur: 45°C): 98,5%ig, Counts =
68,1 '
Phthalsiure-bis-1-glycerylester (Va)

12 g Phthalsidure-diisopropylidenglycerylester wurden in 70 ml Trimethyl-
borat gelost und mit 7,7 g H;BO; versetzt. Das Gemisch wurde 30 min bei ca. 90°C
unter Riihren gekocht. Nach Abdampfen des Trimethylborats wurde der
hochviskose Riickstand in 50 ml Wasser aufgeldst und 2 h unter Riickfluss gekocht.
Uber Nacht bei 3°C stehengelassen, kristallisierte die Hauptmenge (7,2 g) der
Borsdure aus und wurde abgenutscht.

Das Filtrat wurde auf 20 ml eingeengt, mit 200 ml THF verdiinnt, {iber eine
Tonenaustauscher-Séule (45 cm Lénge und 4 cm Durchmesser; gefiillt mit schwach
basischem Anionenaustauscher ex Merck) gegeben, mit 1 — THF eluiert und
anschliessend mit 1 — Methanol nachgespiilt. Nach Abdampfen des Eluats im
Rotationsverdampter i. Vak. bei 80°C wurden 6,6 g eines sehr viskosen Produktes
gewonnen.

TLC des wissrigen Filtrats vor der Ionenaustauscher-Trennung (Bedin-
gungen: Kieselgel Fas,: Aceton: CHCly: 5SnNH,OH=280:10:10 UV-Licht)

1 Hauptkomponente mit R;=0,45 und 1 Nebenbestandteil mit R;=0,69

TLC des Produktes aus ders Ionenaustauscher-Sidule (Bedingungen wie
oben): 3 Komponenten mit R;=0,45, 0,58 und 0,69

VZ: 345 (ber. fiir Va: 357)

IR: 3400 cm™ (s, OH-Bande)

1720 cm™ (s, aromatische Ester)
1575 und 1595 cm™ (m, Phthalat-Banden)
740 cm™ (m, o-Substitution)

GPC (Bedingungen wie unter 3.2.): ca. 96 Flidchen-%, Counts = 66,8

In einer Wiederholung des Versuches wurde die Schutzgruppe des
Phthalsdurediisopropylidenglycerylesters mit konz. HCl aufgespalten:' Aus 1,6 g
Diester wurden 0,35 g (22% d.Th.) Produkt isoliert.

TLC (Bedingungen: wie -.oben): 3 Komponenten mit R; = 0,45, 0,58 und
0,69

Phthalséure-bis-(2,3-distearoyl) glycerylester (VIla)

Zu einer Losung von 0,87 g (2,8 mMol) Bis-a-Monoglycerid Va in 30 ml
Pyridin wurden 4,2 g (13,8 nMol) Stearoylchlorid bei 0°C zugegeben und das
Gemisch bei dieser Temperatur 48 h stehengelassen. Nach Verdiinnen mit 100 ml
Chloroform wurde das Produkt mit Wasser von Pyridin freigewaschen und
anschliessend auf dem Rotationsverdampfer bei 80°C im Wasserstrahlvakuum
getrocknet.

Rohprodukt = 4,45 g mit SZ = 19 -

TLC des Rohproduktes (Bedingungen: wie unter 3.2.): 5 Komponenten mit
R; = 0,04, 0,10, 0,20, 0,28 und 0,33

Saulentrennung des Rohproduktes: Kieselgel-Saule, 40cm Lange X 3 cm
Durchmesser, je 50 ml-Fraktionen
1. Petroliither: Ather = 70:30 950 ml Fr. 1-5
2. Petrolédther: Ather = 50:50 500 ml Fr. 6-13
3. Ather 250 ml Fr. 14-16
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Fraktion 2 und 3 von insgesamt 1,8 g hatten den gleichen R,-Wert von 0,33
und SZ = 60. Die Fraktionen wurden in Chloroform/Athanol gelsst und mit 0,1 n
NaOH bis zu einer SZ = 0 neutralisiert.

Ausbeute: 0,5 g (13% d. Th.).

Schmp.:, 50,5-51,5°C (Aceton).

TLC (Bedingungen wie unter 3.2): einheitlich Ry = 0,33

MG (osmometrisch in Chloroform): 1406 (ber. fiir VIa: 1379)

IR: Keine OH-Bande bei 3400 cm™ '

1730 cm™ (s, Ester) -

1575 und 1595 cm™ (w, Phthalat)

740 cm™ (m, o-Substitution)
GPC (Bedingungen wie unter 3.2): 98,6 Flichen-%, Counts = 56,9
NMR: siehe Tabelle 2.

-

TABELLE 2: NMR-Daten der Benzoldicarbons&ure-bis-(2,3-distearoyl) glycerylester

O
1
¢ b a
C-O-R
O-CO-CH2-(CHz)15-CH3
d | a c b a
R =—CH2-CH—CHZO—CO—CHz-(CHg)15-CI\—13
e
O=C-O-R
Vg
f h
£ . .
N J J
b h i j j
¥ .
dppm Multiplizitdt Protonen
Bezeichnung Zahl
0,38 Triplett a 12
1,30 Singulett mit Schultern b 100-120
auf der Niederfeldseite
2,26 * riplett [ 8
4,2-4.4 Aufspaltung d 8
héherer Ordnung
5,35 Quintett e 2
7,45-7,80 Multiplett f 4
7,30 * riplett g 1
8,16 Dublett h 2
8,52 Singulett i 1
8,05 Scharfes Singulett j 4
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Isophthalsiure-bis-isopropylidenglycerylester (IVb)

18 g (86,5 mMol) Isophthaloyldichlorid (IIb) in 45 ml Methylenchlorid

23,4 g (176 mMol) Isopropyhdenglycerln (I11) in 130 ml Methylenchlorid
und 30 ml Pyridin.

Der Isopropylidenglycerin/Methylenchlorid/Pyridin-Lésung wurde das
Isophthaloyldichlorid in Methylenchlorid bei 0°C zugetropft, 48 h bei 0°C stehen
gelassen und dann das Reaktionsprodukt mit Wasser pyridinfrei gewaschen und im
Wasserstrahlvakuum vom Losungsmittel befreit und getrocknet (27,5 g)

TLC des Rohproduktes (Bedingungen: Kieselgel F,s,; Petroliither: Ather:
Eisessig = 70:30:2:; UV- Llcht) 4 Komponenten, R;=0,053,0,15,0,21 und 0,34.
Das Rohprodukt wurde aus einer Mischung aus Petrolither: Ather = 70:30
umkristallisiert. Es fielen dabei bei 3°C 11,3 g und bei -30°C 7,5 g an.

Ausbeute: ca. 54% d. Th.

. TLC (Bedingungen wie oben); einheitlich R;= 0,21

Schmp. = 75-82°C (1 x Petrolither: Ather = 70:30, 1 x Cyclohexan)

VZ= 287,5 (ber. fiir IVb:285)

SZ= 0 (ber :0)

GLC (4% PEG-A; 50 cm Lange X 2mm{J; Temp. Progr 150-220°C,
4°/min) = 98,5%ig

IR: keine OH-Bande;

1715 (s, arom. Ester)
720 (s, m-Substitution)
1080 und 1090 (m, aufgespalten, C-O-C)
MS; Molekiil-Ton mit MZ = 394 (ber.: 394,3)
GPC: (Bedingungen wie unter 3.2):98 Flidchen-%; Counts=67,8.

Isophthalsaure-bis-1-glycerylester (Vb)

12g (30 mMol) von IVb wurden in 80 ml Trimethylborat gelost und mit7,6 g
Borsidure 30 min bei 90°C aufgespalten. Nach Abdampfen des Trimethylborats i.
Vak. wurde der Riickstand mit 50 ml Wasser 1 h gekocht. Uber Nacht stehen
gelassen, fiel bei 3°C die Hauptmenge der Borsiure aus und wurde abfiltriert. Das
Filtrat wurde mit 200 ml Aceton verdiinnt und iiber eine Ionenaustauscherséiule
(Merck; stark basischer Anionenaustauscher Stufe ITI, 45 cm Linge X 4 cm)
gegeben und mit 1:1 Aceton:Wasser = 80:20 weiter eluiert.

Nach Abdampfen des Eluats im Rotationsverdampfer i. Vak. bei 80°C blieb
. ein zéhflussiger Riickstand von 7,5 g (79% d.TH.) zuriick.

TLC des Riickstandes (Bedmgungen wie unter 3.3): 4 Komponenten Rf=
0,49, 0,52, 0,67 und 0,78.

Nach 5 Tagen kristallisierte aus dem Riickstand eine Substanz, die abfiltriert
und auf Tontellern getrocknet wurde: 2,5 g mit Schmp. = 86-87,5°C.

TLC (Bedingungen wie unter 3.3); 1 Komponente mit Rf=0,49.

VZ= 352 (ber. fiir Vb:357)

IR= 3380 cm™ (s; OH-Bande)

1710 cm (s; arom. Ester)
722 cm™ (s; m-Substitution)
GPC (Bedingungen wie unter 3.2.): ca. 98 Fldchen-%; Counts=66,1.

Isophthalsdure-bis-(2,3-distearoyl) glycerylester (VIIb)

3,5g (ca. 11,3 mMol) von Diester Vb wurden in 100 ml Pyridin gelst und mit
20g (66 mMol) Stearoylchlorld beij 0°C versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei
ca. 3°C 48 h stehen gelassen. Nach Abdampfen des Pyridins wurde das Produkt in
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Chloroform/Aceton gelost und mit 0,1-n-NaOH gegen Phenolphthalein
neutralisiert. Nach Auswaschen der Na-Seifen wurde das Chloroform abgedampft.
Vom Riickstand (9,9g) wurde 5¢ iiber eine mit Petroldther aufgeschldmmite Silica
gel-Sédule (34 cm Linge X2,8 cm ) fraktioniert. Es wurden jeweils 40 ml pro
Fraktion abgenommen.

1. 250 ml Petrolédther Fraktion 1-6
2. 200 ml Petrolither: Ather=70:30 Fraktion 6-11
3. 250 ml Petroliither:Ather=50:50 - Fraktion 11-16
4. 250 ml -Ather Fraktion 17-21

Fraktion 9 und 10 waren diinnschichtchromatographisch rein und hatten den
gleichen R;-Wert (0,87). Sie wurden vereinigt (2,6g=17% d. Th.) und je 1 x aus
Aceton und Petrolédther bei 3°C umkristallisiert.

Es fielen 0,94 g der Substanz VIIb an; Schmp. 50-51°C.

TLC (Bedmgungen wie unter 3.5):einheitlich; R;=0,87.

MG (osmometrisch in Chloroform):1419 (ber fiir VI: 1379).

IR: keine OH-Bande bei 3400 cm™,

1730 cm (s; Ester)

720 cm™ (m; m-Substitution).
GPC (Bedingungen wie unter 3.2.):98,4 Flachen -%; Counts = 56,5.
NMR: siehe Tabelle 2

Terephthalsdure-bis-isopropylidenglycerylester (IVc)

Ansatz: 20 g (ca. 0,1 Mol) Terephthaloyldichlorid (IIc) in 50 ml Methylenchlorid
26 g (ca. 0,2 Mol) Isopropylidenglycerin in 150 ml Methylenchlorid
33 g Pyridin.

Der Terephthaloyldichlorid/Methylenchlorid-Losung  wurde  Pyridin
zugesetzt und die Isopropylidenglycerin/Methylenchloridldsung bei 5°C unter
Riihren zugetropft.

Das Reaktionsgemisch wurde dann 48 h bei 3-5°C stehen gelassen. Nach
Auswaschen des Pyridins mit Wasser und Abdestillieren des Methylenchlorids
verblieben 32,5 g Rohprodukt (ber. = 39,7 g). Es bestand It. TLC aus 6
Komponenten mit den Rf-Werten 0,05, 0,23, 0,30, 0,38,-0,45 und 0,65
(TLC-Bedingungen wie unter 3.5).

Das Rohprodukt wurde bei 3°C aus einer Mischung Petrolather Ather =
70:30 zweimal umkristallisiert.

Ausbeuten an Terephthalsiure-bis-isopropylidenglycerylester (IVC) 22,6 ¢
(ca. 57% d. Th.).

TLC (Bedingungen wie unter 3.5):einheitlich, Rf=0,30

VZ=282 (ber. 285)

SZ = O (ber. O) ]

Schmp. = 95-96,5°C (1xEssigsdureithylester, 1x Cycloyexan).

GLC (Bedingungen: 4% PEG-A; 50 cm Linge x 2mm J; Temp. Program
180-220°C, 1°C/min): 97,3% ig ,

IR: keine. OH-Bande bei 3400 cm

1720 cm™ (s; arom. Ester)

1090 cm (s; C-O-C)

725 cm™ (s; p-Substitution).

MS: Molekiil-Ion mit MZ 394 (ber. 394); Primérfragmente: MZ =379,263
und 101.

GPC: (konz.: 0,5%; Empfdl. = 4; Losungsm. = THF; Temp. 45°C):

_einheitlich; Counts 67,5. - :
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Terephthalsdure-bis-1-glycerylester (Vc)

In einem 250-ml-Rundkolben wurden 6 g Terephthalsiure-bis-
isopropylidenglycerylester (IVc) mit 3,8 g H;BOs in 30 ml B(OCH,;); 30 min bei
90°C am Riickfluss gekocht'. Nach Abdestillieren des B(OCH;); im
Wasserstrahlvakuum wurde das hochviskose Reaktionsprodukt mit 60 ml Wasser
versetzt und wieder 2 h am Riickfluss gekocht. Uber Nacht bei Raumtemperatur
kristallisierte die Hauptmenge der H;BO; aus und wurde abgenutscht. Das
wissrige Filtrat wurde im Eisbad abgekiihlt, wobei der Diglycerylester als dichter
weisser Niederschlag anfiel, der abgenutscht wurde.

Ausbeute; 2,6g=53,7% d. Th.

TLC (Bedingungen wie unter 3.3): einheitlich; Rf=0,51.

VZ = 345 (ber. 357).

Schmp. = 123,5-125°C (2x Essigsdureithylester).

IR= 3400 cm™ (s; OH)

1710 cm™ (s; aroma. Ester)

725 cm™ (s; p-Substitution)

Wassergehalt nach K. Fischer = 1,1%

- o-Monoglycerid-Gehalt nach Kruty®*=97,8%

GPC (Bedingungen siche 3.2); Substanz praktisch rein; Counts: 65,3.

In einer Wiederholung des Versuches wurde der Diisopropylidenglyceryles-
ter IVc mit Salzsdure in Essigsiureéthylester aufgespalten’. '

TLC des Produktes (Bedingungen wie unter 3.3):

Ve mit R;=0,51 sowie zwei anderen Komponenten mit den R-Werten 0,83
und 0,97. -

Terephthalsiure-bis(2,3-distearoyl) glycerylester (VIIc)
1 g a~-Monoglycerid (Vc) aus 3.9.

4,83 g Stearoylchlorid

60 ml Pyridin

Der Losung des Monoglycerids in Pyridin wurde das Stearoylchlorid bei 3°C
unter Riithren zugetropft und das Gemisch 72 h bei dieser Temperatur stehen
gelassen. Die Reaktionsmischung wurde in Chloroform aufgenommen, mit Wasser
pyridinfreigewaschen und anschliessend i. Vak. bei 90°C Badtemperatur
getrocknet.

Ausbeute: 5,6 g; SZ=22 : -

Die gesamte Menge wurde in 60 ml Chloroform: Athanol=1:1 geldst und
mit 0,1-n-NaOH gegen Thymolphthalein neutralisiert. Das Produkt wurde mit
Wasser von den entstandenen Na-Seifen und dem Athanol befreit und danni. Vak.
getrocknet.

Ausbeute; 4,1 g; SZ=4,9.

GPC (Bedingungen wie unter 3.2.); Auftrennung in eine Hauptkomponente
(Counts=57,4) und mindestens 6 Nebenbestandteilen (Counts 48-68,8)

TLC (Bedingungen wie unter 3.5); 6 Komponenten mit R;=0,052;

Dieses Rohprodukt wurde in 20 ml Chloroform gel6st und 2 mal mit je 40 ml
Aceton bei Raumtemperatur ausgefillt.

Ausbeute = 2.5 g Triglycerid VIIc (ca. 57% d. Th.).

SZ= 0 (ber. 0)

VZ=236 (ber. 244)
MG=1384 (ber. = 1379)
Schmp. = 68-70°C
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IR =keine OH-Bande bei 3400 cm;

1735 (s, COOR) .
725 (w, p-Substitution)

TLC (Bedingungen wie unter 3.5);einheitlich, R,=0,65

NMR: siehe Tabelle 2.

GPC (Bedingungen wie unter 3.2.); Es bestand aus einer Hauptkomponente
(96,5 =Flichen-%, Counts=56,4) und mindestens 3 Nebenbestandteilen (Abb.
1). :

564

— AT

1
~———————— Counts

ABB 1: GP-Chromatogramm von Terephtbalsé‘ﬁre-bis-(2,3—distearoy1) glycerylester (VIIc).

Abstract
Preparation of Benzenedicarboxylic acid-bis-(2,3-distearoyl) glyceryl-esters as
Model Alkyd Resins.

Bis-(2,3-distearoyl) glyceryl benzenedicarboxylate were synthesised as
model alkyd resins in three steps reaction. At first isopropylideneglycerin was
esterified with the corresponding benzenedicarboxylic acid dichloride to
diisopropylidene-glyceryl benzenedicarboxylate. From these esters were obtained
after selective cleavage of the protective group the corresponding bis-1-glyceryl
benzenedicarboxylate, which then were acylated with stearoylchloride to the above
"benzenedicarboxylic acid-bis-(2,3-distearoyl) glyceryl-esters. From the last esters
the relative linear bis-(2,3-distearoyl) glyceryl phthalate shows in gel permeation
chromatography, as expected, an apparently smaller nolecular weight than the
isomeric isophthalate and terephthalate.

Key words: bis-1-glyceryl benzenedicarboxylate, gel permeation chromatography, diisop-
ropylidene-glyceryl benzenedicarboxylate, trimethylborate, fatty acid.
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uévov Umo UmeQywv HeYaANg €vidoews. Tuvendg Feweoluev elg 1O ToEOvV
Gdodoov otalepdv v ouvyxévipmowv TV odoldv dd péoouv TdV - Omolwy
SiépyeTon O Vméonyog uéxol mépatog e dieheboewg avtod. ‘H ovvifxy adty
n@ayuaronowitat S0 XONOLMOTTONOEWS  WKQAC évrdoewg VREQNYNTLRDV
nvuon:wv :
‘O vnegnxog 6u~:@xousvog oLl péoov tod QE’UG‘EO'U JTQO%(I)\SL gig ExaoToV
oToL ElOV Bynov ToT QEVOTOU TEQLOdLXNV drortapaynv Tiig méoews. TO pevoTOV
(’wtanougévsrm 1OTO TOLODTOV tgénov dote v éné@xemt éEovéeréQmoug xol
sxunéewouog i)l 6Locrocga)mg xal snowacpoga to¥ orouxsmov T00 EVETOD ELg ™V
meoTéoay attol xatdotaoty. ‘H ELOVAPOQA TOV OTOLYELOV TOT QEVOTOD YWE‘I:OLL ‘
S yohapbdoews 1 snowom:owosoog TV uogum/ TV CVVLOTOVIOV TO stcnov
(relaxation process) ‘0 XQovog o omawovusvog 7TEOG T0VTO %AAETTOL YQOVOG
Xakagwoswg 1 snowaq)ogag 1 snowomowoswg (relaxation_ time).

‘H omog@ocpnotg TOU vnagnxov V7O 10D QEVOTOU elval Amotéheopa mg
dvtamonpioews adtol eig v dvatopayfv (pertubation) %ol TEAYUOTOTOLETTEL
S0 EvepyeLon®v Ammherdv.

Katd moiov todémov dvtamoxgiveton to Uyodv €ig v datapaynv Od
EEETOOMUEY ElG TO EMOUEVOV REQAAALOV.

Ocwoia TiHc AmOEEOPYoEWS TOV VIeQNYWV S1d UEGOU TWV QEVOTAV. KAaooixt)
xai un xAaooixy Aropeoéenoig.

"Eotw fmegmmtmév m”)pta évr(’xosoog Ty. ToUto diepyduevov uéoco QEVOTOU
vpioTatal omoggocpnow %ol ouventde 1 Evraolg tov Ehattodtal elg mv Tpny I
Sdopévn éx i oxéoewe [1]

=T, e 1]

dmov x 1O pijrog g SLadgoutic To¥ xVpotog it uécov tod eevotod xal a o
OUVTELEOTNC AITOQEOPNCEMC XAUQUATNOLOTIXOG O €V Exaotov pguotdy, 2EapTod-
uevog éx Tiig Feouonpacios xal méoews 100 ovotiuatog xadag érxione nal éx
thg ouyvomTog 10U UmepNyov. ‘H dmoppdgnoig dgeireton gig 10 tEWSeg TOT
gevotod, v Feomuun)v dyoypdtnta avtol dg ®ol oG EvEQYELOHAS UETAPOAAG
TOU QEVOTOV.

‘H dmooodgpnmotg Aoyw tot (EdDdovg eig T& QevoTd mEoxaheitan €% TOD
YEYOVOTOG OTL TA RUUATO TLECEWS TMV VIEQNY WV INUOVEYOTV &vtOg T0T QEVOTOD
SrotpnTirag thoes ai dmotar Exouvv (¢ Emaxdrovdov Ty onv ToT EEVoToD
gEaptopévny éx 1ol iEddovg avtod. ‘H ot atitn évalhdoeTol petd tijg avtiig
oUvOTNTOS ™S %ol TO VIEENXNTROV xDud. ADEAvOPEVNG THS DrenyNTLxig
ouyvotnTog Vrdeyelr 6oubv TL mépav toh Omoiov 1) E®ONG pof dvvatol va
avrarmoxptd €ig tog GMaydg miéoews xodvotegoton elg Aoy Evavtl Tig
XUPATLRAG %XLVHOEMG TOT DreonyNTroT ®VUoTog TEOXVITOVTWY oUtw évepyeta-
n@v Amoleldv.

Avd podmpatieic éxpedosng the O¢ dvo Fewpiag dpethopévnc eig Tov Stokes 6
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OUVTELEOTNG &, TNG VIEQMMTIXTG GITOQQOPNOEMG TG dpethouévng eig 1O IEDSeg
100 peuoTod. Sidetan Vmd thg EElodoemg [2]
8mni? o
A= —————— . [2]
3oc?
dmov f,c 1 ovxvémg ®ai 1 TaxvINg ToT VIteEyov, 1,0 TO IEMdES ®al | TuuvdTNC
TOU QEVOTOVU. .

‘H dmoppdgnoig tdv dmepfiyov Aoyw Tiig Teomniic dywyudtntog tod
pevatol didetar Vo Tiic Fewplag Tov Kirchoff. *H Fewpla atity, diateiveron 8t
1O QEVOTOV vidg ToT dmoiov dradidetan 6 dréonyog ddvatal v Sewondi &t
olryxertan €x peydhov douduot Aemtdv otiddwv diatetayuévov xadétng dg
705 ™V devduvoly petaddéoews ToU DIEENYNTIROT KVUATOG.

Al otddeg atitar Moye toT T HpioToTar NuLTovoeldng SLaomopd Tiig
dnovotndic mEoews évidg ToU pevotol eig dodévta yodvov ehpiorovtar Ao
uev elg natdotaowv ovumiéoens, GAaL 8¢ elg ®OTAOTOOWV EXTOVMOEWS. Al .
ovprervrvouevol otiddes Exouv Yymhotépav Jepuonpaciav &v ovyrploel ue
TAG NEOLWUEVOG.

. Katd v duddooiy tédv tmeonymv évidg tdv gevotdv émnoatotv ddofa-
Tinal ovvifror TNV Suwg eig Tog Aov -OymAdg DreoNMTIKOC oVYVOTNTOC Of
Moot VYmAfig xai xaunhiic Sepuoxpociog ebpionovror Alov minatov dAAHAwv
dnuovgyoupévav xat adtov tOv Tedmov Alav TYMADY Tomr@Y SLapoody
Fepuonpooios mapatneovuévng oltw Extoomiic &x Tiic ddiafatiniic roTAoTA-
OEWG. ‘

"Eav 10 0evotov magovotdler oyetinds DYmAny dyoywwdtnta Enéoyetal
pon tiig Fepudtrtog évidg The NAtng avTtol HTLG EmLpEQEL WnEdy &V T ovvOM
avEnowv Tiig Vepuonpaociag tol gevotot EEnyovuévng olitw Tiig AmoEQOPoEwG.
TV vmepywv dul Tod pevatol Aoy Tiig Teouuniic dywydtnTog avTov.

‘O dvtiotouyog ovvTELETT G BITOQEOPHOEWS ay, SideTan Vmd Tiig BELodoemg
[3]

2m*K y-1
an= ( ) f2 [3]
oc’c, v
gvla K 6 ovvreleotig Feppuniis dymyuudtntog 1ol gevotod ¢, 1) eidint) Fepudtng
Vo otadeQov Bynov toU pevotol xal v & Adyos cp/c, TV eldixdv Feguothitov’
ovToD.

‘O ovvteheot|g GmOQEOPNOENG ay, SLdt T yd Exel Undouviy TNy éved
elg Ta Géoa elval. onuavTirdg xal meplmov t0og mEOS TO Tjuov Tiig T ToD
ouvteheotol &mopoPNoews AOYw EDdOUS ay.

Ex 1dv EEtomoewv [2] xai [3] haupdveton 1 Eloworg [4].

' 22 4 y -1
(—n+t —)HfF (4]
oc? 3 cY
To &doowopa v cuvteheatdv dmopoogioews AMdyw tEddoug nal Adyw Geoui-
%wfig dyoywudmrog xahettor ovvidug xhaoords ovvieleotg dmopEogoews
aclas' -

Ayis + am=

‘H éEilowoig [4] yobdweton ol dg £Efg:
Aelas 2n? 4 Y - 1
2 oc? 3 ve,
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‘H #Etoworg att dmotehel Tv Boownv EElowoty AmoEEORhoems TV VeV
10 pgvoT®V yvwot og éElomolg Stokes - Kirchoff.

‘H yoldowalg 7 émavémauvoig 1 meoepyouévy éx Tiig dmopoopnoems tdv
OIepn v Aoy ToU IEEMOOUS Ral ThE Veouixfic AymYLUOTNTOG TQOYUOTOTOLEITAL -
ei¢ Aov VYNAag ovyvdTNTOG Ut} TLOTOTOLOVUEVOU TOU PALVOUEVOD TTELQOUATIRGG
MOy dtelelag TV ovyyedvmy doydvmy, dAld tmohoyiletal udvov TemonTIridg

1

() Mewoapatinidg ug gndotnv npmv ovxvomrog noi Yeopoxpactog edoLO%O-
uevn Ty ae,(p/f2 L T dudipoo poELaL elvar TOAD ueyoAvTEa: TG TUUAG Ax.s/f2
thig ddouévng éxn Tiic éElodoewe [5].

Moébvov dud wnpdv doududv povootouxdv deplomv, Vyodv o¢ 6 Hg xal
Vypomotnuévav degimv, af TUUOL ag,/f7 %ol 8.p/f2 edolonovior oxedov év
ovppOvia.

‘H «mepiooeias thig DmeonynTixiig rogoogpnoewg ig Té oevatd dgpelleTol
el évepyelomds poplaxdg évolhoyde.

Al évolhayal oatton Egovv eite Jeouunyv eite Sownny mooéhevowv. ‘H
Veount) 4woedpnoLs TEo£yeToL ig TO TOMOTOMHA HOQLOL 81 TV EvaAharydyV
gvepyelog petav TV Stapdomv EowTen®dV Feomundv ®oTooTdotny dovioeng
v atdépov. H c’moggécpnmg )\cxuﬁéwu X?bgav uera‘gl‘) TV Evarlhacoopévay
UETOPOQIDV sve@yetag ®nal v Unegnxmmuw nvuommf

A T oceQLa n nsgwoewc g anoggocpnoeoog glvar &€ okoukngov
ﬁsgumn Awd Th vy oumg 1) meplooelo elvat ene ﬁegumn Smwg drateliveTon 6
Kneser? eite émi whéov 1) uovov ocpet}»ouevn etg &Aoo altiov meonalovuevov éx
doprav ue'caﬁo)\uw )« ngorewerat Do TV Fox nai Rock®.

H éx 6oumuw ueraﬁo)»uw omoggocpnmg )\auﬁavet xdoav gig ovvelevyueva
yod &mg T Ydwe, al dhnodhon %.T.A. ngos@xerm &n TV usr&romoewv evrog
TOU HOQLAXOD mAéypatog Tov vy@ov (Exovtog ogtouevnv 5opmv) evog rvxovrog
MOQLOU &x TS mocg Véoewg &g rnv cx)\)mv ‘H usron:omcng owm ywsral, ue mv
cvxvorm:a TOU DILEoNNTLROT nvuarog, EméoyeTan Ot anoggocpnmg gvepyelog
Stov ai svckaayaL uera‘gv TV UETOTOTLOEMVY TOU POQIOV HAL TOD VILEQNYNTIHOD
HOPOITOG sv@tcmovrou EnTOg cpaoewg

Katd tov Pinkerton® td vyga naTatdooovial £ig 0vo uomwogwcg doov
Apod rnv vnegnxmmnv omoggocpnow elg TO. «uavovird Uypl» .. DYQd
uétarha, vygomomuéva dégra T dmota moovatdlovy tOv Adyov

aexp
=1.0-1.2
aclas
ol glc TG un «xavovird Vypd ug Adyov
aCXp
=1,3 - 5800
Aclas

Ta pn xavovind Uypd vmodiaipotviar eig 8o mdhv xomnyopiag, eig to
Uyod«Kneser» eig 10 dmoia dvnouv T0 TAETOTA TOV OQYAVIXDY VYQDV ROl EIG
& «ovvelevypéva Oypd» Smwg al GAxodhor 1O Bdwe %.8. Td Vyed Kneser
TOQOVGLALOUV TOV AMOYOV Aexy/8qss NUENUEVOV &0 3 - 5800 Evav téyv ovvelev-
YUEVOY TO. OTTOTOL TTOQOVOLALOVY AGYOV Acp/Ages Gt 1,3 - 3.

‘H mepiooeia thig DmeonynTiniis Grogoogiaems Tdv QEVOT®VY MG TEOS THY
HAOOOWKTY TNV HOAETTOL Ui ®Aooawry) dwoeedgnots dgpelhetar & wg Ehéyximn
tooov eig tag Uepmndg dovioelg &oov wol eig Ths OOMARAS UETOTOTIOELS.
*Augpodtega 1o ig Bve oitio magovoldlovy garvdueva xoromoens elg doxeTd
VYNALG DrrenynTrag ouyvoTntog didTL TOcov ai Fepuixat dovioelg doov nat ol
dopxal petatomioelg Exovv Alav PBooyels xodvovg XaAaQOoEWS.
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Merafoln Thg o’m'oggq(pﬂoswg UETA THG ovxvdmrog ToU Ve ov.

‘H petafoln) thg dmopgopiaewg ToT HItepfxov UeTd THg ouYvOTTOC 0TOU
ROAETTOL VITEQNYNTLHT] OLOOTTOQA.
" "H yv®olg Tiig TWUTS 2w/ elg edpelav meouoxnv ovyvotitwv maéyel 10
Aeyouevov DIepNyNTLROV PAOUAL.
‘O melpopatin®ds eVQLOROUEVOS OUVTENEOTNG AmoQEogNosne VIO TNV
HOQPNV Aey/f* TiDeTOUL €lg OLdrypappa év oxéoer ue v Ty tot logf.
H tph) a.,/f? eig neydnv megloxnv ovyvottwv mapoauével otodepd.

\ ’Ei\g tﬁvyvxvétn‘m Suwg éxelvnv tol Vmephxov N 6moio, TANoLdlel TEoOC
™V éviog T0U uogiov ouxvéTTa TOU ouvoutvou &ig TO dmotov dpeihetan 1
GoeEdognaoLg Tl BreExov, magatneeiTol Baduala TTOOLS THG TWAG Aexp/f?
uéxol Tfic tvog, v OV avEfoemg Tiig ovyvdMTOE TOT YONOLUOTOLOUUEVO
Omegnxov é5anolovdel va mopouévn Téhiv otatepds 6 AOYOg ax/f2 elg Tv véov
ovTod TLpfv. (oy. 1)

%exp

log. f

SXHMA 1. Metofol) 100 aexp /tPovvagmioe. 70T log £ #da Qexp ovvieeomis UmeonynTixdic
droppopiioews xai f ouxvétng Ttol Vmepnyov.

Aéyouev &t glg TV egloxNv eig Tv 6moiav ovufaivel 1 TTOOLG TG TLUTG
e/ T2 Eminporel Yy xahdowos fi émavdmavols 1) émavogopd (relaxation) tov
wogiov Tig xnuxilc ovolag fitg dmmoggopd Tov tréonyov. To dviioteogov Tig
ouvoTTOC YahaEmoEms AToTelel TOV XQOvoV xohaphoeng (relaxation time) &
o6moiog mapiotatar dud tob T.

Eic 10 adtd 0evotdv duvatdv vi Exouev navain Ly Tob patvopuévou Tiig
TTHOEMS THE TLUTFC TOD a0/ 2 00 7 %0l TepLocoTéag (ol Ete Aéyouey 6L sig
v &moeedgnoly 1o BImeeyov cuvielvovy TeQLocdTeQa ToU EVOg Quord T
LOOLOAAL POLVOUEVE DITAQYOVTWY KOT( CUVETELOY TOAMDV YedVaV XaAaQhoewg
(i=1,2,3...). :

‘H dxndrovdog Eloworg [6]

fAeyp A
=B+ — [6]
2 for '
1+ ) .
frelax

ExeL yonowomom I Emituy®dg dudt THY EEHYNOLY TOV TTELQAUATIXDY OEdOUEVWV Ex
The neTENoswe TS Grrogpogficemg Tdv vmegnymv did uécov TV eevotdv. Eig
MV $EIGOOW [6] freimx ELVOL Tj OUYVOTNG XOAOQDOENMS TOT UEAETWUEVOU POLVO-
uévou %ol B elvar f Tt} T00 AOYOU aexpl/? OTOV ey ™>>freran
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Eigto oy. 1 na@iowtatfq cvvswcpogc‘x eig v dmmoedgnaty dvo Sewv T
sguowoemg [6). OVtw 1O A dvrugoomeleL ™V owEnow TOU aexp/f opeLhougvny -
eig 10 us%etwusvov PaLvOUEVOVY xa)»a@moewg glg ™V vavomta fretaxe

To B eivar &pog owsEath:og g ovxvomrog %ol ovviotatol VO EVOg 1)
J'CSQLGOO‘CSQ(DV OUVELOPOQGY aTCOQQOCp’Y]OE(Dg exovrcov cmxvomra Xa)»aQwoewg '
£ig Mav vymhag nsgtoxag emog TV 60wV usr@noecog TAV OVYYQOVOV ogyowwv

Tolattan omoggocpnosu; ™G nbn ekexﬁn gival, 1 éx Tov LEméovg nol Thg
Yeomriic dyoyudTntog, GAAG %ol 1) €% TV Tepuur®dv doviioemv nol doundv
Evaihoy@v.

‘H eEmmmg [6] StvaTon vt yoodt g anoggocpnmg HOTO WHHOG maptarog
mEonahovpévy BIO Tol ovopsvou xohaphoews, VO T EEfg woepnv [7].

fexp

Ac( )

pah=  ——— 7]
fexp

rel

dmov a’ 6 ovvieheoTc GmoEEOPNOEWS OPELMOUEVOG NOVOV €lg TO TOROTNEOV-
UEVOY (POLVOUEVOV YOACQDOEMS, A TO P0G HOUOTOG %Al ¢ 7 TOYVTNG TOU .
Vmepnxov.

Hewpapatinds Angieioar wegroyal xarlagwoewms

Al magooor merpopatinal texvixal (1975) émtoémouv v uerétnv todv
YKOAOQDOEWV €lG OYETIRDG YOUNAAG OUYVOTNTAS KEWEVAS ELG TNV TEQLOXNY OTTO
0,5 - 300 Mc/sec.

Al yohapmoeg & TV Yeoundv dovijoewv Epehetdnoav povov eig dvo
sepunTdoels elg Tov didetdvdoara gig v ouyvdémta tdv 78 Mc/sec (5) »al eig
OV TohoVOMOV glg 165 Mc/sec (6).

"Emtiong éuehetimoay al yohaphosig Aoyw douxic roeognoews eig to
BdwE** nal 105 dhxodhac’ elg tag meproxas 1 - 100 Mc/sec. ' ‘

Ext0g tov dvagpepdéviov dmogpopioewy vmdoyer &iong ula dAin altio
ui xhaoowriic dmoppopfioews gig ta Vypd. ‘H dmopedynoig atithn haufdavel
yopov pudvov dtav gig 10 natdapdv tyeov fi TO dudhupa VglotoTor plo xmuuxt
ioopportta.

Towatta eldn ynurtic lcogeomiag elvar 6 oxnuauouog ®al n dLdoTooLg
evog nogLoxot ovumhonov mt.y. (CH;COOH),—2CH;COOH, 1 petdmtwolg v
uogtcov ueta’éu 6Lacp09wv 6Laptogcpwosuw kap.[iowouevuw Sud oTEOPHC WLag
gowtepLrflc OpAdog Tol pogiov TEQLE £vOg yMuLnol deopol (OTEOQOUEQT]) L.y,

R H H R R R R
% e’ N N
L =4 = b

0/ Ny / R‘/ \R ,/\R‘

“AMar tolovtov eldovg tooppomion eival al dLagpoomooelg oYNUATL-
ouot ¢ EMrnog TV mewTelvdv xal molvmentdiov elg dtodduarto %.4.
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Al &moppogrioels ool épueketidnooy xatd TV TehevTaiav gixooaetiay
wal Edwoav xonoiuovg mhngopopiag Sud THV GOVIAELY TdV YNundV Hogiov.

Aemtopegéotegov ai Egevvan atitar 9a EEetaodolv Gmod dmdews dmotehe-
oudtwy gig Emdpevov Godoov. ' '

Al ioogoomiar TOv dapoppdoewy A=A’ xail ai ioogpomial dlaotdoswg
%Ol OYMUOTIOUOT HOQLAX®DY OUUTAOR@V Are22A TaQevoxloivTaL dQaoTindg
DO TV mEQLOSK@DV Evalhay®dv Tig muxvitnTog *al Thg Yepuoxgaciog Tov
HIEQMMTLHOD  ®xVpaTog Grartovpévon xedvov Tvog mEOg Emavaxmowy Tig
looppomiac. ‘H %oadvotéonoig atitn meoxohel dLapody @Aoews UETAED TGOV
EVAALOGOOUEVV HVPATOV TLECEWG %ol FYROV TEORVITTOVOMV OVTW EVEQYELONDY
armwhedv. Al évegyelanal Grdielol petod@val Mg droeedpnols Tol HILEQNXOV.
Edv 10 ouvOUEVOV THg Eavoxtioens Tiig to0pomiag Tapovotdlel Eva xodvov
Yo hoews 1 AvTLoToL 0To0 AToEEOPNOLS TAROVOLALETAL Elg TO VITEQNYNTLROV
pdopo. ©g yagaxterotxt) Baduils e *aumding aw/f> dg meog logf.

Towovtov €idove YoAaQhoelS AAUPEVOVTOL TELQAUATIXDG UE OYETLANY
gOrohay nai elg Tag meQuoydg TV Ohlywv peyoxvxhwv (1- 20 Mc/sec). Al
TELQaUOTIXDG ueTgovpevar mopduetoor eivar af T xal N poguaxdtng oD
Srahipartog gig TV mepimTwoly drahvpudrov. Ex t@v Tiudv tovtwv dtvavton va
boroytodotv Td T, %ol frenx. E% TOV frax %0l @ dwoloyifovion dudpoga
Jeopodvvamxd ueyédn tiig loogoomiag dg AH, AS xal 1 otadepd K tijg
tooppomiog.

Eic tov mivara I dvaxepolarotvraol té dudpoa el GmoQopioems HeTa
TOV XEOVOV YOAaQMOEWS €lg TO OLdpoga ELdY EEVOTDOV.

ArardEeic uetofioews Tis GmoQQOPHTEws TMV VITEQXWY O VYQMmV.

ALQ TV TaQoymyny %ol éiofuavoly Tdv DTegNXwV elg TG TELQOUOTIXAG
dratdEelg g uwetpfoeng Tiig dmopeoghoswg adTdv did péoov TV VYEdV
yonowpomomdnoay morlhal pédodor ai dmoiar draxpivoviol Paciudg eig TOElG
wornyoolog: unxovizol pédodor, dmunal puédodor nai Hrextouxal uédodot.

: Ex tov uedédav tovtwv 9& megrypdpouey ™y oty pédodov tiig
neguihdosmg xal THV Hrextouny pédodov TdV aludv. At 6vo attol xonotpo-
ooy epLoodTegoy Evavty Tdv Aoy pedédwv KO TdV EQEVVNTAV THY
doyorovuévav gic T TELRGUATO GTOQQOPTTEWG.

AU Bhac tac nedddovg Omboyer Exteviig Pifloyoagpia. (8-11).

a. Oz uédodog tiig mepLhdoemg :

‘H uié%odoc atitn omoileton £ig 1O povouevoy xatd 10 6moiov a.pdAinia
HreenMTAe ®opoto, dradddueva Evtog dagpavods uéoov dvvevtol Vo mEQL-
FAdoovy povoyowuaTindy pis O dmotov mpoomintel xadétwg Eml ThHg Stevdvv-
oewe draddoewe adtdv. Ad Thv mepidhaoty TavTny toydouv ai éElomoelg [8] xal

[°]
A ‘ A 7
nud=2n —— [8] Mud=n — [9]
'y A

‘H éElowotg [8] toyver dua otdoyuo Hrrepnyntind xduota Evé 1 [9] dud Toéyovra
toravto. Eig tog éElodoelg, ¥ elvar 1) yovio negrdidoems, A tO pinog ®Opuatog
TOD YONOLUOTOLOUUEVOY PmTOG, A TO UfHOS ®VpOTog ToU Vmegnyov &vd O n
)»auﬁ)dva Tude n==0,1,2,....n, mov 1O dovnrirov onuelov tidetal elg mepimTm-
otV GQVNTLRTG YOVIOE.
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‘H yonowomotovpévy 6LawELg J'IZOLQLO‘IZOL‘COLL elg 1O oxmwt 2.

‘H 6La‘caELg J'EEQL)\OLMB(I’VSL 1O OTTIROV GVOTNUA, TO ovomua nagaywy’ng
OeQfywv %ol 10 ®UTTOQOoV £viog ToD Omoiov Tideral 1O mEOg EEETaoLy VYQOV.
Xonolpomoreltal déoun Lovoye®IATI®OT Qwtdg 1) drolo diéyetal dudt Aemtotd-
g oxopufs ol xadiototol TaedAniog Oud ToT poxot ;. Ategyouévn it 0
xvttd@ov dmtov ouvovTa Ta 6L0L6L66usva &vtog 10T f)ygoﬁ fmsgnxntm(‘x xopata,
beplotaTol nsgm&?»aow SEEQXOMSVT] Ot &x toD mm:agov ovyxsvrgovtm dud oD
cpomov ®, 6mdTe SLg 10 £otLoxdV Emimedov ToVTOV elval duvVATOV Vi us)»emﬂovv
xal uerondolv ai yoauual meQuildoewg, &ml THS POTOYQUMLXAG TTAOROG
KOTOMNAAOV CUOREVTS.

— xUTTQpOV

[}
_T

XpOGTAAROG
xaAatiov

I—xu)\uﬁ&ivn TGE

| _xxaotixov

IXHMA 2. Awdra&is perpofioews 100 ouvieAeoTol Groopoprioews Oud tig Srtixiic pedédov.

To megLéyov 10 Uyeov vittoQov dmotidetan éml Aerwthg TAarOg €% nohano
xGhvpog r&rwdev thg Omoiog vrdyel & xpvoTorlhog yohaliov did THv Tapayw-
v Tdv Omegfywv, Mgidelg did Toufic ®atd Tov GEova X.

‘O npYoTarhog xa)»ocf;ﬁov VroPootdletor dud xocm)\)w’])»mv o-mgwudtmv T
omoila tomodetoUvion &l nkaormng Paoews, Evd TeogodoTELTAL VIO TINYTG
VYLovyvou sva)\)\aoouevov QevUATOG. _

Eig 10 €¢otionov énimedov 100 parov, AaupPdvovial worhashd eldwia Thg
OYLOUTIG DITO LOQPNV POTELVDYV YQOUUDY OLOPOQ®Y EVIAOEMY, TTQOEQYOUEVO. €X
g meprdhdosws 10U QmTOg ®oTd dopdeovs ywviag . TO ovvolov Tdv
YOOUUADY TOUTWV Gvagégetal Mg acua Thg VmepnMTixtc meprdhdocwe Tov
pwtdG.

Al yooppal xaloUvtal cpaouarmat yooppal pundeviric, Jt@(u-mg 6£v1zegag
AT m%emg Mndevinig téEems eivar 1O 10wAoV THg oYXLoUNS VT ywwow =0

‘H anoowmg UETOED TG Yoouutg m]f)evmng taEsmg ®rOl ouaoénnors
yoopufic i tdEewg elvar owa?xoyog g ovxvom'cog 0¥ drepfyov. “H ¢ svracng TG
voauufic undeviutic taEemg elva owa)\oyog TS svraoemg 100 UJ’EEQ’Y]XOD

Ottw dvvavral va puetondov tdoov 1) taxitng Tol vmepyov doov xol
AoedpNoLg avTot ®aTd TV 8iodov Tou Sl ToU UypoD. ALl TV uétonoly 100
ouvieheotol GmmooogpYioems TomoUeteltal PWTOXVTINQOV &g TNV TTEQLOYNV
oYNUATLONOT THV #Qooo®mV ounPohfic af vdeiZelc ToT dmotou eivon dvéhoyol Thc
ngoommoﬁong évrdoswg 0D ﬁnsgnmtmof) mﬁuon:og

Edv 1 sv*camg ToU 'nxov eig dmdotoov X €x Tov x@vcwMov eival Ije 2
tdte 1 akatrmoug TG gvraoewg 10U potdg F elvon dvdloyoc Tig noom:m:og
TOOTNG *al ouvsmng ¢av Jo eivar 1) Evraolg 1ot dafifatouévov putog drovaia



ATIOPPOPHZIIZ TQN YIIEPHXQN 551

oD DmepnynTrot nduatog xal J 7 Evraols magovaia tovtov TdHte o loyim

J
~ L —Kie [10]
Jo

Ecp Boov 1 EvdelEic Eotw O Tob @uTouéToov tivon evdéwg dvdloyog Tiic
gvidoewg Tol mEoomimtovtog pwtdg Fd toyin
C)
1 - — =KIe?* [11]
C
Tuvendc 1 uétonoig O elvar ouvdomolg To X. "Edv 1) ¢Elowots [11] yoat] ttd
THY HOQYHV

S
In(1- — ) =Inkl, -2ax [12}
@() . @
TOTE T YQOQPIAY TOQAOTOOLS 17 (1-—)

O

ovvcxgmoa 00 x 9a d8idn eddelav éx Tiig xhioswg Tiig dmolag ddvaton va
VoloyLoti] 6 ovvrsksomg dmoppogprioewg a.

B. ‘H péfbodog t@v maiudv. :

H uédodoc abtn vmeprepel Evavt Shav tdv &lwv pedddav al dmotar
yonowomolotv ovvext] Myntxd xvpota. Totto Suéte Vmdoyer mhvioTte 1)
.mﬁavc’)rng oxn uauouoﬁ OTAOIUWV KV uécm)v 0 OTOTOL 66nyof)v eig )\avﬁaouévag
Tudg TG sncp@ocoswg 2a. Emong 1| ouvexng ngoocpoga évepyelog ng TO néoov
duvoTtov vau plsw.ﬁ(an TOTURADG mv Jeouonpooiav nat v& oénynon eic StaUhG-
OELG ecp 8oov 1 Fepuoxpaoio Ha eivar ueya)mrsgoc el 10 xsvrgov TaEA €l mv
meoupépelav tig déoung. Ildvta tavta dmogedyovrar did thg pedddov Tddv
Tohoudv.

Kot v uédodov taivtny dmuoveyodvior xatdhinko diaxomtdueva
®OPOTAL (nod»uoi) o Omota diépyovial dd Tov Jt@(‘)g uétonowv vypod. Ol
SESQXOMSVOL én ToD ’U’\{QO'U naMLOL Aapfdvovror Vmd xocroc?»?»nkov déutov ol
ovyn@wowm ME nakuovg ol 6motol dgv 6m7xﬁov 310 toT BrypoU. ‘H 6Lacpoga TV

givon 1 omog@ocpnmg n n@onakovusvn 70 ToU VypoD. ‘H ouvidng Teyvixr eivor
va Suépyeton 6 dEyndg akuog dud péoov Paduoroynuévov EEacdevntod, dote
va ghattolton O Goywmdg mahpog xol va éElcdvetal pg tov Umoatévta TV
anog@ocpnow

Eic 10 oyfjua 3 z—:ucpawetat dudrakig 'mg g Gva uaﬁoéov ocpet)\ousvn eLg
tovg J.A.Andreae xai P. L]oyce 2 Td wdoro puégn avtiic eivor 1 ouocg TV
taraviwtdv dYniic ouyvétntog (A) 6 éEacdevntiic O éufdrov (B) Evtdg tot
omotov Tomodeteital 1O cvotua To0 ®xeEAAov petd TdV *EUOTEM WV yohatlov
%ol 7@V péPdwv £x uprtiov () xal 10 cvoTua THV dextdv ®al Evioyutdv (A),
(E). “Yrdoyovv éniong notaypognd doyava xal oavtouatiopol Sud T xahhi-
tépov &poguoynv g nedddov.

Kotd v Aertovpyiav thg dwatdEems 6 maludg ovveyodg tdoswg éx 10
6Lduogcpunoﬁ nsgtééov 3usec %ol :rc)\d-covg 3kv émotelel TV 'cgocpoé‘ooiow
VYN Thoewg O EaoTOV Ex TOV TEVTE owﬁsgdg ovxvomrog TaravtoT@dv. ‘O
Jta)\uog sEoéov 0D avog TohavTmToD glodyetol gig TOV sanﬁsvnmv S suBo)»ov
%ol &v ovveyelg ng 1OV %npvotailov yahaliov C;. OBtog Exel xomij ratd TOV



552. LMITEATKAPHS — I'M.TSATKAPHS

dEova X ¥yer ovyvémnra tahavidoswg 10 Mc/sec xol ovumiéletor el 1O
gmimedov Bmpov edfdov éx mupitiov Qi Agutégo pdfdog Q, Sdpoakovindg
tomodeTnuévy uetd Tijg TEMTHGS »al cuveleuypuévy ue devtepov xopdotaiiov C,,
voPaotdler 10 ®ehhiov &viog 1ol Omoiov evpionetar 10 Vid uekéTny Vyodv.

Ol padiomaiuol petatoémovrol eig UmeenyNTnd ®Opata dud ToU xouoTdh-
hov C; diépxovrat St ToU Byot xal év ouveyxeia hapfdvovrol vid tol devtégov
®UoTdhov C, 6 &moiog ToUg peToteémer mahv i Miextounovs. Eig tag
xonowomoovuévag Hynrag ovyvoTntag 1 dtadgowr) ToT VTeQTXOU £ig TO VYOV
moémel va elvar puxd 0w va Exmuev petofolpwov dmoeedenoty.

A

Taraviwtai

Tdowg &vagopdg (Dc)

'g

o

-

€

4.

2]
30Mck

RI2|8®

tEaodevn- | | LcpPopn-

B| mig 8 [ xaviopdsl—
£uBoroy Kataypape
1

30Mc/s
70
110

Sk
13

I
™

xTa

- E .
[Eromrie)— ®

BoAtop. raxudy
AEVXPLYLOTAG
‘Evioxvtag DC

,LepPo-
EVLOXUTHG

SXHMA 3. Awdtobic ustorosws 100 ovvreheotot dmoppogrioews Sud Tig uedédov t@v matudv.

Totro émitvyydvetor Sk Tdv aRdwv éx mugrtiov xal Ol Tov eEaovevY-
100 81’ guBdrov. O frextoxol Tohpol E6d0v éx 10U xeuotéhhiov C; Evioyvov-
Toun xal ;oeoTnEotvion eig moiuoygdgov. "Emi whéov 1) ueyiotn tdolg TOU
‘oot 8E600v ouyxpivetal ué wioy téow Gvagoeds xai tuxotioa duopoed
uetad adTdv évioyletar xai eiodyetal eig oepPopmyoaviondy. Ovtog givou,
unyovixdg ouvdedepévog mods Tov éEaotevnTiv O Omolog Gdmyeltar xatd
To6TOV HoTE V& EhaTTdVN THY dlagoedy TV onudToy xol va dramet| To Hpog



ATIOPPOGHEIE TQN YITEPHXQN

TIINAE 1. Audgogor Gmoooo@noels Umepfiywv Sid QEVOTdV

553

Khaoowt] dmopebgpnotg M) #haoowxd] Groedéenols
\ . N N Xnpuxniy
Peguotov . ,GEQH.L%‘I;] ®eggmat . ‘Ic;](l)lé Q?)Eziag
1E®deg &ywywding Aovijoetg Aopxn
Moivom:oum(‘x déola =101 sec =107 sec — — —
TIohAvatomnd Gégra =100 sec =101 sec =10 sec
ﬁi
MovoaTopxrd Uyl
(No, He) '
“Yygomowpéva déoua =10 sec =101 sec - ©=10"0 sec
(Cl2,Hy (&perntéa) (&v apgrBolia)
’Ogyavund Bypd ;
“Yyod Kneser 1=10" sec =10 sec . =100 sec — —
CS2,PhCH3, %.8. (Guerntéa) (&v dugPoria)
Svuvelevypéva Dyed
V0w, dArodAal 7=10"? sec 1=10""7 sec t=10"10 sec v=10"1%10"" sec
(dpeMntéa) (&v dpgiforia) :
’OEexd, puouunind &hata, y 7 10 10 14 s
GAOeBdaL, nunhoEEAVIOV t=10"12 sec T=10"" sec T=10"" sec T=10"7"-10"" sec 1t=10" sec
(Guelntéa) (&v dugiBoria)
’OEewrdv, mgomovindv; e B s
Bevtoinov OED =102 gec 1=10"" sec =101 sec CT=10" 210 sec  1=10" sec
(Gpemtéa) (8v dugiBoria) |

T0U Tcakuof) égééov Orou‘}EQév. Ottw 10 ddooloua TdV éEam‘}swﬁoewv eig 10
DTEQMNTIHOV DU HaTA THV 6La690mw Tov Ok ToU VyEolU ol etg oV
sanﬂevnmv dv Eupdhov mwagapéver orou‘}sgov “TO %ocmygocq)mov ogyowov
odnyettal v 10T oegﬁom]xawouov xal 1 dtadgoun elvou owa?\oyog 7RO THY
gvoelELv tod e?;aoﬁsvmov eig db. TO pfjrog étaégoung 10U vns@nxov & Thg wac
0Gfdov eig v &MY petafdiletar petald wdc peyiome xal ghayiotne Tufc

- 0mote Ny EEaodevnolg ToT vmeonyNTROT ofjpatog molkihhel nal 6 EaotevnTi|c
odnyovpevog o 10T cepPounyavionol diotneel 10 AGTog TOT FTOAUODT
otadeov.

Otto Aappdveror didyoapua pnetaly tdv dvayvooenv tol ¢Eaolevnto
etg db nal thg perafolrfic Tod uqrovg g dadooud|s 1o VreENKov EviOg TOU
VYEOU %ol TLOTOTOLETTOL EDTVYQOUMOG OYEOLS TOV ueyed®dy TovTOV OmdTE X THC
xhioewe Tii¢ evdeiog moontmteL O cuVTEAEOTNG ATOQEOPHOEWG.



554 » IM.TSATKAPHE — I'M.TZATKAPHZ

Abstract

Ultrasound of 20Ksec™ to 500Mcsec™ frequency and low intensity may be
absorbed by fluids.

Absorption due to the viscosity and thermal conductivity of fluids is named
““classical absorption”. Absorption due to the vibrations of atoms in the molecules
of fluids, to the changes of pseudocrystalline structure of fluids, to the association of
molecules in liquids, and te the rotation of characteristic groups of the molecules
arround bonds, is named “non classical absorption”.

Absorption is expressed by the absorption coefficient a.,, which is experimentally
found. The resultes can be represented on a plot of a.,,/f* versus log f, where f is the
frequence of the ultrasound. This diagram is known as ultrasonic spectrum. The
regions of the curve, where the value of a.,,/f* suddenly drops as the frequency
increases represent the relaxation region of the molecules of the substance which
absorbs the ultrasound, and the absorption is due to the reasons mentioned above.
Relaxations due to the thermal vibrations absorption for the carbon bisulfide,
toluene, e.t.c. and relaxations due to structural changes absorption in water and
alcohols have been studied. Relaxations resulting from absorption due to the
existance of rotomers in organic compounds (hydrocarbons) or due to the
formation of dimeres in liquid phase, have also been studied.

Optical (diffraction) and electrical (pulses) methods are apphed to day for the
measurement of the absorption coefficient. The pulse method is the most perfect
because of the accuracy of measurements. -
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