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SYNTHESE DE QUELQUES AMINOLACTONES AYANT UNE ANA-
LOGIE STRUCTURALE AVEC LA BICUCULLINE

G.B. FOSCOLOS, G. FYTAS et N. KOLOCOURIS

Laboratoire de Pharmacie Chimique, Université d’ Athénes, 7104 Rue Solonos, G.R. 106 80 -
Athénes, GRECE.

(Received May 10, 1984)

Sommaire

Dans le présent travail nous décrivons la synthése des (aninométhyl)-5 phényl-3
dihydrofurannones-2 (3H) qui présentent une analogie structurale avec I’ alcaloide Bicuculline.
La synthése a été réalisée soit en appliquant la réaction de Gabriel, soit en faisant réagir les
amines secondaires sur la (bromométhyl)-5 phényl-3 dihydrofurannone-2 (3H). Les tests phar-
macologiques ont montré que les aminolactones précédentes ne présentent pas les propriétés
anti-GABAergiques de la Bicuculline.

Partie théorique

Il est connu que !’ alcaloide Bicuculline 1 est cohsidéré comme I’ antagoniste spé-
cifique par excellence du GABA!Z Les analogies structurales entre I’ agoniste (GA-
BA) et I’ antagoniste (Bicuculline) ont conduit a la conclusion que ces deux compo-
sés réagissent avec les mémes récepteurs; les résultats des études avec les récepteurs
isolés du GABA vont dans le méme sens3.

Les études des analogies structurales du couple agoniste-antagoniste peuvent ai-
der dans I’ interprétation du mode de liaison de ces molécules avec les récepteurs et a
la conception de nouvelles molécules a action GABAergique*®. C’ est pour cette rai-
son que nous avons synthétisé la série des aminolactones 2 qui présentent une analo-
gie structurale avec la Bicuculline.
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L’ instabilité des solutions aqueuses du chlorhydrate de la Bicuculline, méme a
pH neutre, est due a I’ hydrolyse facile du noyau y-lactonique du groupement phtali-
dyle, ce qui a pour conséquence une perte d’ activité et confirme le rdle du noyau
lactonique sur I’ apparition de I’ activité anti GABAergique?>. Par contre les dérives
2, qui‘orit été congus dans I’ espoir de présenter un antagonisme vis a vis du GABA,
s’ hydrolysent beaucoup moins facilement. . ’

D’ autre part, I’ existence dans les molécules des dérivés 2 du squelette des esters
amino-2 éthyliques de I’ acide phénylacétique qui possédent des propriétés parasym-
patholytiques intéressantes®, justifie ld probabilité des propriétés anticholinergiques
pour les aminolactones 2.

La synthése des (aminométhyl)-5 phényl-3 d1hydrofurannones 2(3H) a été
effectuée selon les réactions du Schéma 1.

Ainsi par action de N-bromosuccinimide sur I’ acide phényl-2 pentenmque 4 3 il
se forme la (bromométhyl)-5 phényl-3 dihydrofurannone-2 (3H) 4 qui réagit avec le
phtalimidate de potassium selon la méthode classique’ modifieée et fournit la
(phtalimidylméthyl)-5 phényl-3 dihydrofurannone-2 (3H) 5. L’ hydrolyse du dérivé
5 est effectuée avec un long chauffage avec de I’ acide chlorhydrique concentré et
conduitj’s'e]on Gabriel a I’ aminolactone *2a." Par ailleurs, la réaction des amines se-
condaires avec la bromolactone 4 donne les’ aminolactones 2b-h.

Schéma 1

Dans le tableau T on trouve les constantes physiques et les rendements des ami-
nolactones 2; dans le tableau II sont cités les parametres spectroscopiques en LR. et
en R.M.N.

Les spectres IR des produits bruts 2b et 2c presentent une faible absorptlon vers
1630 cm~' ce qui démontre une ouverture partielle du noyau y-lactonique durant la
réaction avec les amines secondaires. Les sous-produits, qui se forment en trés faible
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quantité pour qu’ ils soient isolés, sont facilement €liminés par chromatographie. Par
contre, dans le cas du dérivé 2d, le spectre IR du produit brut présente une forte
absorption vers 1760-1750 cm—, caractéristique du noyau y-lactonique, mais aussi
des fortes absorptions vers 3440-3360 cm~! et 1635-1625 cm~!. La chromatographie
sur colonne a permis d’ obtenir a pariir du produit brut I’ aminolactone 2d et un
produit visqueux avec un rendement de 28%, pour lequel I’ étude spectroscopique en
TR. et en RM.N. a prouvé qu’ il s’ agit de I’ hydroxyamide 6.

-

2d

Le chauffage de I' hydroxyamide 6 dans une solution éthanolique’ de HCI & 10%
provéque la disparition de 1" absorption amidique (1635-1625 cm~!) et I" apparition
de I' absorption lactonique (1758 cm~!), c.a.d. I' hydroxyamide 6 se transforme en
lactone 2d en milieu acide®. Etant donné qu’ aucun des autres dérivés 2'n" a présenté
un phénoméne analogue d’ ouverture du noyau lactonique, il parait que le phénomeé-
ne de I’ aminolyse des lactones 28 dépend du volume et de la basicité' de 1" amine uti-
lisee. -

Les dérivés 2a-g n’ ont pas donné chez le rat les effets caracterlsthues des anta-
gomstes du GABA du type de Bicuculline méme a de fortes doses (200 mg/kg)'®.

Partie expérimentale

Les points de fusion ont été pris dans un appareil de Biichi et ne sont pas corri-
geés. Les microanalyses ont été effectuées par le Service Central de Microanalyse du
C.N.R.S. et sont conformes aux valeurs théoriques & + 0,4%. Les spectres RMN 'H
ont été enregistrés sur un appareil Varian FT-80A en utilisant le CDCI, comme sol-
vant et la TMS comme reférence interne. Les spectres en IR ont été enregistrés sur
un spectrophotométre Perkin-Elmer 177. '

Les amines secondaires- utilisées sont des produits-commerciaux. L’ acide phényl-
2 penténoique-4 3° a été préparé selon une synthése malonique; le phénylmalonate d’
éthyle sodé réagit en milieu benzénique avec le bromure d’ allyle; I" allylphénylmalo-
nate d’ ethyle, Eb: 110°C/0,01 mm, qui a été isolé de la réaction précédente, est sa-
ponifié et I’ acide allylphénylmalonique. F=143°C (éther-n-pentane)’, est décarboxylé
par une distillation sous pression, réduite. Aprés une nouvelle distillation I’ acide
phényl-3 penténoique-4 3 Eb: 170-175°C/20 mm, est obtenu avec un rendement total
de 36%, IR (film) v(C=0) 1705 cm~' (carboxyle), (C=C) 1642 cm~! (allyle),
v(C=C) 1602 cm~! (phényle). .
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(Brpﬁ10méthyl)—5 phényl-3 dihydrofurannone-2(3H) 4

Dahs ~un mélange fortement agité de 17,6 g (0,1 mole) d’ acide phényl-2
pentenoxque -4 3, de 250 ml d’ éther et de 250 ml d’ eau sont ajoutés par petites por-
tions 19,6 g (0,11 mole) de N- bromosuccinimide. L’ agitation est pursuivie pendant
24 h. La couche éthérée est lavée a I’ eau, au NaHCO, a 10% et de nouveau a I’
eau, séchée sur Na,SO, et évaporée sous vide. Le résidu soit cristallise a froid et il
est recristallisé, soit il est distille.

Rdt: 21 g (82,5%) Eb: 162-165°C/0,03 mm, F:60-62°C (n-pentane), IR (Mull-
Nujol) v(C=0) 1772 cm~!, RMN (CDCl,) dppm 1,96-2,94 (m complex, 2H, H
furanninques-4) 3,53 (~ d, 2H, J,, = 6Hz, CH,Br) 3,73-4,07 (m, 1H, H
furannique-3) 4,44-4,92 (~ 9 plet, 1H, X région, A,M,X, H furannique-5) 7,15-7,45
(m, 5H C¢H;) Analyse (C,;H,,BrO,) % Calc C 51,79, H=4,35, % Tr. C=51.58,
H=4,44.

(Phtalimidylméthyl)-5 phényl-3 dihydrofurannone-2(3H) 5

5,1g (0,02 mole) de bromolactone 4 et 5,6 g (0,03 mole) de phtalimidate de po-

tassium sont chauffés vers 90°C dans 60 ml de DMF sous agitation pendant 24h.

1 Le melange de la réaction est versé dans 300 ml d’ eau et extrait au chloroforme.
Les couches chloroformiques unies, sont lavées a I’ eau, au NaOH a 5% et de -nou-
veau a I’ eau, séchées sur Na,SO, et évaporées sous vide. Le résidu qui cristallise a
froid, est recristallisé dans I’ éthanol absolu.

Rdt: 4,2 g (65%), F: 164°C, IR (Mull-Nujol) v(C=0) 1765 cm~1, v(C=O) 1712-
1795 cm~! (imide), RMN (CDCl,) Sppm 1,95-2,96 (m complex, 2H, H furanniques-
4) 3,72-4,50 (m complex, 3H, H furannique-3, CH,N) 4,72-5,10 (m, 1H, H
furannique-5) 7,15-7,32 (m, 5H, C(H;) - 7,55-7,88 (m, 4H, C(H,). Analyse
(C,tH;sNO,) % Cale. C=71,02, H=4,71, N=4,36, % Tr. C =71,21, H=4,70,
N=4,38.

Chlorhydrate de I' (aminométhyl)-5 phényl-3 dihydrofurannone-2(3H) 2a

1,6 g(0,005 mole) du dérivé 5§ et 40 ml d' acide chlorhydrique concentré sont
chauffés longtemps a reflux. L’ ebullition est arrétée toutes les trois heures, on ajoute
5 ml d acide chlorhydrique concentré et continue jusqu’ a dissolution du solide.
Apres refroidissement le mélange est filtré-et le filtrat évaporé sous pression réduite.
Le résidu est traité par du benzéne anhydre et par la suite évaporé sous vide. Le ré-
sidu est recristallisé dans I’ éthanol absolu-éther anhydre (voir tableaux I et II).

(Dialkylaminométhyl)— 5 phényl-3 dihydrofurannone-2(3H) 2b-h

0,02 mole de bromolactone 4, 0,1 mole d’ amine secondaire et 80 ml de benzéne
anhydre sont chauffés sous agitation pendant 20 h. Aprés refroidissement le benzéne
est €liminé sous pression réduite et dans le résidu sont ajoutés 60 ml d’ acide chlo-
rhydrique a 18%. Apres repos pendant une nuit, le mélange acide est lavé a |’ éther
et alcalinisé avec du Na,CO, solide. La base libérée est extraite plusieurs fois a I’ é-
ther, les couches éthérées unies sont bien lavées a I’ eau, séchées sur Na,SO, et éva-
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TABLEAU 1. Constantes physiques et rendements des aminolactones 2

H -
(SN N/R
“R
N® RALS F(c) de F(d)'du Formule(e)de
= e base °C chlorhydrate chlorhydrate
(ay | _ .
2a HoN » 65 215 C,,H,,C1NO,
2b | (cHy N 59(°) | nuileux 181 C..H, CINO
—_ 372 137187 2
: e ®) |
2c (C2H5)2N »43 hulleqx 146 C15H22C1NO2
. (b)
24 O 38 65 v 195 C,5HpoClNO,
(b)
2e {( N 75 88 218 C,gH,,CINO,
Q%Z ; (b)
by
2f N 74 , 71 : 196 C17H24C1N02
/\ (b)
29 S N 67 108 245 C,gH, CLNO,
2h | Ph-N N 56 (P) 104 - 260 C. H,.CIN,O
= _/ ) 21725 272
(a) RdAt & partir du dérivé phtalimidyle 5
(b) - " - - " - bromolactone 4
(c) recristallisation dans 1'é&ther-n-pentane
(ay - " - " - é&thanol-éther
(e} Des analyses élémentaires satisfaisantes ont &té obtenues pour

C,H, N (+0,4%).
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TABLEAU II. Constantes spectioscopiques des aminolactones 2

Ry - IR _
R v{(C=0)cm

RMN (CDCl,-6ppm)

3

gy (2) 1758

2,07-3,25(m complex, 2H, H furanniques-4) 3,48 (4,
2", 3=7Hz, CEZN) 4,18-4,45(m, 1H, H furannique-3)
4,49-5,32(m 14, H furranique-5)7,30-7,62(m, 5H, Cole )

(CH3) 2N 1760

1,97-2,92(m complex, 4H,H furanniques-4, CH.N) 2, 32
(s, 68, (CH.).N) 3,70-4,05(m, 18, H furanniqué-3) 4,38~
4,85 (v9 pi} % 1H, région X, A M X H furannique-5)
7,12-7,35(m, 5H, C 5)

(C_H.) N 1763

1,02(t, 6H, A _7Hz, 2CH, de Et N)1,94- 288
{(m complex, 4??‘ H urannlque -4, CH ﬁ) 2,62 (q, 4
A.X_, 3, =Tiz, 2CH, de EtyN)3,68-4,04 (m, 15, H
furannlque 3) 4, 382—-4 83(v9 plet, ‘IH, région X, A

oMo
H furannique-5)7,14-7,34 (m, 5H, C )

1758

1,05-1,45(m, 4H, H pyrrolldlnlques 3 4)1,65-2,83(m

comr;lex, 8H, H pyrrolidiniques-2, 5, H furanniques-4,
N} 3,67~4,02(m, 1H, H furannique~3)4,39-4,86 ("9

Dl%t 1H, région X, Az 2X H furannique-5)7, 11 7,38

(m, 5H, CGHS)

1760

1,22-1,75(m, 6H, H plperldlnlques 3,4,5)1,92-2,83
(m complex, 8H,H niperidiniques-2, 6, H furanniques-
4, CHZN) 3,72-4,02(m, 1H, Hfurannlque 3)4,39-4,85(9
plet 1H, région X, A2 2X H furannlque 5)7,14-7,35
(m, 5H, C HS)

7753

0,85 (&, 30, Jpy =61z, CH,)1,32-1,78 (7, 58, § pipdridi-.
niques-3, 4, 5)1,95-2,87 (m complex, 8H, H pipéridi-
niques-2, 6, H furanniques-4, CH_N) 3,67-4,02 (m, 1H,

furannique-3)4,42-4,87 (9 plét, 1H, région X,
A2M2X, H furannique=5) 7,12-7;32(m, 5H, C6§5)

29

1758

2,05-2,86 (m complex, 8H, H morpholinigques-4, 5, H
furanniques-4, CH,N) 3,66 (t, 4H AoXp I, =4,5Hz, H
morpholinicues-26)3,67-3,99 (m, 1H, H %urannlque 3)
4,43~4,87(19 plet, 1H, région X, A2 2‘{ H furannique-
5) 7!12-7,35(111, SH, C6§5)

1762

1,95-2,88(m complex, 8H, H pipéraziniques-2, 6, H
furannlques 4, CH_N) 2,95~3,32(m, 4H, H pipéraziniques-
23,5)3,67-3,98(m 14, H furannique-3)4,42-4,85 (9
plet, 1H, région X, A M. X, H furannique-5}6,72-7,05
(m, 5H, c6§5)7,13—7,38(m, 5K, C¢H,)

(a)

Spectre du chlorhydrate.

RMN dans D,0 (référence interne DSS)
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porées. Le résidu cristallise ou est transformé en chlorhydrate. Dans le cas des dé-
rivés de la diméthylamine, diéthylamine et pyrrolidine 2b, 2¢ et 2d le résidu est sou-
mis a une chromatographie sur colonne d’ alumine neutre en dutilisant le benzéne
comme solvant d’ élution. Dans le cas du dérivé de la morpholine 2g I’ extraction de
la base a été effectuée avec du chloroforme, Pour le dérivé de la N-phénylpipérazine
2h, I’ amine secondaire a été utilisée en quantité bimoléculaire par rapport a la
bromolactone 43 a la fin de la réaction, le bromhydrate de la N-phénylpipérazine est
éliminé par filtration, I’ extraction de la base étant effectuée avec du chloroforme et
sa cristallisation dans un mélange éther-n-pentane.

N-(a-phénvl-y-hydroxy-6-pyrrolidinyl-valeryl) pyrrolidine 6

Aprés I' isolement chromatographique de I’ aminolactone 2d, I’ elution est pour-
suivie en utilisant I’ acétate d’ éthyle comme solvant de I’ élution. L’ hydroxyamide 6
est obtenu apres évaporation du solvant sous forme d’ un liquide visqueux avec un
rendement de 28%.

IR (film) v(OH) 3440-3360 cm~! v(C=0) 1630 cm~!, RMN (CDCI,) & ppm
1.55-2,17 (m complex, 10H, BCH,, H pyrrolidiniques — 3,4,3",4") 2,18-2,73 (m com-
plex. 6H, 8-CH,, N(CH,), de pyrrolidine) 2,95-3,75 (m complex, 5H, a-CH, (CH,) ,
NCO de pyrrolidine) 3,30 (s, 1H, OH) 3,78-4,22 (m, 1H, y-CH) 7,07-7,42 (m 5H,
C.H,"

L’ hydroxy amide 6 chauffé pendant 4 h dans une solution éthanolique d’ acide
chlorhydrique a 10% présente une disparition de I’ absorption amide en IR (vers
1630 cm~') et une apparition d’ une forte bande lactone vers 1760-1758 cm~!.

Summary

G.B. FOSCOLOS, G. FYTAS and N. KOLOCOURIS

Synthesis of some aminolactones with structural analogy to the Bicuculline

In this paper the synthesis of some 5-(Aminomethyl)-3-phenyldihydrofuran-2 (3H) -ones
with structural relationship to alkaloid «Bicuculline» is described. The synthesis was accompli-
shed either by Gabriel reaction or by action of secondary amines on 5-(Bromomethyl)-3-
phenyldihydrofuran-2(3H)-one. The pharmacological screening demonstrated that the above
aminolactones do not exhibit the antiGABA properties of Bicuculline.

Key Words: 5-(Aminomethyl)- and 5-(Dialkylaminomethyl)-3-phenyldihydrofuran-2(3H)-ones .

IMepiinym
Zvvfean apvolarxtovdv ue douky avaloyla mpog tqv Bicuculline

v mapovoa epyoacia  meplypdeetor M ovvBeon  S-(autvouebvro)-3-
pavorodiddpopovpav-2(3H)-ovv  ue Soukn avoroyin mpog 10 OAKOAOEISEG
Bicuculline. H ovvleon npayuatonoibnke 1 ue epapuoyn g aviidpaocemg Gabriel
M ue enidpaocn devtepotaydv auvedv otV 5-(Bpwpousdouro)-3-parvoro-51dpopov-
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pav-2(3H)-6vn. O oappakoroyikog €EAeyyoc £Ddeilfe OTL o1 MPOTMYOOUEVEC
auwvoroktoveg dev mapovctalouv Tig- avitGABAsgpykég 1016tnteg tng Bicuculline.
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Résumé

Les auteurs préparent une série d’esters benzoiques de quelques phényl-3-amino-4-méthyl-
-butanols-2, substitués sur 1’azote. Les butanols, obtenus par action de réactifs de Grignard
sur les butanones appropriées, sont estérifiés a I’aide de chlorures de benzoyle substitués ou
non sur le phényle en présence de magnésium et les esters sont transformés en chlorhydrates.

Key words: 2-Butanoles, 3-phenyl-2-methyl-4-aminosubstituted, Benzoic esters.

Introduction

_ .La mise au point-de la procaine, anesthésique local de synthése, a orienté
plusieurs chercheurs vers la préparation et I’¢tude d’un grand nombre de produits de
structure analogue, correspondant a la formule:

R — COO — Y — NRR,

dans laquelle R est un phényle ou un autre aryle substitué, Y represénte, dans la
plupart des cas, une chaine alcoylénique droite (comme dans le cas de la procaine)
ou ramifiée (comme dans le cas de I’allocaine! et de la locaine?) et NR R, représente
un groupe amine substitué.

£

?‘H3 CoHg CH3
COOCHCH-NZ COOCHCH, —N{
CaHs CHg

Allocaine Locaine

L’étude des rapports entre la structure et ’action pharmacologique nous a appris
que. dans les composés de la formule précédente, le rallongement du groupe alcolyé-
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ne conduit a4 la prolongation de la durée d’action,® tandis que la ramification sur
’atome-o. du carbone donne des composés plus satisfaisants du coté pharmacodyna-
mique que ceux qui dérivent lorsque la ramification se fait sur I’atome-f§ du carbone.*
Enfin, la substitution sur le phényle favorise le dévelopment de propriétés pharmaco-
logiques améliorées.

Les éléments précédents, ainsi que I'intérét que la synthése elle méme présentait,
nous ont incités a préparer les produits, qui constituent 'objet du présent travail et
qui correspondent a la formule générale I:

CHg
M1y N - CHycH - c CH,
R
2 o- co

(1

dans laquelile:
X = H, CHg, CI

R4 CH I\ -
N = ""3y | 0 N
R2 CH3 N/

1l est bien connu que I’application de la réaction de Mannich sur une phénylcéto-
ne I conduit a les phényl-3-amino-4 (substitué)-butanones-2,2.5¢ Il nous a donc paru
intéressant d’étudier Papplication de la réaction de Grignard sur ces aminocétones,
dans le but d’obtenir les alcools tertiaires correspondants, qui seraient transformes
ensuite, en esters benzoiques.

Comme produits de départ nous avqns employé la phényl-3- diméthylamino-4-
butanone-2 (2, NR,R, = N (CH,),) et la phényl-3- (morpholino-4) -4-butanone-2 (2,
NR, R, = N-CH,-CH,-0O-CH,-CH,).

La réaction a été réalisée dans des conditions modérées afin d’ev1ter la deshydra-
tion et la formation de composés insaturés.

Nous avons, donc, utilisé des quantités équimoléculaires de réactifs Grlgnard et
d’aminocétones. Les alcools 3, obtenus avec des rendements satisfaisants; ont éte
caractérisés par leurs spectres IR et I'analyse élémentaire de leurs chlorhydrates.

En faisant agir I'isocyanate de phényle sur les alcools précédents, nous avons
préparé les uréthanes correspondantes, dont, celle du phényl-3-diméthylamino-4-
méthyl-2-butanol-2 (Schéma 1, 3a), a donné un chlorhydrate cristallin et stable. Au
contraire, les sels de la phényluréthane du phényl-3- (morpholino-4) -4-méthyl-2-
butanol-2 (elle-méme hygroscopique) se sont révélés hygroscopique ou huileux.

Lesterification des alcools ci-dessus a été effectuée a I’aide de chlorures d’alcoy-
les fraichement préparés, suivant le procédé décrit par I.N. Nazarov et col.” Les
quelques modifications, que nous avons apportées au procéd¢ de Nazarov, sont
déctites dans la partie expérimentale.

La série des réactions qui ont conduit aux deérivés si-dessus, figurent dans le .
Schéma 1.
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Schéma 1.

Partic Experimentale

Les points de fusion ont été déterminés en tubes capillaires (appareil Biichi) et les
valeurs ne sont pas corrigées. Pour les spectres IR nous avons employé un spectro-
photométre Perkin-Elmer 177 et pour les RMN un spectrophotométre Varian 80
MHz.

Les:analyses élémentaires ont été effectuées au Service Central de Microanalyse
de C.N.R.S. (France).

Phényl-3-diméthylamino-4-butanone-2° ¢
Phényl-3- (nzbrpholino—4) -4-butanone-2°

Ces produ1ts sont b1en connus et ont été prepares suivant les méthodes décrites
dans la littérature. =

Phényl-3-diméthylamino-4-méthyl-2-buianol-2 (3, NR|R, = N (CHa),).

Dans le réactif de Grignard, préparé par 1,5 g (0,064 mole) de magnésium et de
8,5 g ou 3,76 ml (0,06 mole) d’iodure de méthyle dans 50 ml d’éther, est ajoutée la
_solution de 11,48 g (0,06 mole) de phényl-3-diméthylamino-4-butanone-2 dans 50 ml
d’éther. L’addition se fait lentement, de fagon. a maintenir une legére ébulition. Le
mélange est Testé au repos pendant 24 heures, puis le complexe est décomposé a I'ai-
de de 3-4 ml d’eau. Aprés I’addition supplementalre de 20 ml d’eau, le melange est
agité- pendant 3 heures, puis la couche éthérée est séparée par décantation. La masse
visqueuse, qui reste, est extraite a plu81eurs reprises avec de petltes quantités d’éther,
qui sont toujour séparées par decantatlon Les extraits éthérés Téunis sont séchés et
I’éther évaporé a sec. On obtient 8,6 g de produ1t {Rend. 69 2%) Le spectre IR ne
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révéle aucune trace de fonction cétonique. Le chlorhydrate de I’alcool ainsi obtenu e-
st cristallin et fond a 166°C (acétone).

Analyse: C,;H, NO.HCI (T 5104)

.Calc. % C 64,05 H 9,10 N 5,75

Ter. % 6395 9,12 5,91

Phényluréthane du phényl-3-diméthylamino-4-méthyl-2-butanol-2

2,1 g d’alcool (0,01 mole) et 2,4 g (0,02 mole) d’isocyanate de phényle, chauffés
en bain-marie (en absence d’humidité), puis traités de fagon appropriée, donnent 1,5
g de phényluréthane (rend. 42%) dont le chlorhydrate, recristallisé dans le mélange
acétone-éther, fond a 215°C.
Analyse: C,,H,N,O, - HCI (T 5132)
Cale. % C 66,19 H 7,50 N 9,77
Ter. % 66,22 7,46 9,82

Phényl-3-(morpholino-4)-4-méthyl-2-butanol-2 (3, NR,R,=N-CH,-CH,-O-CH,-CH,).

Préparé selon le procédé décrit pour Palcool précédent, ce produit est obtenu
avec un rendement de 85,4%. Son chlorhydrate, recristallisé dans I’acétone, fond a
162°C.

Le spectre IR a confirmé I’absence de fonction cétonique. -

Analyse: C,;H,;NO, - HC1 (T 5101)
Calc. % C 63,04 H 8,46 N 4,90 Cl 12,40
Ter. % 6302 846 485 12,66

Benzoate de phényl-3-diméthylamino-4-meéthyl-2-butyle (I, NR,R,=N (CH,),, X=H)

La solution de 5,18 g (0,025 mole) de phényl-3-diméthylamino-4- méthyl-2-
butanol-2 dans 100 ml de benzéne anhydre, est additionnée de 0,2 g (0,008 Mole) de
magnésium et de 5,62 g (0,04 mole) de chlorure de benzoyle. Le mélange est porté a
P’ébullition pendant 4 heures. Le benzéne est ensuite éliminé par évaporation et le ré-
sidu est traité par une solution de carbonate de sodium a 10%, puis extrait a I’éther.
Les extraits éthérés, diment lavés a ’eau et séchés, puis €vaporés a sec, abandonnent
7 g de produit huileux (rend. 90%) dont le chlorhydrate, recristallisé dans le mélange -
acétone-éther, fond a 191-2°C.

Suivant ce méme procédé ont été obtenus tous les esters du Tableau L

Spectres

T 5105 (base) C,,H,sNO, . o

IHNMR (CDCL,) 8: 1,60 [S, 6H, (CH,),Cl, 2,18 (S, 6H, (CH,),Nl, 2,50-3,73 (m,
3H, CH-CH,N), 6.60-8,40 (m, 10H, aromatique).

T 5102 (base) C,,H,,NO,

THNMR (CDCl,): 6: 0,90-1,75 [d, 6H, (CH,),C, j=5Hz] 1,85-2,60 (m, 4H, CH,N-
CH,, morpholine), 2,66-3,03 (m, 2H, CH CH,N), 3,10-4,10 (m, SH, CH,0OCH, et
CH-CH,N), 6,6678,16 (m, 10H, aromatique).
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Summary

Synthesis of new benzoic esters of N-substituted 3-phenyl-4-amino-2-methyl-2-
butanols :

Starting from phenylacetone, 3-phenyl-4-amino-substituted butanones were prepared by
Mannich reaction, which by a Grignard reaction lead to tertiary carbinoles. The last com-
. pounds reacted with ‘benzoyl-chlorides.

IepiAnyn

Zvvlean véwy Pevioikdv eotépwv uepicdy N-vroxareotnuévwy 3-q)azvv/10—4—auiizo¥2—
uebvro-2-Bovtavodwdy

Me epopuoyfi g avtiSpacng Mannich eni ™G QULVOAKETOVNG, AouBdvovior ot 3-
PULVOAO-4-aIVODTOKOTEGTNIEVES Bovtavéves. Anéd Tig QULVOKETOVEG QVTEG, UE TNV OvTidpa-
on Grignard, Aaupdvovror oi avtictouyeg Tprrotayeic kapPivores. Ta npoidvia Tov Tithov
LopBavoviar 8 emdpdoeng BevlobroyAmpidiov otig kapPivoreg QLTEG.
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Inhaltsiibersicht

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von Ammoniak — Trimethylboran —
Chlorwasserstoff — Assoziat werden berichtet. Das Assoziat kristallisiert in der orthorhom-
bischen Raumgruppe Ccm?2,. Die Chlorwasserstoffmolekiilen sind in Liicken zwischen den
Ammoniak — Trimethylboran Molekiilen eingebaut und liber lockere N—H....Cl — Briicken
gebunden.

Schlusselworter: Rontgenstrukturanalyse, Ammoniak — Trimethylboran — Chlorwasserstoff — Assoziat.

Einleitung

Addukte zwischen Boranen und Aminen sind schon seit langem Gegenstand
strukturchemischer Untersuchungen. Wegen der Isosterie der Atompaare B - N und
C - C weisen diese Verbindungen Parallelen zu den Alkanen auf, andererseits ergeben
sich wegen der Polaritit der B -N - Donor - Akzeptor - Bindungén auch Un-
terschiede. Molekiilspektroskopische Untersuchungen an einer Reihe von Addukten
sind von Sawodny und Coubeau!, ''B - Kernresonanzuntersuchungen von Noth und
Varenkamp? und Réntgenstrukturanalysen von Addukten des Trimethylborans mit
Aminen (Ammoniak, Dimethylamin) sind von K. Ouzounis® vorgenommen worden.
Bei der Darstellung des Addukts Trimethylboran-Ammoniak entstand zum ersten
mal das Assoziat (CH;),BNH;-HCI®. In der vorliegenden Arbeit wird liber die
LQSung des phasenproblems und die Struktur des Assoziats berichtet.

Strukturbestimmung

Die aus dem Reaktionsgefiss ausgefallenen Kristalle waren fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet. Die Messung der Beugungsintensititen wurde bei
Tieftemperatur (—130°C) auf einem rechnergesteuerten Vierkreis - Diffrakrometer
Syntex P2, mit Moka - Strahlung und Graphitmonochromator durchgefiihrt.

Die Gitterkonstanten wurden aus den optimierten Winkelwerten 2 &, o und x
von jeweils 25 ausgesuchten Reflexen ermittelt und verfeinert. Die Kristalldaten sind
in Tabelie 1 angegeben. Die Messung der Reflexintensititen erfolgte mit o- Abtastung
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TABELLE I: Kristalldaten und Angaden zur Messung und Strukturbestimmung.

Diffraktometerdaten Photographische Daten
Raumgruppe Cem2,
a (pm) 965.8 (2) 970
b (pm) 2309,7 (4) 2318
c (pm) 896.8 (2) 902
a=B=y (° 90 90
V(pm?-105) 2000,47 2026,2
z 12
de, (8:cm ™) 1,089 1,103
u (Moka) (cmfl) 4,1
20 hax 60°
N, 1479
N, 1394
R, 0,054
R, 0,070

Kristallgrosse (mm) 0,45 x 0,3 x 0,25

N,: Zahl der gemessenen unabhihgigen Reflexe
N,: Zahl der beobachteten Reflexe

R,: S|FJ —|F,|/ E|F|

Ryt 1, (Ff = [Fly /2, |12
liber einen Bereich von 2° und variabler, von der Intensitit abhingiger, Ab-
tastgeschwindigkeit zwischen 2° und 30°/min. Die gemessene Intensitdten- wurden
nach Standartmethoden in relative Strukkturamplituden umgerechnet. Ab-
sorptionskorrekturen erwiesen sich als entbehrlich. Aus den Rontgenographischen
Aufnahmen und den Intensitdtsmessungen wurden folgende Bedingungen fiir die
Nichtauslésung von Reflexen festgestellt:

hkl: h —k=2n

Okl: 1 =2n ;

Sie fiihrten zu den Raumgruppen Cemm und Ccm2,. Aus einer mit dem
Programm NORMSF* gerechneten E - Wertstatistik konnte keine Aussage iiber die
wahrscheinlichere Raumgruppe gemacht werden. Das Phasenproblem wurde fiir die
Raumgruppe Ccm2, iiber direkte Methoden gelést. Zunichst wurden die Vorzeichen
von 326 Reflexen, mit |E| > 1.2, mit Hilfe von Programm MULTAN?® ermittelt. Die
daraus resultierende Fourier - Synthese gab, wie erwartet, eine achtz#hlige und eine
vierzihlige Position fiir je ein Chloratom wieder. Die mit dem Programm CRYLSQ*
verfeinerten Chlorparameter wurden wiederum zur Berechnung einer Fourier - Syn-
these beniitzt, in der man die Lagen der Bor-, Stickstoff- und Kohlenstoffatome
erkennen konnte. Die Atome selbst waren aufgrund ihrer Umgebung leicht zu iden-
tifizieren. Nach Einfiihrung der Bor—, Stickstoff— und Kohlenstoffkoordinaten in den
Datensatz und nach mehreren Verfeinerungszyklen mit isotropen Temperaturfaktoren
erreichte man einen Zuverldssigkeitsindex von R = 0,094. Die Umwandlung der
isotropen Temperaturfaktoren in anisotrope verbesserte den R - Wert auf R = 0,078.
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Einer abschlissenden Differenz - Fourier - Synthese wurden die Lagen von allen
Wasserstoffatomen entnommen. Den Wasserstoffatomen wurden die isotropen Tem-
peraturfaktoren der an sie gebundenen Atome zugeordnet, und nach mehreren Ver-
feinerungszyklen mit den Parametern aller Atome (die Orts - und Temperatur-
parameter der Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert) konnte sich das Struktur-
modell auf

R, =0,054 (ungewogen)

R, =0,070 (gewogen)

“verbessert werden.

TABELLE II; Atomparameter (x10*) und Parameter U (pm? - 10_2) des isotropen Temperaturfaktors
exp ( —87% Usin?d/A%).

Atom x/a(c) - Y/b (o) z/c (o) U (o)

Ci (1) 7336 (2) 0 1450 (0) 237 (4)
cl () 1262 (1) 1719 (0) ’ 1817 (2) 237 )
B (1) 2407 (10) 0. 7480 (11) 237 (22)
B (2) 2588 (7). 1637 (3) ) 2178 (9) 223 (3)
N (1) 1028 (8) 0 . 8479 (11) 409 (23)
N (2) 1587 (4) 1138 (2) 1559 (6) 260 (10)
C (11) 3367 (5) 545 (2) 7991 (6) 158 (10)
C (12) 2192 (12) 0 5742 (11) 375 (24)
C (21) 3988 (6) 1657 (2) 1197 (8) 300 (14)
C (22) 1729 (5) S 218 (2) 1862 (6) 156 (10)
C (23) 2798 (7) 1561 (3) 3918 (8) 343 (15)

Alle Rechnungen wurden mit dem Programmsystem X —Ray* auf den
Rechenanlage CDC 6600/CYBER 174 des Rechenzentrums der Universitit Stuttgart
und dem Programmsystem XTL® auf dem Rechner NOVA 1200 ausgefiihrt. -Der
Berechnung der Atomformfaktoren lagen die Werte von CROMER und MANN,
bzw. CROMER und WABER' zugrunde. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung
sind in den Tabellen .1-1II aufgelistet. Weitere Daten aus der Strukturanalyse -
beobachtete und berechnete Strukturfaktoren und Wasserstoffatomparameter -
kdnnen auf Wunsch von Autor erhalten werden.

TABELLE II: Bindungsléngen (it pm) und Bindungswinkel (in °) im (CH,),BNH,-HCI

Molekiil I
B(1)—N (1) 160,6 (13) N()—B(l)—~C(11) 108.4°(5)
B(1)-C(11)162,9 (7). NI —-B(1)~C((12) 116,3 (8)
B(1)-C(12) 157,2 (14) 'C(11)~‘33 ()—-C12) 110,7 (5)
Mittetwert: 160,1 C1)—B(1)—C(11) 1012 (6)
Molekiil II ’ :
B(2)—N(2) 1604 (8) N@)—B((2)—C(21) 109,7 (5)
B(2)—C (2D 1614 (9 N@2)—B((2)—C(22) 103,3 (5
B(2)-C(22) 1604 (8) - N@2)—B((2)—C(23) 109,8 (5
B(2)—C(23)158,3 (11) C(21)—B(2)—C(22) 1082 (5)
Mittelwert: 160,1 C(21)-B(2)—C(23) 1157 (6)

C(22)—-B(2)—C(23) 109,5 (5)
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Strukturbeschreibung

In der Kristallstruktur nehmen sowoh!l die Ammoniak -Trimethylboran- als auch
die Chlorwasserstoffmolekiile zwei kristallographisch verschiedene Lagen ein. Ein
Molekiil liegt jeweils auf einer Spiegelebene, das andere in allgemeiner Lage.

-
o S0 O
O ‘
o oCl22) !
o o o Ei‘;’f)(z”
€123l
ey
cin ¢ )
By
Cl&%{ﬁ/\rfm }/»@<>o
cli2)
cin
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Oxz)._o (J\_(S/ O
AN
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ABBILDUNG 1: Kristallstruktur von (CH,),BNH, - HCI in der Projektion auf (001)

Das Molekiil des Addukts weist einen tetraedrischen Bau mit Bor als Zen-
tralatom, bzw dem Stickstoff- und drei Kohlenstoffatomen als Eckatomen auf.
Wegen den an den Eckatomen gebundenen Wasserstoffatomen n#hert sich die
dussere Molekiilgestalt jedoch sehr stark der Form einer Kugel. Man kann sich daher
die Frage vorlegen, ob die Packung der Molekiile als Kugelpackung interpretiert wer-
den kann. In der Tat haben sowohl die B(1) - als auch die B(2) - Tetraeder jeweils
zwolf weitere Moleciile als nichste Nachbarn, die nach der Art einer kubisch
dichtesten Kugelpackung um das zentrale Molekiil angeordnet sind. Die Abstinde
zwischen den Molekiilschwerpunkten (Boratome) liegen im B(1) - Molekiil zwischen
566pm und 672pm. im B(2) - Molekiil zwischen 566pm und 671pm. Die
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Chlorwasserstoffmolekiile haben jeweils vier Ammoniak - Trimethylboranmolekiile
als ndchste Nachbarn und sind somit in einer Art tetraedrische Liicke eingelagert.
Das Ammoniak - Trimethylboranmolekiil hat dle ideale Symmetrie C,, (3m), die
jedoch nur ndherungsweise erfiillt ist.

Der B-N - Abstand weist in den beiden unabhingigen Molekiilen im Kristall
denselben Wert von 160,5 pm auf und liegt innerhalb der Fehlergrenzen in der
gleichen Gréssenordnung wie bei der Verbindung CI,BN(CH,).

. Das Boratom besitzt die iibliche tetraedrische Koordinationssphére.

Die Einzelwerte der B -C - Bindungsldngen schwanken betrdchtlich, wihrend die
Mittelwerte in den beiden unabhingigen Molekiilen {ibereinstimmen. Relativ kurze in-
termolekulare Abstidnde findet man zwischen dem Chloratom CI (1) und den beiden
symmetrisch angeordneten Wasserstoffatomen H(21) und H(21) 253,1pm, sowie dem
Chloratom CI(2), und dem Wasserstoffatom H (23) 242,9 pm, so dass hier eine
Wechselwirkung angenommen werden kann.

Die Winkel N(2)-H(21) - CI(1) bzw. N(2) - H(23) - CI(2) betragen 151,1(3)° und
163.3(2)°. Fiir die Abstinde CI(1)-N(2) und CI(2) - N(2) Wurden die Werte 335.,0
(4) pm und 332,6 (5) pm berechnet. Wasserstoffbriicken des Typs N - H...Cl werden
bei den Strukturen von [(CH,),NHICI, [(CH,),NH,ICI und [CH;NH,]CI erw#hnt®.
Die N - Cl - Abstdnde wurden dort zu 300 pm, 311 pm und 318 pm entsprechend
bestimmt.

Cti)

ABBILDUNG 2: Molekiilstruktur von (CH,),BNH, - HCI. Fiir die Darstellung der Schwingunsellip-
soide (50% Wahrscheinlichkeit) wurde das Programm ORTEP! verwendet.
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Beriicksichtigt man, dass hierbei die Wasserstoffbriicke zu einem Chloridion-
weist, im vorliegenden Fall jedoch zu einem Chlorwasserstoffmolekiil, so scheinen die
hier gefundenen Abstinde von 332,6pm und 335,0pm fiir eine briickenartige
Wechselwirkung durchaus als diskutabel.

H(22) 421y c1(1)

—=4——eH(01)

—

———=e——&H(02)

Cc(21) H(23) C1(2)

C(22) C(23)

ABBILDUNG 3: Schematische Darstellung des (CH,),BNH, - HCI —Molekﬁls in allgemeiner Lage.

Der mittlere B-C - Abstand fiir (CH,);BNH,HCI ist 160 1 pm und von
(CH_,,)_,,BNH(CHJ2 161,5pm. Er ist damit etwas grosser als der von H.A.Levy und
L.O. Brockway!® im Tnmethyldoram bestimmte Abstand von 156(2) pm, was auf die
unterschiedliche Hybridisierung zuriickzufiihren ist.

In der Tabelle IV sind die B- N - B1ndungslange emlger Bor - Stlckstoffaddukten
gegeben.

TABELLE IV: B-N—Bindungslﬁnge einiger Bor-Stickstoffaddukten.

Verbindung B-N- Bindungslinge

BF,NH}! 160,0 (2) pm
BCLN(CH,)!? 157,5 (11) pm
B(CH,),NH, - HCI 160,4 (8) pm
B(CH,),NH(CH,)} 165,44 (4) pm

Aus der Tabelle IV wird ersichtlich, dass bei dem Ubergang von negativen zum
positiven Induktionseffekt der Borsubstituenten und mit zunehmendem sterischen Ef-
fekt der Stickstoffsubstituenten, der B-N-Abstand zunimmt.

Dem Fonds der Chemie und Prof. Dr. H. Hess des Inst.f.anorg. Chemie der
Universitdt Stuttgart, danke ich fiir die Bereitstellung von Sachmitteln.
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Summary

Crystal and Molecular Striicture ‘of Trimethylammoniumborane Hydrochloride salt.

The X-ray crystal structure analysis of (CH,);BNH;-HCI is reported. The com-
‘pound forms crystals in the space group Ccm2,. 1479 reflections have been
measured with a four - cycle diffraction meter at —130°C. The phase problem of
structure has been solved using «direct methods». The coordinates of atom chlorine,
boron, carbon and nitrogen were calculated by the Fourier analysis method. The
" hydrogen atom coordinates were calculated using the differential Fourier analysis.
The R - factors of the structure were found to be 0,054 and 0,070. The tetraedrical
units (CH,),BNH, tend to form the shape of a sphere. They are surrounded by
twelve other identical tetrahedra and form a cubic close packed sphere. The
molecules of HCI are found to be in tetrahedrical gaps and are surrounded by four
(CH,);BNH, molecules. The bond distance of B-N is 160,5 pm and that of B-C
160,1 pm. The CI-N distance is 333,8 pm.

Key words: X -ray Structure analysis, Trimethylammoniumborane Hydrochloride salt.

IepiAnyn

Kpvaralhixyi kar popiaxy douri tov Ydpoyxlwpikov diatog tov Tpiuebvloauudvion
Bopiov.

Avokowvoverar n avaioon tng kpuotoAiikng doung pe axtiveg Rontgen tov
ovuridkov (CH;),BNH, - HCI, 10 omoio xpvotoAldvetol otnv- opnddo ovpueTpiog
xopov Cem2,.

Me v Ponfela evdg mepBraciueTpov TE00GPWV KOKAWMV HETPHBNKAV GTOVG
.—130°C 1479 avaxidoelg. To npopAnue edcsov AdBnke pe «Direkten Methoden».
O1 ovvtetoyuéveg Tov atopov XAopiov, Bopiov, "AvBpaka kar A{dTov Bpédnkav
and tnv.vroloyicbeica XvvBeon Povple evd Tov aTtORMV Tov Ypoyovov amd tnv
Awgpopiki Tovleon Dovpié. Ot cvviedeotég aflomiotiag Tng dopng sivor 0,054 koi
0,070.

O tetpaedpicég povadeg (CH,);BNH; nAnocwaloov ™ popen widg oceaipog.
Mepipdrrovton and dmdeka GAla Opoto TeTpdedpa kar oynuatifoov kvpikf cop-
nayfl ceaipikn cvecoudtoon. Ta pépwe tov HCI Bpickovial 6e 1eTpaedpike Kevd.
xor meptBdilovar and téooepa popw (CH,),BNH,. To uixog tov deopod B - N éx-
gt vnohoywoBel oe 160,5 pm kot tov decpov B - C oe 160,1 pm. H andctaon Cl-N
givow 333,8 pm.

Aéeig khedua: Avaivon kpvotodlkrig Soung pe aktiveg Roentgen, Ydpoxroptkd dlog TovL
Tpwebrvrooppmviov Bopiov.
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OEINOGEPMIKH EIIEEEPTAXIA TQN ®QIOOPITQN IIEPIOXHX
APYMONA - HIIEIPOY

TIBEPIOLZ X. BAIMAKHEZ, ANTQNIOZ 6. TAOYKOZ

Epyaotiipio Bounyavikic Xnueiag, Havemotnuiov Iwavwivewy, Iwdviva

(EAfebn 13 NoeuBpiov 1985)

Mepidnyn

Merethifnke N ofwvobeprikn enekepyasio delyuotog owogopitny meployfig Apvudva -
Hneipov ovotaong: 15,5% P,0,, 21,7% CaO, 5,22% Al,O;, 1,55% Fe,0,, 3,68% CO, kot
44,6% odidAvta oe oféa. O owceopitng, uetd ) Bpavon tov (x <2000u), avauryvoetar ue
ddivpa H,PO, (45,0%) oe avaroyia TET010, MOTE GTOV TAPAYOUEVO TOATO VO SLopOPODOVE-
Tal 0 ypappopoplakdg Aoyog CaO/P,0, = 1. AkohovBei mbpwon tov moitod ot Hepuokpa-
aieg 205, 335, 400, 515, 600, 700, 800 kot 900°C.

O dlaypioldg TV dluPopmV LOPODYV GOCPOPOL OTE TAPAYOUEVE TOALPOOPOPIKE Al-
TAoUaTO ETLTLYYAVETAL HE TN Bonfeld 1GYLPTG KOTIOVIOAVIAAAUKTIKNG pNTiVIG KOl ypoua-
Toypagiag xdptov SimAng katevBuvong.

To amoteAéopata TV avaidcsov (ynuikov, ypouatoypueikodyv kot IR), n popen tov
KOMTODA®Y TOL aviikatonTpilovy TNV kotavoun tov dlaedpov ToALHopedY Tov P avaydue-
VI ®¢ mPOg TO0 oGO ‘tov uetatpanéviog opboewogopikod kabdg emiong kat ot Adyot
[P,Og3n 4 1)‘(" 2 [P+ 1yO@n + 4)‘(" +3], vrodnAd@vovy TOALTAOKGTNTO GhOTAGNG
TPOLGVIWV KOl KOTG CUVETEIW UNYAVICHOL 0@LIAT®OTNG TOL OAOL GULGTAHUATOG.

Katd 1o otadlo g apxikig avaugng tov ewoeopit ue 1o H;PO, ta avudpodvia dev
aflomolodvral TANPwG, UE ATOTEAECUD Vo UV anokAeioviol Seutepebovoeg avidpacelg Tov
uEV TPMTOL UE To oyNuaTicBivia petapuoeopikd tov de ehevbepov H PO, ue 1o moprtika
npog oyxnuatioud Si(HPO,),. -

And v GAAN mAevpd N OrapEn, ote TPOIdVIA TOPWOTNG, CYETIKE UEYOANG TOGOTNTOG
0p0o- ka1 oAtyopwopopikdv (n<5) cvvnyopel vrép g napadoync avIdpacenV didoTaoNg
TOV TUPOYOUEVOV TIOALPOOPOPIKOY OAGTMV.

"E1o1, 1 600TO0N TV CUUTLKVOUEVOV POCEOPIKOV ATOoUGToV Tov ACUBavovtal pe
mv ofvolfepuixn enefepyocia tov pwopopurd@v mepoxfic Apvudve - Hreipov, eugavileto
noAOTAOKT, eEaptduevn oe peydho Babuod and t Bspuokpocio mupwong. Lto de mepindoko
unxoviopo tng Bepuikig apvddtwong tov cvotfuoatog CaO - P,O, - H,0, uetéxel, katd nd-
oo mbavornra, kou to Si0O,.

Ewsayoyn

H otwvobepuikny emekepyacio tov pwopopitav! 3, ompiletor ovolnoTikd oTNV
oAAnAenidpaon twv TpdT@VY UE TO PwOPOPIKS o&L o cuvlnkes LyMAmV Bepuokpa-
OlMV, TETOIEG OGTE VO EMEADEL M| KOTG TO HUVOTOV TARPNG 0PLEGTMGN TOL GLGTHUO-
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tog CaO - P,O, - H,0. H nébodog avth entpénel o’ evog tnv nopaywyh, anod cye-
TIKG @ty TPAOTN VAN, CLUTLKVOUEVOV QOCPOPIKOV (] TOALPOCPOPLIKOV OTMG
cuoviiBwg kaAolbvtol) Mmacudtev LYNANG meplekTIKOTNTOG OF Opentikég ovacieg
(P,0;) kot a@’ etépov tnv enitevén vynAov Babuold exugtdAAevong g TpOTNG V-
Ang. IIépo an’ avtd, o Amdouoto, avtd eival oyedov «ehedfepa @bopiovr, ue cuvE-
TELWL, VO UTOPOVV, UETE and KATAAANAN emefepyacia, va xpnoiuedoovy kal g fwo-
TPOYES. '

To owopopiko o&d mpootifetal og T€town avaloyic OvTISPOVI®OV MOTE GTOV
noAtd mov Bo mpokOyel, petd v ovaulén, va SlUopEMVETAL O YPOUUOLOPLELKOS
Adyog CaO/P,0,=1, mov oviictoiel otn  Sldonaocn - SlEALTOTOINGN  MPog
Ca(H,PO,),"H,0 1600 tov amatitn, oOupmva pe tnv aviidpaon:

Ca F,(PO,)s + 14H,PO, + 10H,0— 10[Ca(H,PO,),-H,0]1 + 2HF (1)
0660 koL 1oL 0ofecstoAifov, obupwva pe v aviidpoon:

CaCO, + 2H,PO,— Ca(H,P0,),-H,0 + CO, 2

H Oepuixf] apuddtoon tov oxnuotitouevov Ca(H,PO,),-H,0'-* odnyel ce no-
AOTAOKO pUiyHo 1660 TOV CALVCOTOV (TOALPWMCPOPIKOV) OGO KOl TV KUKAK®OV (ue-
ToQOoPOPIkaV) ohdtmv tov Ca, m ovotoon tov onoiov gkoptdrtal, HETagd GAA@V,
anod 1ig cvvlnkeg Tov mepduatog (Bepuoxpacia, ypovog BEpuavong k.d.), kabog ko
amo Tt QUON ToL EWOPoPITN (mopovcia Tpocuifewy).

H napoboa epyaocio otoxedel oy egakpifwon tng 6OCTUONG TV TOALVYWOCPO-
PIK®OV MROCUAT®OV TOL 7tpokLATOLY and tnv ofivobepuikn emelepyacio Tmv QT-
YOV poceopltiv nepoxis Apvumve - Hrelpov ovvaptiost tng OBepuokpaciog mo-
pwang.

HMewpopatikd pépog

Agiypo pwoceopitn obvotaong: 15,5% P,0,, 21,7% CaO, 5,22% AlO;, 1,55%
Fe,0,, 3,68% CO, kat 44,6% addivto os offa, OBpavetor oe uéyebog koxKwv
x < 2000u kot ot cvvExel avamyvietar pe ddhvpo H,;PO,(45,0%) oe avaloyio
tét01a, Onwg avaeéphel Kol TPONYOOUEVE, GGTE GTOV TOPAYOUEVO TOATO va Srapop-
Qovetal o ypaupopopakog Aoyog CaO/P,0O5= 1. O moktdg, uetd tn ENpavemn tov
ce Bepuoxpacio 105°C, nvpdvetor oe poverokdauivo ya 60min ce Bepuokpacieg
205, 335, 400, 515, 600, 700, 800 ko1 900°C*.

'@ TOV TOGOTIKG TPOGOLOPICUO TOV GUUTVKVOUEVOV UOPPAV TOL PmGPAPOL, TO
adlaAvto TOLLPWOPOPIKA LETaPEPovTaL o8 didivua, ne tn Bondea wovpNG KATIOV-
%oavrakhdmucﬁg pntivie34L 1 cvvéxew, to eooeopikd dwoxwpilovol pe xpw-
uatoypagio xéptov SimAng kotevBuvong -4 xar mpoodiopifovial QmTOUETPIKE*® -
apov mponyoduevo yivel EknAvon tmv knAidmv¥. Ta armoteAéopato divovral cTov
nivaxo 1.

210 ToALQWCEOoPKG Amdouoto mov napackevdcOnkav mapdnkav eniong @a-
cuata IR, ypnoluonoibviag dickovg gascuatoskonikod KBr (oxfnua 1, nivaxag II).
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TXHMA 1: @douara IR tov pwogopity (1) kai twv rolvpwogopixdy Aimadudtwy yia tig fepuoxpa- '
. oleg mipwong 205°C (2), 335°C (3), 400°C (4), 515°C (5), 600°C (6), 700°C (7), 800°C (8) kai 900,C

). )

ITIINAKAZX I: Zdotaon noAvgmo@opikav Amacudtov ovveptioel tng Bepuoxpoaciag nopwong*

DwoEOopKe 10v**

O¢puokpacia mopwong, C°

a/o.
205 335 400 515 600 700 800 900
1 Opbo- 9542 38,84 2460 2145 21,09 2061 12,92 1144
2 Tvpo- 4,58 1896 17,57 13,56 16,49 15,08 6,22 13,12
3 Tpr- - 1491 1527 1487 7,27 2,51 2,88 4,12
4 Tetpo- - 6,76 4,94 2,54 3,08 4,05 0,94 1,82
©5 TloAv- n>4 — 4,97 8,35 4,01 6,16 3,02 2,86 2,55
6 Tpwerta- ~ — 5,71 1,32 0,85 — 1,92 -
7 AdwdAvto oe pntivy — 1,39 20,58 39,09 32,92 4533 62,09 63,40
‘8 % P,0 423 43,4 44,7 44.8 42,8 39,0 41,0 46,3
9 % odialvte o okt 27,3 30,5 34,7 33,9 38,9 414 41,2 348
10 AdugAvta oe okéa/P,0, 0,64 0,70 0,78 0,76 091 1,06 1,00 0,75
11 % andrewe patog .
70V TOATOD 270 418 43,6 443 44,7 452 456 45,7

* Ta anmoteréopate twv oepdv 1,2,8 kar 9 avekowvabnkay oto 9o IMaveAdfivio TovéSpio Xnueiag®,

** Txetkn) % OLYKEVIPWON TWV QWOQOPIKDOV LOVIWV.
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Amnotehéopota - Tuviftnon

Ta onotéhéopota tov mivaxa I odnyodv, avoupispfitnie, 610 counépacua OTL
7 GUCTACT] TOV CLUTVKVOUEVOV QMCPOPIKOV ALTACUATOV- elvarl Tpayuott ToAvTAO-
ko6tatn. H mAfpng agudatwon tov cuothpatog Sev odnyei, 6nog Ou nepiueve xaveig
TOLAG)IGTOV BempNTiKd, OTO CYNUATICUS UETOPOCPOPIKOD ACPESTIOL, SOUPMOVA U
TO UNYOVIGUO: . ’

2

~H,0 o} —~H,0
Ca(H,PO,),-H,0 — Ca(H,PO,), — CaH,P,0, — Ca(PO,), 3)

Avtifeta dwumictdvovue 61t mépav tov 335°C gaivetor va euoavifovior 6ieg ot
uoppéc tov P. Me v adEnon tng Oepuokpaciag ndpwong n uetafort tng mepe-
KTIKOTNTOC TV teAevtainy, 6nwg dAAwote avauévero?”3339, givoan moikiAotponn. H
TEPLEKTIKOTNTA TV 0pBoowoopikdv ehottdvetor andtouo péxpt tovg 515°C xat
napapével mepinov otafepn ota emineda 21% P,0O, (uéxpt Tovg 700°) kat 12% P,O,
(otnv meploxn 800 - 900°C). H meplekTIKOTNTO TOV TUPOPMOPOPIKDV, TPLPOCPOPL-
K@V, TETPAPOcPopikdv ovfoucidvetar pe tnv adénon tng depuoxpaciog mtdpwong,
xopic vo euoovifetol otn UeTaBoAn ALTdOV kdrowr anAn cvcyétion. H mepiektiko-
N0 TOV 0SIGALTOY, KATE TV KOTEPYACIO e IGYVPT KOTIOVIOOVTOAANKTIKT pNTivy,
TOALQOCPOPIKAOV LOPPDV, Ol OToieg amoTEAOVVTUL ad vVyNAoD Bobduod moAvuept-
OUOV TOALQWOPLKE KOl LETAGWCPOPLKO, 0TS Vol PLGIKS, ALEAVETOL UE TNV AOEN-
on g fepuoxpaciog mHpwoNC.

Ot xoumvAeg mov aviikotontpifovv ™ petofoin 1600 TV AOYOV TOV S10LOO-
pov popemv tov P mpog 10 m0cd T0L 0pBovwopopikod moL uetatpdnnke (GyHuUa
2), dnhodn g éva Bafud tov avidpdosmv?:

1,0 ©
1
= /B”‘—\G
s’
’
7
i s
’
/
0,5 /,@~\\ //
| // No-"
’
/
/
i 4
o
- o
) / .§T/F T .
3 oo, ™~ /
o - I~ @, o
~ — g —— o— =0 ——®
/—4111@/ I ° 1 i == ——
300 500 700 900
T, %

IXHMA 2: Metaflodd twy Adywy: Mvpopwopopikd/(100 - opbo) (1), 1p1pwopopikd/ (100 - 0pbo) (2),
tetpapwopopixd/(100 - opbo) (3), xar (adidAvta oe pyrivy pwopoptkd)/(100 - 0po) (4), avvapriioer thc
Bepuorpacias nupwong. (100 - opho) 10 mood Twv 0pfopwopopikwv oV LETATPATHKAY.
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2 - |
("£2) ca@,Po,), — Ca PO s 1+ 2H,PO, + (n — 1) H,O )

2 (n+2)

2

'

( n+2—2m

5 ) Ca(H,PO,),—Ca H, POpn s 1y +

2m™ n
n+ 2~2m)
2

+ (2 —2m)H,PO, + (n — HH,0 (5)

600 kot v 20YoV [P Ou., @21 / [Py, 1y Ou,, 4 @+ (oxina 3), Sniadn, og
gva pabuo, tov ovudpaoewmv:

Ca P0G+ 1) +% Ca(H,PO,),—Ca P\ Opmen+ H,O (6

(=22) (=)

Ca H, PO 1 +—;Ca(H2PO4)2—>Ca(

( n+2—2m) 2m” n
2

n+3—2m )HZmP(n + l)O(3n +4) + HZO
2

(7

cvvapticel ¢ Bepuokpasiog TOPwONG eVIGYLOVY TV GTOYN OTL 0 UNYAVICUOG TNG
aPLOATWONC TOL CLOTARATOG ElVOL TOALTAOKOTHTOG.

0,5

T rrrrd

s

EXHMA 3: Metafolr twy Adywv: Mupopwapopikd/opGopwaopopikd (1), tpipwogopikd/mupogwopopird
(2) kai tetpagwogopikd/tpipwapopird (3), ovvaprrioer tng Bepuokpaciag mUPWOHS.
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O Aoyog (aduadvta og 0Eéa)/P,0;, 0 onoiog katd t SeAvTtonoinon tov eeseo-
pitn ue H,PO, xvuaivetar otny tipn 0,70, ota npoiovie mvpwmong moikidel. LTovg
205°C o Adyog avtog eival ULKPATEPOG TOL apylkov. Avtd mibovov va opeidetatl otn
SteAvTomoinon HEPOLE TV TLPLTIKAOV A0 TO POCPOPIKO 0&D, TOv 0P’ EVOG deV aVv-
1£0pacE e TO OOOYOPITN Kol 0@’ £TEPOL oynuatilerol 1600 katd TG AvILSpacElg
(4) xar (5) 600 KoL KOTG TNV OVOUOAN UETATPOTA:

Ca(H,PO,),~CaHPO, + H,PO, (8)

pe oyxnuaticud Si(HPO,),. Tétowov &idovg avridpdoelg napatnphifnkav oe Bepuo-
kpaoieg t> 150°C 4547 ko 0dnyovv otn un SwAvtonoinon HEPOLS TOL anATiTy, YEYO-
vOg oV anodElkvoeTal amo v Onaptn un agopoidoiiov P,0Os otovg 205°CH, §16-
T, av 6An M mocotnTe tov amatitn &ixe petotpanel o Ca(H,PO,),-H,0 t61¢ 1
agudatwoon otovg 205°C ba £dwve Ca(H,PO,), ko CaH,P,0,, ta onoia anotshovy
agopowdolueg wopeés P,O,.

Mepikn av€non tov Aoyov (addAvta og oEéa)/P,05 (0,76 - 0,78) otig Hepuoxpa-
oigg moupwong 400 kot 515°C mbavov va ogeidetal otnv aviidpaon tov oynuott-
GOEVTIOV CLUTVKVOUEVOV QOOEOPIKOY UE TOV gvarnoueivavto anatitn. H avtidpoon
avtf, N onoia uehethnke and tov Montel*®, mopoatnpfifnke otnv meproyn 390 -
950°C «at xeL oav anoTéAECUN TNV ATMAEY HIKPTG TOCOTNTAG P, obupmva pe v
ovtidpaon:

14Ca(PO,), + 3Ca, F,(PO,),—22Ca,P,0, + 2POF, (9)

Mavew oro t Bepuokpasio tov 600°C o Adyog ovTdg GLEGVETHL OTUOVTLKG, AO-
Yo t1¢ ghdrTtong g meplektikdtntag tov P,O5 o1o Alnaouo, opgtiovuévng otn’
uepikn anglevbépwon tov P,O,, otv aépe paon®. An’ avtfiv tmv aroyn, Bepuo-
kpaocio ndpwong navew twv 600°C dev evdeikvutal. |

H Ymapén ota ocopmukvouévo Andouate CYETkE UEyaAng mocotntog opbopw-
CPOPIKDY KAl YEVIKG OAlyopmogopikdv (n<S), akoun kot o vyniés Bepuoxpucieg
TOPWOCTG, cvvnyopel vrép g mapudoyng avidpdcens duionaong twv oxnuotifo-
UEvmv ToALPOSPOpPIKGOV TOL TOROLY:

2Pn() 3n + I—(n * 2)——’ Pn + 103n + 4——(n +3) + Pn — 103n - 2—(n +h (10)
2P,0,*— P,0,,~° + PO, (11¢ n=2) - (100)

KOl
2P 0,,,,®+?— 2P0, + (20 — 2) PO,- (11)

And ta paouata IR tov toAveacpopikdv Mracudtev (rivakag IT) nopatnpov-
pe ot ot dovfoeg 3670 ko 3590cm—! tov pwoopitn, oL oPsilovial o SoVACELS
O - H 1ov vepov g apyidlov mov vrdpyel oto métpwuat?, gapavilovia, eved eu-
paviCetar pa gvpelo neployn dovicsiwy O - H ota 3080 - 3150cm~, 1 onoia mapa-
mpeitol kot oto @doua tov Ca(H,PO,),-H,0% %3 H gEopdvion tov dovicswv av-
v (3760, 3590cm ') Epueca vrodhidvel Ty katavaiwon tov H,PO, and ta opo-
kt¢ g apyidiov (Al,O,, Fe,0,). H 86vnon tov acPeotitn ota 1790cm~' 49, dnwg
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MINAKAZ II: Aovioeig (cm™') ¢oopdtov IR tov GUUTVKVOUEVOV GOOPOPIKOV MTACUATMV.

DGPo- Tolvpwogopikd Mrdcuate ue Oepuokpasia mopwong, °C
pitng 205 335 400 515 600 700 800 900
3670
3590
3400 3440 3400 3400 3430 3420 3400 3400 3440
3100 3150 3130 3080 3140 3120 3120
2630 2630 2630 2625 2640 2620 2640 2640
2300 2300 2300 2320 2330 2310 2310 2340
1790
1670 1670 1670 1675 1670 1675 1665 1670 1675
1620 1630 1620 1620 1620 1620 1610 1620 1620
1450 1450 1460
1430 1430 1400 1410
1290 1315— 1320— 1320— 1310— 1280 1300
1240 1230(bd)* 1230(db) 1220(bd) 1240(bd) 1240(bd) 1260 1215
1170 1170
1115 1180— 1175~ 1160— 1170— 1210 1200
1100 1090 1040(bd) 1010(bd) 1000(bd) 1030(bd) 1210 1190 1160
1030 1040 950— 940 950— 980— 1170 1140
920 980 870(bd) 805 900(bd)  900(bd) 1160 1160 1110
880 960 800 780 800 800 1150— 1140 1070
805 920 780 730 780 780 1000(bd) 1100 1050
785 890 740 700 750 760 1080 1030
700 870 730 740 980— 1050 1010
800 700 700 915(bd) 1030 980
780 1000 940
765 870 975 900
680 850 940 805
800 920 785
780 800 745
760 780 735
720 730 700
690 700

* (bd) Evpeic xopvom.

gival guoikd, ota mopayoueve Andopate eEoeaviferar. Ov Sovnoeig 1450 xai
1430cm~, nov ogeidovtar ote avBpaxikd cvotatikd tov anotitn® eEugavifovtol
evielig TEPAV NG TOPwoNG 6Tovg 400°C. Avutd evioybel tnv dnoyn 6Tl HEPOS TOL
anoatitn dev dwAvtonowitar and to H;PO, ko ot 0VTOC AVTISPG HE TO CYMUATI-

oBévta cvunvkvouéva puceopikd (eEicwon 9).

H peydAn nowiria anoppogficemv otnv nepoxn 1300 ue 690cm=!, neployf mov
TOPPOPOLY GUUTLKVOUEVE TOAVGOCOOPIKA KUl UETUQOGPOPIKE dAata, eniong Eu-
UECH LTOINADVEL TOAVTAOKOTNTE GLOTUCNG TV Tpoidvimy. EvdeiEn yia nolvue-
peic wopeég P,O4 amotehovv ot fovnoelg ap’ evog tov pecaiov opddov PO, (v,
PO, 1325 - 1195cm~, v4 PO, 1175 - 1050cm™") kot a¢’ e1épov ot Sovicelg nov av-
TIOTOLXOVV OTIG OUAdES - YEQULpPEG POP (v, POP 1050 - 890cm—! war v, POP 860 -

690cm ).
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Topnepaopata

H cbot00n, 10V COUTVKVOULEVOY GOCPOPIKOY MIACUETOV TOD AGUBAVOVTOL UE
mv ofvobeprikh enekepyoacio tov pwopopttov nepltoyxng Apvudva -Hreipov, eupa-
vietar moAbnAokn, eEuptduevn o€ ueydho Bubud amd ™ Bepupokpacio mHPwONGC.
¥to O¢ mepimhoko pnyavioud g Oepuikng aguddtwong tov cvotfuatog CaO -
P,O; - H,0, petéyel, xata ndon mbavotra, kot 10 SiO,.

Summary

Acid - thermal treatment of the Drimona - Epirus phosphorite.
T.CH. VAIMAKIS, A.TH. SDOUKOS

We studied the behaviour of the Drimona - Epirus phosphorite by acid thermal
treatment. This ore has a composition: 15,5% P,0,, 21,7% CaO, 5,22% Al,O,,
1,55% Fe,0,, 3,68% CO, and 44,6% insoluble in acids. The phosphorite, which pre-
ciously has been grinded at particle size < 2000u, was mixed with phosphoric acid
solution (45,0%) so that the mole ratio CaO: P,O,, in the produced pulp, be equal to
1. Then, the mixture, was heated at temperatures 205 - 900°C.

The separation of various forms of P,0, was carried out by using H - form resin
and two dimensional paper chromatography.

Based on analytical results by chemical, chromatographic and IR analysis, we
construct curves which show the distribution of the polyphosphates to the amount of
reacted -orthophosphates and the ratio

[Pno(:m * ])‘(“ ' 2)] / [P(n + IO(S‘n + 4)—-(:1 * 3)]

Those curves indicate a complicate composition of the products as well as of the
dehydration mechanism of system, both showing a dependance on the temperature of
heating.

The results show that at the initial stage of the treatment, i.e., the mixing of the
raw materials, the phosphorite has not reacted completely with the H,PO,.
Subsequently the phosphorite may be reacted with the produced metaphosphates
while the free H,PO, with the silicates forming Si(HPO,),.

On the other hand in the dehydration products there is a relatively large amount
of the orthophosphates and oligophosphates (n<5). This fact indicates that decompo-
sition reactions of the produced polyphosphates are taking place.

Key words: Acid Thermal Treatment, Phosphorites.
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THE REACTION OF [DIACYLOXYIODO] BENZENES WITH
TRIPHENYLPHOSPHINE

JOHN GALLOS AND ANASTASIOS VARVOGLIS

Laboratory of Urganic Chemistry, University of Thessaloniki, Thessaloniki, Greece

(Received November 1, 1984)

Compounds of trivalent P are oxidised by a wide range of oxidants to afford
various types of products!. The use of polyvalent iodine compounds in such oxida-
tions has been confined to few cases. Thus phosphines have been converted into
phosphine oxides by iodosylbenzene? and bis (m-chloroperbenzoyloxy) iodobenzene?,
whereas several phosphonium ylids have also been converted to triphenylphosphine
oxide and various other products*® with (diacetoxyiodo)-benzene and (dichloroiodo)
benzene. lodosylbenzene has been used for the oxidation of phosphite esters to
phosphates’. On the other hand several methods have recently been developed for
the synthesis of acid anhydrides based on in situ activation of carboxylic acids by
hexachlorotriazaphosphorine®,  tetramethylchloroformamidinium  chloride® and
methanesulfonyl chioride-triethylamine!?. '

We find that [diacyloxyiodo] benzenes (DAI) react smoothly at room tem-
perature with triphenylphosphine, which is converted to its oxide, under simultaneous
formation of carboxylic acid anhydrides. Since DAI may be synthesised from
iodosylbenzene and acids and also from [dichloroiodo] benzene and anhydrous metal
salts of acids'!, it becomes feasible to convert acids or their salts directly into
anhydrides in a «one-pot» synthesis (Scheme 1).

PhIO +2RCOOH

—H,0
Ph,P A
3 PHI(OCOR), —2—»>  (RCO),0 + PhI
—Ph,PO
PhICI, + 2RCOONa
—2NacCl
Scheme 1

No by-products could be detected in these reactions but the isolation of acid
anhydrides necessitated the use of column chromatography, so that their yields were
not generally satisfactory. Thus although the reaction between PhI(OCOCH,C!), and
Ph,P gave 100% anhydride by 'H-n.m.r., the yields of crystalline anhydrides ranged



88 JOHN GALLOS, ANASTASIOS VARVOGLIS

between 50 and 92%. Similarly, the overall yields of the reactions where DAI were
generated in situ as in Scheme 1 were not very satisfactory (Table).

TABLE: Synthesis of Carboxyhc Anhydrides by the Reaction of Triphenylphosphine and (Diacylox-
yiodo) berizenes.

Starting material * Anhydride Yield M.p.(Lit.* M.p.)°C
PhI(OCOPh), (PhC0),0 65 4243 (42)
PhCOONa (PhCOY,0 57° 41-43  (42)
PhCOOH (PhC0),0 50° 41-43  (42)
PhI(OCOC,H,-2Me), - (2-MeC,H,C0),0 50 3537 (39)
PhI(OCOC H,-4-Me), (4-MeC,H,C0),0 92 92-93  (95)
PhCH=CHCOONa (PhCH=CHCO),0 33° 132-134  (136)
C,H,,COONa (C,sH,,C0),0 56° 61-63  (64)
4-MeOC(H,COOH (4-MeOC,H,C0),0 33° 95-96  (99)
2,6-DiCl-C ,H,COOH (2,6-DiCI-C,H,C0),0 47° 154-156  (155.5-156)°
PhI(OCOCH,CI), (CICH,CO0),0 1001 -
PhI{(OCOCH,), (CH,C0),0 959 -
PhI(OCOCC,), (CCL,C0),0 39° 93-95  (95-97F

a) Heilbron’s Dictionary of Organic Compounds, 4th edn, Eyre and Spottiswoode, London, 1965.
b) Overall yields.

c) Cabre-Castelvi J., Palomo-Coll A., Palomo-Coll A.L., Synthesis, 616 (1981).

d) By 'H-n.m.r.

e) Isolated as PhNHCOCCI,.

Concerning the mechanism of the reaction it is believed that P attacks I to form
a phosphonium salt as 1, which is further transformed into another phosphonium salt
2 and this is finally converted into the reaction products (Scheme 2). Evidence -for
the formation of 2 has been produced by an i.r. examination of the reaction between
Ph,P and PhI{(OCOCF;), and an independent reaction between Ph,PO and
(CF,C0),0. Both reaction mixtures showed in CHCI, absorptions at 1805 and 1875
cm~!, i.e. the carbonyl stretching frequencies of (CF CO), and also at 1750 and
1900 cm~!, which have been attributed to the anionic and cationic part of salt 2,
respectively.

-Phl +

—_—

PhI(OCOCF,), + Ph;P == Ph-OCOCF; 3= - Ph,POCOCF; = Ph,PO +(CF;C0),0

Ph,P* “OCOCF, “OCOCF
3 3 3
‘ 1 2
Scheme 2

Removal of solvent along with the volatile (CF,CO),0 from the reaction mixture
of Ph,PO and (CF,CO),0 left an oil with absorptions only at 1750 and 1900 cm™!
but attempts to obtain the salt 2 failed and only Ph,PO could be finally isolated. It
should be noted that an ion-pair analogous to 2 has been suggested as a reactive in-



THE REACTION OF BENZENES-WITH TRIPHENYLPHOSPHINE 89

termediate in the reaction between Bu,P and diaroylperoxides12 whereas the reaction
between Ph,PO and (CF,SO,),0 produced not a phosphonium salt'® as originally
suggested but the diphosphonic salt Ph, P-O- PPh 2CF,S0-,.

It is noted that triethyl phosphite reacts 51m11ar1y w1th DAI prov1ded the acid is
not very strong, because then P(OEt), and acid anhydrides react in a complicated
manner'®. Thus the reaction of Phl (OCOPh), with P(OEt), gave triethyl phosphate
and benzoic acid anhydride in 75% yield isolated as benzamide, whereas
Phl (OCOCF3)3 and P(OEt), gave no (CF;CO),0 but PO(OEt); and also
CF,COOEt, CF,COPO(OEt), and other not fully identified products.

Experimental

All starting materials and products were known compounds. The identification of
acid anhydrides was based on melting points and i.r. spectra.

a) Reactions of [Diacyloxyiodo] benzenes with Triphenylphosphine. A solution of
PhlI (OCOAr), (2 mmol) and Ph,P (2 mmol) in dry chloroform (20 ml) was allowed
to stand overnight at room temperature. The solvent was evaporated and the residue
chromatographed on a silica gel column using light petroleum to elute Phl and then
light petroleum-chloroform to elute the acid anhydride.

'b) Reactions of Acids Salts with [Dichloroiodo] benzene and Triphenylphosphine.
A solution of PhICI, (2 mmol) in chloroform (20 ml) was stirred with RCOONa (4
mmol) for about 1 h, until decolaration took place. A solution of Ph;P (2mmol) in
chloroform (10 ml) was then added, the mixture stirred overnight and after filtration
to remove NaCl the above procedure was followed.

¢) Reactions of Acids with Iodosylbenzene and Triphenylphosphine. A suspension
of PhIO (2mmol) and RCOOH (4 mmol) in chloroform (20 ml) was stirred at room
-temperature with molecular sieves (3A) until PhIO was dissolved (about 30 min). A
solution of Ph,P (2 mmol) in chloroform (10ml) was then added and the reaction
mixture was treated as above.

Summary

[Diacycloxyido] benzenes react with triphenylphosphine, which is converted into its oxide,
under formation of carboxylic acid anhydrides. The reaction proceeds through the inter-
mediacy of a phosphonium salt, which can be* generated also from trlphenylphospme oxide
and trifluoroacetic anhydride.

Key words: carboxylic acid anhydrides, trifluoroacetic anhydride, triethyl phosphite.

IepiAnyn
H avtidpaon twv (Sraxviolviwdo)feviodicw ue tpiparvwlogwopivy

Awagopa  dokvrobu-twdopevioia, PhI(OCOR), avtidpodv oce Bepuokpacia
dwUation LE TPIPAVDAOPOGPIVN, TOL UETOTPERETOL OF TPIPULVLAOPMOOIVOEEISIO,
eve oynuatifovrar mapdrlinia avodpiteg o&Ewv. H anddoon tov televtainv eivat
uétpla, Aoyw dvokoAmv kotd TN dadikacia TG anopdveong Tovs. O Unxavicuog
mg avtidpaong ovvendystoar  Ttn  dnuovpyia v POEMVINKOL  AANTOG
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Ph,P+—OCOR RCOO-, 10 onoio oynuortiletor eniong ond TpLpaLvLAOQPOG@LVO-
Eeidlo xar tprpfopotixd avudpitn.

Ta Swkviotviwdopeviora pnopel vo mapackevachody kot in situ and oféa 1
droto oféov pe wwdolofevioio (PhIO) 7 dixhwpoindofeviorio (PhICL,), avricioi-
LS.
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Abbreviations and T erlm'no_logy

RT = room temperature, PA = phosphatidic acid or 1,2-diacyl-sn-glycero-3-
phosphoric acid. For the nomenclature of lipids see Hoppe-Seyler’s Z. Physiol.
Chem., 358, 617 (1977) or Biochem. J., 171, 21 (1978).

Introduction

3-sn-Phosphatidic acid, PA, is a ubiquitous phospholipid and is regarded as a
parent for the other phospholipids’.

" PAs racemic or optically active, saturated or unsaturated, have been prepared by
four routes. Phosphorylation of 3-deoxy-3-iodo-1,2-diacyl-sn-glycerol (or its racemic
analogue) with fthe silver - salts of dibenzyl phosphate?? or di-p-bromobenzyl-
phosphate’ or di-p-xylylphosphate® or di-t-butyl-phosphate* and removal of the
protecting groups afforded the corresponding PAs in 35-70% overall yields. Starting
with 1,2-diacyl-sn-glycerol (or its racemic analogue) and phosphorylating with
diphenylphosphory!l chloride®’” phosphoryl. chloride®® o-phenylene phosphorochlori-
date!® or bis(2,2,2-trichloroethyl) phosphorochloridate!! the corresponding PAs were
prepared after removal of the protecting groups of hydrolysis, when appropriate, with
yields in the range of 30-80%. Another strategy for preparing PAs in ¢a 70% yield is
the acylation of sn-glycerol 3-phosphate!? and a general scheme?® for the preparation
- of a wide variety of phospholipids, including PAs, by acylating! sn-glycerol 3-
phosphorylcholine!® followed by phospholipase D treatment!® has been proposed.
The synthesis of saturated PAs using monomeric metaphosphate has recently been
published!”. '

Recently new phosphorylating reagents have been developed which are based on
the cyclic enediol phosphoryl (CEP) group such as acetoin enediol
cyclopyrophosphate!® (CEPOCEP) and cyclic enediol phosphorochloridate (CEPCL,
1) and have been utilized for the synthesis of cardiolipins (1,3-bis (3-sn-
phosphatidyl) glycerol)?®2,  3-sn-phosphatidylcholesterols?> phosphatidyldiglycer-
dides®* and lecithin analogues?®.
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Herein we report the synthesis of the monotriethylammonium salt of the 1,2-
dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphoric acid and of the 2,3-dipalmitoyl-sn-glycero-1-
phosphoric acid using the CEP-CI, 1, as phosphorylating agent; see Scheme.
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Experimental

General

The preparation of the CEP-CI, 1 and of the 1,2-dipalmitoyl-sn-glycerol®*

[[a]é°-3.40° (c, 2.00) chloroform; lit?s [af 20-2.25° (¢, 2.00) chloroform] have been
described. The synthesis of 1-O-benzyl-sn-glycerol was achieved starting from D-
mannitol 22728, Phosphorylations were done under unhydrous conditions. TLC plates
were made from silica gel H (Merck type 60, cat. no. 7736). Developing solvent
systems: A: Et,O/hexane 3:1" v/v, B: CHCI;/MeOH/conc. NH, 30:5:1 v/v and
C:CHCI,/MeOH/AcOH/H,0 85:12.5:12.5:3 v/v®. Visualization was affected by
spraying with ca 35% H,SO, and charring. Merck silica gel 60 (70-230 mesh, cat.
no. 7734) was used for column chromatography. Melting points were taken in open
capillaries and are uncorrected. Optical rotations were measured on a Perking-Elmer
polarimeter in ethanol free chloroform using a 10 cm cell.’ TH-NMR spectra were ob-
tained at 60 MHz and are reported as § values vs TMS O. % Analyses by
Galbralth Laboratories, Knoxville, TN., U.S.A.

Preparation of 1-O-benzyl-2,3- dzpalmztoyl sn-glycerol

Acylation of 1-O- benzyl -sn-glycerol by redistilled palmltoyl chloride (2 equ1—
valents) in the presence of pyridine (2 equivalents) in dry chloroform for 4.5 days at
RT afforded, after column chromatography (eluting with petroleum ether/Et,O 100/0
— 70/30), the:title product (95% yield) as a white.solid mp 42-3°, [a]3° — 6.15° (c,
2.00) chloroform. Found C76.67, H11.33; C,,H,,0; (MW 659.01) requires C76.54,
H11.32%.

'H-NMR (CDCl;) &: 0.90(m, 6H,-CH,), 1.30(s, 52H, (CH,),,, 225(m, 4H, CH,-
C0O0), 3.60(d, 6.0 Hz, 2H, CH,0OCH,Ar), 4.30(m, 2H, RCOOCH,) 4.55(s, 2H,
ArCH,), 5.20(m, 1H, RCOOCH), 7.35(s, 5H, ArH).

Preparation of 2,3-dzpalmit_oyl-sn-glycerol, 2

The hydrogenolysis of the above compound as described for its enantiomer®
gave the product 2 (92%) mp 62-4°C (lit?* 63-4°C), [al2® + 3.35° (c, 2.00)
chloroform (lit?* [a]lZ + 2.65° (¢ 2.00) chloroform).

Preparation of (benzyl) (1-methylacetonyl) 2,3-dipalmitoyl-sn-glycero-1-phosphate, 4

To a cold (0°C) solution of 1 (0.2696 g, 1.6mmol) in dichloromethane (10 ml)
followed by a solution of 2 (0.21 ml, 1.5 mmol), followed by a solution of 2 (0.8570
g, 1.5 mmol) in dichloromethane(50 ml). The solution was stirred at RT for 1.5 h
and then triethylamine: (0.42 ml, 3.0 mmol) was added, as a catalyst, followed by
benzyl alcohol (0.16 ml, 1.5 mmol). Stirring was continued at RT for 1.5 h, where
TLC (solvent A) showed no further progress (Ry 0.44 for 4, 0.63 for blocked
phosphatidyl diglyceride?® and 2, 0.00 for unknown impurities). The mixture was
concentrated, chromatographed (silica gel, 100. g) eluting with solvent A and
collecting 25 ml fractions. Pure product, 4, appeared in fractions 9- 13 (0.9083 g,
75%).
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'H-NMR (CDCl,) &: 0.80(m, 6H, CH,-CH,), 1.28(m, 55H(CH,),;, POCHCH;),
2.20(m, 7H, CH,COO, CH,CO), 4.22(m, 4H, CH,CHCH,), 4.73(m, 1H POCH),
5.15(m, 3H, RCOOCH, ArCH,) 7.45(s, SH, ArH).

Preparation of the monolrzethylammomum salt of 2,3-dipalmitoyl-sn-glycero- 1—
phosphoric acid, 6

The product 4 (0.9038 g, 1.12 mmol) was dissolved in pyridine (28 ml) to give a
clear solution. Water (28 ml) was added whereupon the triester precipitated.
Triethylamine (0.31 ml, 2.24 mmol) was then added and the system strirred at RT
for 3h. Clear solution resulted after 1.5 h and TLC analysis (solvent A) showed that
the reaction was over in ea 2h. Solidification (dry-ice) and freeze-drying for 4 days.

gave § as a white solid (0.9180 g, 97.5%). TLC (solvent B) showed the product 5
(R¢ 0.38) and traces of 4 (Ry 0.92). The impure § dissolved in absolute ethanol was

added to a cold suspension of 5% Pd-on-charcoal in absolute ethanol (50 ml) and
hydrogenolysed in a Parr apparatus for 2 h. TLC (solvent B) showed the absence of
5 and the presence of 6, Ry 0.00. The catalyst was removed by double filtration
(paper filter) washing each time with warm chloroform (50 ml)* and the combined
filtrates evaporated (rotary evaporator, 20°C), The residue was dissolved in
chloroform (20 ml), triethylamine (0.4 ml) was added and the solution concentrated
(rotary evaporator, 30°C) to give an oil which was freeze-dried overnight to give the
crude product 6 (0.7858 g). Acetone (100 ml) was added and warmed till boiling to
dissolve the crude 6. Then water (0.2 ml) and chloroform (0.2 ml) were added and
the system left at RT for 4h. Centrifugation afforded the product 6 (0.4699 g), pure
by TLC (solvent B, R 0.00; solvent C, Ry 0.60). More product (0.1500 g) was ob-
tained by recrystallizing the impure product from the supernatant Yield 0.6199 g. Its
data are shown in the Table.

Preparation of the monotriethylammonium . salt of 1,2-dipalmitoyl- sn-glycero-.?-
phosphoric acid

This compound was prepared in a manner similar to that described for 6. The
pertinent data are sumrarized in the Table.

Results and Discussion

- The existing strategies for the synthesis ‘of PAs, and other phospholipids as well,
which are based on the silver phosphate and on the phosphorochloridate methods are
not always satisfactory®. The iodo and silver. containing -compounds are photosen-
sitive and hence difficult to handle®!. The silver ion assisted nucleophilic substitution
of iodide in 3-deoxy-3-iodo-1,2-diacyl-sn-glycerol by silver phosphates is accom-
panied” by acyl’ group mlgratlon3233 Phosphorochloridates usually have low
phosphorylatlon activity and also lead to other side reactions®’. Phosphoryl chloride
is ‘even worse g1v1ng numerous phosphates and chlorides as by-products and
therefore is judged as unsuitable34.

However, phosphorylation by CEP-O-CEP or CEP-CI gives quantitatively the
CEPylated diglyceride, eg 3?2. Coupling of this compound with a second alcohol af-
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fords the desired product contaminated by small amounts of diglyceride and blocked
phosphatidyldiglyceride due to a transesterification reaction?®¥ The removal of the
1-methylacetonyl group from the triester like 4 is-a very clean reaction giving rise to
no deacylated by-products and the hydrogenolysis of § proceeds smoothly. Because
it is said* that phosphatidic acid is highly labile, our procedure is adjusted so as to
give the monotriethylammonium salt 6. The product 6 is obtained as anhydrous salt
(see Table). Our method gives satisfactory overall yields of PAs compared with those
reported “in the literature. It is effectively a «one-flask» reaction because the
phosphorylation and coupling are carried out in one-flask. «Two flask» procedure is
possible but it gives slightly lower yields of the triester 4, due to additional steps re-
quired for the isolation of 3. The described method, which is not optimized, can be
extended for the preparation of unsaturated PAs, if unsaturated diacyl-sn-glycerols
are available and another second alchohol, eg trichloroethanol!!, is used instead of
benzyl alcohol.

Although the 3-sn- enantlomers are generally required for biochemical and
biophysical studies of phosphollplds, the availability of the unnatural 1-sn-enantiomer
may be of some value?!?s,

Summary

Phosphorylation of the 1,2-or 2,3-dipalmitoyl-sn-glycerols by. cyclic enediol phospho-
rochloridate and coupling of the intermediate with benzyl alcohol afforded blocked and
protected enantiomeric phosphatidic acids. Removal of the blocking and protecting groups
gave enantiomeric phosphatidic acids in 55-61% overall yield.

Key words: phosphorylation, 3-sn- and 1-sn-phosphatidic acids.

MepiAnyn
ZUvleon evavriouepy KEKOPESUEVWY “(pwq(panc?mcév o&écwv.

dwopopvrinon TV GOUEP®Y  SIMOAMTODA-SNH-YAUKEPLVGY LE TO KUKAIKO
evedlodpwopopvroyiwpidio, 1, xar cvlevtn tov Aappavouévov evilauécov e Bev-
CoAikf) 0AKOOAN Bivel To TPOGTUTELUEVE EVAVTIOUEPT POOPATIOKA oEd TOL TOTOL
4, Tunuatikf aTOUGKPLVON TOV TPOCTUTEVTIKMOV OUAd®V TOPEYEL TO. EVOVTIOUEPT|
P0caTdikd oféa ue oMkfy amodoon 55-61% mn omoio kpivetor g opketd
IKOVOTIOITIKT) GLYKPLVOUEVT UE TIG OMOBOGELS . TOL OVOPEPOVIUL 6TN Blﬁhoypaqna
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NAPOAAINIKA MAPAI'QIrA IXHMATIZOMENA KATA TH AIAP-
KEIA THX AINIOXTAZEEQX ME YAPATMOYX TOY ®YTOY SIDERI-
TIS RAESERI

B.II. TTIATTATEQPTIOY, A.X. MEAAIAHZ
Epyaotipio Opyaviktic Xnueiag Turjuarog Xnuikadv Muyyavikcv Holvteyvikic Lo A.I1.6.

kat N. APTYPIAAOY
Epevvyrikd Epyactipia BIOPYA A.E. AGiva
(EAfiofn 19 NoeuBpiov 1985)

Ewayoyn

Z1ov eAANVIKO yGpo gival moAd Swadedopéva dapopa €idn Tov Yévoug - Sideritis,
t0. omofa eival MEPLGGATEPO YVWOGTA UE TNV OvOUAsia «T6aY Tov Bouvolr. ITapd to
YEYOVOG OTL OLTA TO. €8T XPNOLUOTOOVVTOL GTRV TOTPIOL UOG YO TNV TOPOCKELN
€VOg and 10 MO Topadoslokd aPEYNUATE, EAGYICTO TPAYUATA ElvOl YVOGTE YOP®
and TN yNUKn cbotacn tov abepiov glaiwv Tove.

210 TACICWL EVOG EKTETAUEVOL TPOYPAUNATOS OELOTOMGENS SIPOPWOY PLGCIKDY
mpoldvIV NG maTpidag HOG, €vo UEPOG QLTOV TOL TPOYPAUUATOS OVOQEPETAL GTN
UEAETN NG XMUIKTG cvotdoEwg Tov cbepioy gAainv tav edov Sideritis. 'Hon &-
Lovue ovaxolvaoel! pio ynuelotafilvoulkn UEAETN Tov voeWwav Sideritis raeseri, 1
onoio. BooicOnke otn PEAETN NG YMUIKTG CLCTACEMG TMV oueaptmv glaiov avthv
TV LTOEWMV.

H apywkn uerétn' pag Booiobnke udvo oe pio andotagn ue vdpatuovg. T véa
avth peAéTn pog, mpokeluévoy va eakpfwbel n Tapovsia tov vagbaiiviov kat TV
nopay@ywv tov, éywe «Head space» avalvon kot eEaviintikn anéctaln ue vdpa-
TUOVG UE TPOTOTOMUEVT] GLOKELT ATOCTAEEWG - EKXVAICEMG. Akdun, uetapAnbnke o
xpovoc anootdtenc, evd 1 ueAétn emextdfnke xal ot Sadikaocia napacxsong ape-
yMuoTog.

Kata t dwdpksia avtov tov uaksr(ov, petald Tomv aMcuv GLOTOTIKOV TV ade-
piov glaiwv, Somiotdbnke N Tapovsio vagdahiviod Kal TapAYOY®Y OLTOD GE GXE-
TIKG UEYGAEC OLYKEVTPOGELS. YoTEpa am’ OAQ avtd, N epyasio uag onéktnos Waite-
po evOLOPEPOY, ETEON Evo. ONUAVTIKO UEPOG TOL TANBVCUOV TN TaTPidQc Uag euea-
vier &Adewym tov gvlvuov G- 6-PD (Glucose 6 - Phosphate Dehydrogenase), 1o
omoio eivat vrevbovo Y TV gueavion g Mesoyewakng avaiog?. Agdouévov ot
10 vagBorivio mpokaiel atudrvon?, o npénel va Anebodv coPapd®vr’ dym ot eml-
TTOOELG 6TV LYED TV acBevdv Ue aluatoloyikd TpofAnuate and T XpHoN ape-
ynudtev Sideritis (16641 tov Bovvov). .
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Amnotedéopora kot cuintnon

Katd tn pehétn tng xnulkig cvotdoeng tov adepiav glaiov, to onoia Aoupa-
vovtal Katd tnv andctofn Ue vdpotuovs tov duedpav eWdmv Sideritis mov anav-
o0V otnv EAAnvikn yAwpida, danictddnke n napovoio vapboiviov oe onuavtikég
106OTNTEG OV Kvpaivovtal pueta€d 2 kxar 22%. Ipokeévou vo Slevkpivicovue tov
oxNHOTIONG TOL vaeBaAtviov kol TV SL0P6POY TAPAYDY®OV TOV, LTOPBGAGUE OF Ae-
TTOUEPEIG Y pwuaToypapikés avaivoelg ta atBépla EAalo tov utov Sideritis raeseri,
€vog amd to mo dodouéva €idn Sideritis tng EAANvikng XAopidog.

Ia to okomd avtd opykd €ywe «Head space» avilvon tov abepiov elaiov,
ano tnv omoio Ouwg dev damotdbnke N mapovcia vogBoiwviov. To nnTikd KAd-
Gua mEPLELXE KLPIwg TPELS OUADEC OVGLDOV: LOVOTEPTEVID, GECKLTEPTEVID KOL CAELPO-
TIKkoOg VOPOYOVAVOPaKES. ADTEG Ol OVLGIEG NTOV OAEG YVOOTEG ONO TPONYOVUEVES
avalvoelg abepiov elaiwv, to omoie Aaupdvovtav katd tn Sidpkewd tng AnOGTA-
Eewg e vdpatpode.

21 ovvéxelo anonpapéva LIEPYEID UEPT] TOL QUTOL Sideritis raeseri VIORAN-
Onkav oe efaviAntik andotagn pe vdpatuove, ddpkeng 6 wpdv. To mpoidv tng
anocTGEems ekyLAcONKE UE PACUATOCKOTIK®DG KaBapo KUKAOEEAVIO KAl TO EKYVAL-
6ua vIoBANBNKE GE AEPLOYPOUATOYPAPIKT OVAALOT - GLVELAGUEVT LE PUCHATOCKO-
mia. pafov (GLC - MS avdivomn). An’ avth v avaivon, petaéd tov dGAhov cvoto-
TIKdY, dumetddnke 1 Tapoveio evdoeng ue M+ 128 (100) xou Opavouate ta m/z
102 (5), 75 (3), 64 (9), 51 (11) kot 39 (2). To uoptakd 10v kat 1 Opavouartonoincn
aVTAS NG EvOcEnG Bo. Pmopovoay va amodoBody pe TiC idleg mBAVOTNTEC TOGO 5TO
vagpBodivio 660 kat oto alovAévio, dedopuévov 0Tt Kat ot dV0 aVTEG EVMOELS ELPAVI-
Lovv 10 810 akpthg Ppaoun paldv, Onng anodeixdnke and ™ ANy TV QACUATOVY
ualdv avBeviikdv deryudtov alovieviov kat vagbaiwviov (eik. 1 xor:2).
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EIKONA 1: ddoua ualdv tov alovieviov.
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EIKONA 2: @doua ualov tov vapbariviov.

Enedf] n Sievkpivinon tng doung ovtfg g EVOOEME UE PACUOTOCKOTIN Lalhdv
fitav adOvotn, KATaQOYQUE GTNY Tavtonoinot g pe mm Pfondelo Tov xpOVOV Koto-
kpathoewg M eE6dov (R,) 700 vogfoAiviov kot Tov alovieviov, katd TNV AEPLOYPO-
uatoypuoikf (GLC) avalvon avtdv tov evacenv. Ané tnv GLC avdAvon avbev-
Tkdv detypdtov afovieviov kar vogbaiiviov, anodeiydnke 611 n dyvcoct'r] gvmon 1-
tav 10 vagbodivio (R;= 23,1 min) ka1 6x1 10 afovAévio, Tov omoiov 0 YPOHVOS e&o-
dov and v otAn Atav peyaddtepog (Ri= 28,1 min).

Enedf) o1 ouvlnikeg g amootdfemg ue vdpatuovg Bewpnbnkav Spactikég, M
dwadikaocia ernavaAfeinke ue ypRom avT TN POpA GLOKELNG GUYXPOVNG OTO-
otdEemc - exyLAICEDS, TOL &ival Yvwototepn wg ekyviiotfipag Nickerson - Likens?®,
onwg éxsr tpononotnfel and tovg Maarse xor Kepner’. To mheovéktnua autfg g
GLGKELTC, UETAED TOV GALoV, sival 6Tt we T xpHon avTig anogedyetal n vrepBép-
uaven ¢ anootalopévng ovsiac. O ypdvog anoctdéews erattdbnke otig 3 dpeg.
Mop’ 6Aa avtd aviyveddnke kar méAl vaeBarivio, o HiKPOTEPT OUMG OvOAOYio.

. 'Htav mAfov Qavepd OTL KAt TN SGPKELD TNG ANOCTAEEMG UE LOPATUOVE CYMUA-
tiletal vopBoiivio og avaloyieg mov gEaptdvtol ond Tic cvvlnkes TG anooTaLews.
Katomv avtov, e€etdoopie tnv mopovcia voedaiiviov kot TOPOYOY®OV TOL OF &va
TOPAdOCIKS apEYNUA TOV QLTOV Sideritis raeseri (todi tov Povvod). I'” avtd 10
oxond, Ui WKpf mocOTNTO TOL PLTOL S. raeseri apykd vroPANONKE ot ekyOAlon
uEe Bpuotd vepd eni 5 - 6 min. Kol 6N GLVEYEW TO LIATIKG ddAvpa exyVAicONKE pe-
diyhwpouedavio. H opyavikn otiédo Enpavinke kot katdmy vrofAhdnke o GLC -
MS avdAvon, T0. omoTEAECUATA TNG OMOING GAIVOVTOL 6TV £Kove, 3. Metald tmv
dAlwv ovoldv, domiotadnke kel maAt M mapovoia vapbaivikdv TapaydYmV Ko
cwxexptuava 00 TETpadidpo- kubdg kot tov dexabdpo - vapbuitviov. AfloonueimTn
glvor M mepovoia kot dAlov cvotatikdv (1,2 - tponavodidoine, Tolovoriov, yAwpo-
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Bevloriov, EvAoiiov, Bovtoly - abavoing, PBeviaAdeddong kot 2 - oIVLAO -
atBavoing) ywa ta onoio, an’ 6ca yvwopilovue, ovdepio avapopd £xel yiver uéxpr on-
UEPO Yo TNV mapovcia tovg of afEpia Ehata.
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EIKONA 3: GLC-MS avdlvon tov ageyriuaroc tov gurol S. raeseri. 1. 1,2 - nponavodiody, 2. to-
Aovdlio, 3. yAwpoBeviodio, 4. Evddho, 5. Povtolv-aifavédy, 6. CyuH,y, 7. Bevialdedsn, 8. Sexatdpo-
vaplaiivio, 9. k-evdexdvio, 10. 2-pawvvlo-arbavoly, 11. terpavdpo-vapfalivio, 12. C,,H,,, 13. C,,H,g,
14. Gvuodn 4 kapBaxpodn, 15. vmokareotnuévny gawdly, 16. C H,, kar iyvn BaviAdivye.

H nopovsia apouatikdv vdpoyovavlpdkmv oe Qutikd npoidvto £xet ovlntnOei
a6 tov Johnson kat tovg cvvepydteg tov’, ol onoiol vrooTNPEAV OTL Ol APWUITL-
kol vdpoyovavBpaxes mbavig va mpoépyoviar and t didonacn kvping Twv Kapo-
TEVOELODV.

Axoun and 1o 1947 fitav yvooto® ot to alovAévia xota T Sidpkee Qeppoiv-
Gew¢ PETATPENOVTUL OE vaBoAivikd mapdymy S0 u€cov evog unyavicuob eAevdé-
pwv piLov:

O —dD—clh — o

To ¢uto S. raeseri coAEXIMKe Tov Iovio tov 1984 and v neployf Aodokov
tov I"pdupov. : ’ ’ ’ ’ o
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1. «Head space» avdivon twv aifepioww elaiwv tov gputov S. raeseri

To cféplo EAata apylkd TPOCSPOPOVVIAL KOl CLUYKEVIPOVOVTOL GE EVEPYO GvOpa-
Kka. Ttn ovvéxela ekyvAilovtol ue dibewdvlpaxa kol To mpoidv tng ekyviicemg vo-
BaAretar o GLC - MS avdivon. O ovvlikeg avtfig g aveAdoemg £ivol oL ako-
hovbeg: _

Tpixoednig othAn ufkovg 30m. YAwko otfiiing: SE - 54. IIpoypaupaticuévn Oep-
pokpacia othing: 70 - 310°C, pe toybrnte 3°C/5min. Pépov aéplo: HALo, UE TaPO-
1 20ml/min. Avixvevtiic MS: Varian MAT 44S. Evépyelo déoung niektpoviaov:
70eV.

2. Anootaln ue vdpatuovg

120g Enpov @utod vroPdAlovial ot eEavtAnTikn andotagn ue vépatuovg, dLap-
Kewg 6 wpdv, o& kotvi] ovokevf. To mpoidv tng anootafewg exyvAiletor pe xv-
khoekdvio (Uvasol, Merck) kat M xvkAogEavikn otipade apyikd Enpaivetotl kot o
cuvéxele vropdaiietor o GLC - MS avaivon (BA. nopokdte yo Tig cvvOikeg ov-
TG NG AVEADCEWC). ‘ ‘

X1 ovvéyewa, 120g énpoﬁ QvT0Y anocTtdfovar ue LOPTHOVG Enl 3 MPEG O GL-
okevn] oOyxpovng Omootdfeng - ekxLAicewe, pe ekyviotipo Mickerson - Likens?
(tpormomoinuévo amd tovg Maarse kar Kepner?). To npoidv g anootdfeng exyvAi-
Letal dmwg KoL TPOTYOLUEVAIG KoL To ekyOAopa vrofdAietar o8 GLC - MS avdlv-
on. Ot ovvBikeg ALTAG TNG OVOAVOENG eivarl ot okOAovdeg:

Tpiyxoedng-6thHAN ufkovg 60m. YAwko otiing: SE - 54. IIpoypoupoaticpévn Oep-
pokpooie oting: 70 - 350°C, ue taxdtnto 3°C/5min. Gépov aépro: MAlo, pe mapo-
xR 20ml/min. Aviyvevtig MS: Varian MAT 44S. Evépyeln déoung niektpoviov:
70ev. g -

3. Apéwynua tov putol S. raeseri

Mikpfy mocdTNTO. TOL ELTOL ekyLAIleTar pe Bpactd vepd eni 5-6 min. kot 10
v3aTIkO SrdAvpa exyvAiteton pe diyhwpopebdavio (p.a. Merck). H amoywpiiouevn op-
yavikn oTad0. apyikd Enpaivetor kot otn ovvéxew voBailetor o GLC - MS avé-

~Avon. Ot cuvBikeg ovtig g aveAboens gival ot akoiovleg:

Tpiyoediic 6THAN ufxovg 30m. YAwkd othing: SE - 54. IIpoypappatiopévn Oep-
pokpacio othing: 70 - 320°C, pe toxbvnre 3°C/5min. ®épov aéplo: fAlo, e mo.po-
Al 20ml/min. Avigveotic MS: Varian MAT -44S. Evépyewn déoung niextpoviov:
70ev.

Summary

Naphthalene derivatives formed during the vapour distillation of the plant Sideritis
raeseri

V.P. PAPAGEORGIOU, A.S. MELLIDIS and N. ARGYRIADOU

" The formation of naphthalene and its derivatives, during the vapour distillation of
the aromatic plant Sideritis raeseri, is studied in this paper.
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Mepidnyn

Ty epyacio ovtf ueAETdTon 0 oynuatiopog tov vaebaiiviov kol napaydYmV
10V, K0T0 TN SGPKEWD TNg 0nooTAEEMS Ue VEPTHODE Tov puTod Sideritis raeseri, 10
OTOi0 XPNOLUOTOLEITAL Y10 TNV TUPACKELT £VOG 0O TO MO TAPAOOCLIKE APEYTIUATO
(todi tov BovvoD).
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