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Experimental determinations of critical Reynolds numbers 
of Hagen-Poiseuille flow have been conducted by examining 
the electrokinetic phenomena generated by the interaction of 
the fluid flow and the electric double layer. The minimum 
critical Reynolds number was found to be 1907 with a stan-
dard deviation of 18, indicating the high repeatability of the 
technique. T h e technique itself is based on the appearance of 
the characteristic and singular fluctuations in the streaming 
potential which are due to hydrodynamic perturbations. The 
electrolytes used were dilute KCl solutions and borosilicate 
glass capillary tubing was used for the pipes. 

Fluid mechanists have studied fluctuations in the 
streaming potential observed in turbulent pipe flow. 
REICHARDT 1 predicted the fluctuations and BOCQUET 2 

was able to record them. The fluctuations have also 
been identified with turbulence by BINDER and CER-
MAK 3 . 

The present note describes the successful use of 
streaming potential fluctuations for the very repeatable 
determination of critical Reynolds numbers in pipe 
flows. This method has the advantage of not requiring 
probes in the flow. 

The apparatus used in generating the streaming po-
tential is shown in Figure 1. The electrodes were of the 
Ag —AgCl type formed on platinum helices and the 
pipes were borosilicate precision bore glass tubing. The 
above apparatus was enclosed in a Faraday cage, itself 

Fig. 1. Schematic diagram of apparatus. 

in a room in which the air was held to a fixed tempera-
ture + 0.3 °C. The electrodes were connected to a high 
input impedance electrometer whose input either fed 
to a chart recorder or an oscilloscope. Dilute KCl solu-
tions, made from conductivity water, served as the 
fluid. 

The critical Reynolds numbers, i. e., Reynolds num-
ber of the transition from laminar to turbulent flow, 
were determined for two pipes. Pipe No. 1 was 12.2 cm 
long and its diameter was 0.06 + 0.0007 cm. The en-
trance was roughened in an attempt to measure the 
minimum critical Reynolds number. The result of 32 
measurements was an average of 1907 with a standard 
deviation of 18. The critical Reynolds number was de-
termined by noting the first appearance of the stream-
ing potential fluctuations. The fluid was 0.001 N KCl. 
For comparison, the classic experiments of REYNOLDS 4 

yielded a value of approximately 2000. Reynolds used 
mass flow rate measurements which indicate the critical 
Reynolds number at which the turbulence has increased 
sufficiently in severity to increase the flow resistance 
appreciably; the present technique indicates the pre-
sence of single eddies of low amplitude. Comparison 
with another method is afforded by the work of BARNES 
and COKER 5 in which the wall of the pipe was heated 
and the onset of turbulence was indicated by a sharp 
rise in the temperature of the interior of the flow. They 
found this Reynolds number to be 1900. 

Pipe No. 2 dimensions were: diameter: 0.16 + 0.0007 
cm, length: 86.4 cm. The critical Reynolds number for 
this pipe with its entrance geometry was 2530. The 
small scatter as well as the growth of the fluctuations 
is indicated in Fig. 2, which shows the R.M.S. values 
of the fluctuations measured by a random signal R.M.S. 
voltmeter following the electrometer. The presence of 
the characteristic streaming potential fluctuations is in-
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Fig. 2. R .M.S. component of streaming potential vs. Reynolds 
number, Pipe No. 2. 
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dicated by the open circles. With this pipe, it was not 
intended that the minimum critical Reynolds number 
be attained; still, the pipe entxrance was far from 
smooth. The solution used was 0.5364 x 10 - 6 N KCl. 

Experimental results show that the streaming po-
tential technique is an extremely sensitive and repeat-
able method of detecting the onset of (or the presence 
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of) turbulence in the flow of liquids. This sensitivity 
also makes it possible to study the effect of very small 
changes in inlet conditions upon the transition Rey-
nolds number. 

The study was supported as part of a pro ject funded by the 
Air Force Office of Scientific Research unter Grant No. 
A F O S R 69-1658. 

4 0 . REYNOLDS, Phil. Trans. 174, 935 [ 1 8 8 3 ] . 
5 H . T . BARNES a n d E . G . C O K E R , P r o c . R o y . S o c . L o n d o n 

A 74, 341 [1905 ] . 

Massenspektrometrische Untersuchungen 
an anellierten Phenothiazinen 

und Phenothiazinylen 

W . RIEPE 

Institut für Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie 
Dortmund 

u n d M . ZANDER 
Laboratorium der Rütgerswerke A G , Castrop-Rauxel 

(Z. Naturforsch. 27 a, 170—171 [1971] ; eingeg. am 20. November 1971) 

In der Reihe der nicht-substituierten Phenothiazine 
ist massenspektrometrisch bisher nur die Stammver-
bindung I untersucht worden1. Wir berichten in der 
vorliegenden Arbeit über die Massenspektren der anel-
lierten Phenothiazine II —VI sowie der stabilen Pheno-
thiazinyl-Radikale VII und VIII. (Formelübersicht siehe 
Seite 171). 

Sowohl die Phenothiazine wie die Phenothiazinyle 
sind bei Elektronenbeschuß sehr stabil. Als Beispiel ist 
in Abb. 1 das Massenspektrum der Verbindung IV 
stellvertretend für alle anderen Substanzen wiedergege-
ben 2. Der Molekülpeak ist in allen Fällen der größte 
Peak. Im unteren Massenbereich treten im wesentlichen 
doppeltgeladene Ionen auf. Die im oberen Massen-
bereich auftretenden Bruchstücke entsprechen der Ab-
spaltung von Schwefel als S, SH, CS und HCS direkt 
aus dem Molekülion bzw. aus dem Ion M — H und der 
von Stickstoff als CN, HCN und H2CN. Die Stickstoff-
abspaltung erfolgt z. Tl. aus dem Molekülion bzw. aus 
dem Ion M —H, überwiegend aber nach vorheriger 
Schwefeleliminierung. Das Zerfallsschema entspricht 
bei allen untersuchten Substanzen im wesentlichen dem 
des Phenothiazins, wie es bereits früher vorgeschlagen 
wurde 1. 

Mit größerer Intensität treten im oberen Massen-
bereich nur Fragmentionen M —H, M —S, M —SH und 
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A b b . 1. Massenspektrum von 5,13-Dihydro-phenothiazino[2, l -a]phenothiazin ( I V ) . 
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M —H2S auf. Bei den Phenothiazino-phenothiazinen IV, 
V und VI erfolgt nach der ersten Schwefelabspaltung 
in einem weiteren Schritt die Abspaltung des zweiten 
Schwefelatoms in analoger Weise. 

Obwohl der Zerfallsweg für alle untersuchten Sub-
stanzen gleich erscheint, gibt es doch signifikante Un-
terschiede in der Häufigkeit, mit der die entsprechen-
den Bruchstücke auftreten. Das ist aus Tab. 1 ersicht-
lich, in der die Intensitäten der bedeutenderen Frag-
mentionen (S-Eliminierung) zusammengestellt sind. 

Der Vergleich der Massenspektren von I, II und III 
(Tab. 1) scheint darauf hinzudeuten, daß mit zuneh-
mender Anellierung die Schwefelabspaltung abnimmt. 
Allerdings wird das durch die thermische Energie, die 
die Substanzen auf Grund höherer Verdampfungstem-
peraturen mitbringen, teilweise überlagert. 

Bei den Phenothiazino-phenothiazinen IV, V und VI 
sind die Unterschiede in der Intensität der Bruchstück-
ionen M - H , M - S , M - S H , ( M - H ) - S H und 
(M —S) — SH auffällig. Hier besteht offenbar ein Zu-
sammenhang mit der a- oder /^-Verknüpfung der 
Schwefelatome am Naphthalinkern. Durch die /?-Stel-
lung wird die Schwefelabspaltung stark begünstigt. 
Offenbar gilt das gleiche auch für die Waserstoffab-
spaltung. Die hohe Intensität des Bruchstückions 
M - S H [ = (M —H) — S] bei IV ist z. Tl. sicher auch 
darauf zurückzuführen. 

Tab. 1. Massenspektren von Phenothiazinen und Pheno-
thiazinylen (Auszug). 
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0,02 

II 298 
0,30 

267 
0,24 

266 
0,12 

265 
0,19 

III 398 
0,37 

367 
0,32 

366 
0,11 

365 
0,08 

IV 369 
0,32 

338 
0,40 

337 
0,91 

336 
0,23 

306 
0,18 

305 
0,28 

293 
0,09 

304 
0,08 

V 369 
0,13 

338 
0,25 

337 
0,23 

336 
0,11 

306 
0,17 

305 
0,13 

293 
0,02 

304 
0,03 

VI 469 
0,10 

438 
0,27 

437 
0,20 

436 
0,08 

406 
0,18 

405 
0,11 

393 404 
0,12 

VII 297 
0,09 

266 
0,05 

265 
0,16 

264 
0,10 

VIII 397 
0,12 

366 
0,11 

365 
0,10 

364 
0,17 

Der Vergleich der Masenspektren von II und III 
mit denen der entsprechenden Radikale VII und VIII 
(Tab. 1) zeigt einmal, daß der M-l-Peak bei den Ra-
dikalen erheblich (Faktor 3) kleiner ist. Das entspricht 
der Erwartung, denn das abgespaltene Wasserstoffatom 
stammt bei den Phenothiazinen in erster Linie vom Stick-
stoff. Bemerkenswerter ist der Unterschied in der Ab-
spaltung von Schwefel aus dem Molekülion, die bei den 
Radikalen VII und VIII viel geringer ist als bei den 
entsprechenden Phenothiazinen II und III. Möglicher-
weise darf man die größere Stabilität der Radikale 
darauf zurückführen, daß deren Molekülionen ein 6 7t-
Elektronensystem im Heteroring bilden können. 

III 

VII VIII 

Experimentelles 

Substanzen: Alle untersuchten Substanzen wurden 
sorgfältig bis zur Konstanz von Schmelzpunkt und op-
tischen Spektren gereinigt. 

Durchführung der Messungen: Für die Messungen 
wurde das einfach-fokussierende Massenspektrometer 
CH 7 (Varian MAT, Bremen) verwendet. Als Einlaß-
system diente die Ofenschleuse (Direktverdampfung in 
der Ionenquelle). Die Ionenquellentemperatur betrug 
220 °C, die Elektronenenergie 70 eV und der Elektro-
nenauffängerstrom 100 //A. Die Temperatur des Ein-
laßsystems betrug je nach Substanz 100° —300 °C. 

1 J . N . T . GILBERT U. B . J . M I L L A R D , O r g . M a s s S p e c t r o m e t r y 
2, 17 [1969] . 

Die Massenspektren der untersuchten Substanzen werden 
dem Mass Spectrometry Data Centre (MSDC) Aldermaston 
zur Verfügung gestellt und können von dort bezogen wer-
den. 




