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STUDY ON THE STRUCTURE OF THE COMPONENTS OF ALKANNA 
TINCTORIA TAUSCH 

VASSILIOS P. PAPAGEORGIOU 
Laboratory of Organic Chemistry Polytechnical School, Aristotelian University Thessaloniki, Hellas 
(Received February 11, 1977) 

Summary 

The method used to isolate some of the main constituent compounds of Alkanna 
tinctoria Tausch is described and it is aimed at the isolation and identification of the red 
pigments occuring in the roots of the plant. 

Analysis indicated the presence, in addition to  known waxes, of polymer pigments 
having relative molecular mass approaching 8,000, the existence of at least thirteen 
fluorescent compounds, and the occurence of monomer pigments. 

Separation and isolation of the pigments resulted in the indefication of two, the 
naturally occuring hp-dimethylacrylic ester of alkannin and alkannin, which is a product of 
the hydrolysis of its esters. The presence of naturally occuring alkannin reported in the past, 
has not been established. 

'Introduction 

The information about the chemical constitution of Alkanna tinctoria Tausch 
are the very limited and any available is thanks to the work of Brockmanql who 
isolated and characterized one red pigment, the alkannin (I), and proposed the 
structure of alkannan (11) for another pigment. 

Brand and Lohmann2 reported the presence of a third pigment in the roots of 
the plant, for which they proposed the structure of the angelic ester of alkannin. The 
presence of alkannin and its esters in other plants (Onosma echiodes L.; Arnebia 
nobili@~~)has also been reported. 

In this work, the chemical composition of the plant is studied. It is a part of a 
programme for the technological development of certain components of the plant. 
The composition on the waxes of the plant has been r e p ~ r t e d . ~  
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Results and discusssion 

Extraction of the dry roots of the plant with benzene afforded a deep red 
solid. This preliminary extraction was carried out at room temperature in a nitrogen 
atmosphere. Analysis (Fig. la)  of the solid by gel permeation chromatography 
(GPC) indicated that the solid is a mixture of several compounds having relative 
molecular mass M, between 272 (traces) and 7,500. The preliminary benzene 
extract polymerized when was left for a month, as indicated by another (Fig. lb) 
GPC analysis. 

TLC analysis of the preliminary benzene extract (Fig. 2) indicated the 
presence of four pigments at Rf 0.57, 0.44, 0.41, and 0.19, respectively. A fifth 
fluorescent substance at Rf 0.29 was observed when the plate was exposed to UV 
light (254 nm). 

The same results were obtained when the extract of the dry roots with 
n-hexane was analysed as in the case of benzene. 

In order to separate pigments, fluorescent substances, polymers and waxes,6 
the preliminary extract was subjected to a series of extractions (Fig. 3). 

TLC analysis of fraction B 1  (Fig. 2) supported the evidence that it is a mixture 
of at least ten fluorescent substances, the structure of which is studied. 

The pigments were isolated from the rest of the compounds and were 
collected in fraction (32 (Fig. 3). This fraction, apart from three pigments (Rf 0.57, 
0.41 and 0.19) existing in the preliminary benzene extract, contained another 
pigment having Rf 0.28. However, the pigment with Rf 0.44 present in the 
preliminary benzene extract was not found in fraction 82. Fraction (32 was 
percolated through a column of florisil to isolate its compounds. The eluants used 
are given in Table I. 

FIG 1: a. GPC analysis of the preliminary benzene extract. Concentration 101.21 mg/5 m1 
tetrahydrofuran. 
b. GPCanalysis of the preliminary benzene extract, a month after the extraction. Concentration 2g/100 
m1 tetrahydrofuran. 
Temperature 42•‹C. Reference: polystyrene. 
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FIG 2: Pictures of 7ZC analysis of the preliminary benzene extract and fractions B1, pl,  /32, b3. 
a. Visible b. UV. 
Kieselgel 60 F254 plate (Merck). 
Eluant chloroform-benzene-methanol (90 + 10f0.5). 
1. Preliminary benzene extract 
2. Fraction B1 
3.  Fraction 82 
4. Fraction 83 
5. p, p-Dimethyl-acrylic ester of alkannin 
6. Alkannin 
7. Fraction p1 

TLC analysis indicated that sub-fractions 2-6 contained the same pigment (Rf 
0.57). The red was recrystallized from n-hexane to produce fine red crystals melting 
at 106-108" C. 

The UV-Vis absorption bands showed h,, (n-C6HI4) at 277,490,524, 546 
and 563 nm. The ifrared spectra absorbed at 3460 cm-l (phenolic -OH), 1710 and 
1140 cm-' (a, P-unsaturated esters) and 1610 cm-l (quinone >C=O). the NMR 
spectra are summarized in Table 11. 

These results indicated that the stucture is that of 5,s-dihydroxy-2-(l1-B, 
~-dimethylacryloxy-4'-methylpent-3'-enyl)-l74-naphthoquinone (P, P-dimethyl- 
acrylic ester of alkannin, 111). 

Further support for the proposed structure comes from the mass ~pectra .~ The 
mass spectra is given in Fig. 4. 

This pigment was hydrolysed with 1 M solution of KOH in an inert 
atmosphere (nitrogen). TLC analysis indicated decomposition into two 
 compound^,^ the alkannin and an acid, C5Hs02 (M+ loo), having m.p. 65-66"C, 
which was identified as the P,P-dimethyl-acrylic acid. 
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Table I: Analysis of fraction B2 by column chromatography 
- 

fraction m1 eluant mass(g) TLC 

n-hexane 

n-hexane/dichloromethane(8:2) 

n-hexane/dichloromethane(8:2) 

n-hexane/dichloromethane(4:6) 

n-hexane/dichloromethane(4:6) 

n-hexane/dichloromethane(4:6) 

'n-hexane/dichloromethane(4:6) 

n-hexane/dichloromethane(4:6) 

n-hexane/dichloromethane(4:6) 

n-hexane/dichloromethane(4:6) 

dichloromethane 

dichloromethane 

dichloromethane 

dichloromethane 

dichloromethane 

chloroform 

chloroform 

chloroform 

chloroform 

chloroform/methanol(9.5:0.5) 

chloroform/methanol(8:2) 

chloroform/methanol(1: 1) 

methanol 
-- - 

The fraction 11 in Table I contained only one pigment having Rf 0.28as 
found by TLC. The pigment was recrystallized from n-hexane to red crystals 
melting at 148-14g•‹C. The UV-Vis absorption bands show L,(CH30H) at 225, 
280,480,510 and 546 nm. In the infrared spectra the strong absorption bands were 
at 3420 cm-' (phenolic -OH) and 1605 cm-l (quinone >C=O). The compound was 
identified as the alkannin9 [5,8-dihydroxy-2-(l' -hydroxy-4' -methylpent-3' -enyl) 
-1,4-naphthoquinone], which exists in two tautomers (IV and V). 

.h O Y ~  ZH, .I:att:l .. a W o OH m, hi 

IV v 

The interpretation of the NMR spectra (Table 111) supports the identification 
as also does the mass spectrum4s5 (Figure 5). 
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FIG 4 :  Mass spectrum of p, P-dimethyl-acrylic ester of alkannin. 
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Table 11: M R  data of p, p-dimethyl-acrylic ester of alkannin 

P r o t o n s  
-c(CC14) multiplicity assignment number of protons 

8,40 singlet 
8,30 singlet 

8,OO singlet 
7,80 singlet 

7,50 multiplet 

4,90 triplet 

4,25 singlet 

4,lO triplet 

3,10 singlet 

2,90 singlet 

-2,30 singlet 
-2,40 singlet 

FIG 5: Mass spectrum of alkannin. 
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Table III: M data of alkannin 

V.P. PAPAGEORGIOU 

P r o t o n s  
z(CC14) multiplicity assignment number of protons 

8,30 singlet a1 3 
8,20 singlet a 2  3 

7,60 multiplet I3 2 

5,lO triplet 6 1 

4,70 triplet Y 1 

2,90 singlet E 2 

2,90 singlet L 1 

-2,30 singlet W 1 
-2,40 singlet r12 1 

The preseke of alkannin was established by TLC (Fig. 2) in the fractions 82 
and 83 but not in fraction B1. Free alkannin was also absent in the preliminary 
benzene extract. Its presence in fractions 82 and 83 was attributed to partial 
alkaline hydrolysis of its esters during the treatment of fraction B1 with aqueous 
NaOH solution. On this evidence, the presence of alkannin reported by 
Brockmannl should be reconsidered. It is very likely that the alkannin found1 was 
rather a secondary product of the alkaline hydrolysis of its esters and not a 
compound present in the roots of Alkanna tinctoria. 

The pigment having Rf 0.44 that existed in the preliminary benzene extract 
was not found in fraction 82. Its absence was attributed to the fact that this pigment 
does not contain phenolic hydroxyls and, therefore, could not be extracted with 
aqueous NaOH solution to appear in fraction 82. 

Attempts to isolate the pigment having Rf 0.41 (hactions 7-10, Table I) by 
column chromatography failed. Its isolation was achieved by means of a different 
technique. Details of the technique used and the characterization of the pigment as 
the 3-methyl-3-acetoxy-butanoic ester of alkannin will be reported soon. 

TLC analysis of fraction 83 (Fig. 2) indicated that the fraction contained the 
four pigments mentioned previously and polymer compounds. The M, of these 
polymers approaches 2,500 as found by GPC (Fig. 6). 

Experimental 

Preliminary extraction. 100g of powdered dry roots were extracted at room 
temperature with 4 x400 m1 benzene (p.a. Merck) for one hour under continuous 
stirring in a nitrogen atmosphere. The four exracts were combined and evaporation 
of benzene afforded 8.1 g (yield 8.1%) of a deep red solid residue. Repetition of the 
process with a nqw 100g sample yielded 8.3g of the deep red solid. Substitution of 
benzene by n-hexane reduced the extraction yield to about 5%. 

Fractional extraction. 400 m1 methanol (p.a. Merck) were added to 8.lg of the 
residue obtained from the preliminary extraction with benzene, and the mixture 
was stirred vigorously for 30 min with a magnetic stirrer. The mixture was filtered. 
To the filtrate was added the methanol (3 X 100ml) used to wash the residue (Fig. 3). 



STUDY ON THE S T R U m E  OF THE COMPONENTS OF ALKANNA TINCTORIA TAUSCH 53 

FIG 6: GPCanalysis of fraction /33. Concentration 85.16 mg/5 m1 tetrahydrofuran. Temperature 45•‹C. 
Reference: polystyrene. 

The methanol-insoluble residue was extracted with n-hexane (3 X200ml), 
and remaining solid (B4) weighed 0.6Jg (7.5%). Evaporation of n-hexane yielded 
1,9g (23.4%) of a solid residue (B3). Distillation of the combined methanol extracts 
left 4.8g of solid residue (B). B was, then, extracted with 400ml n-hexane for 30 min 
under continuous stirring and filtered. The insoluble matter on the filter weighed 
1.7g, yield 20.9%. The filtrate was dried and the solvent distilled to yield 2.9g of 
solid (Bl). Yield 35.8%. 

The above process was also followed in the case of the preliminary extracts 
with n-hexane. From the 4.lg of the red solid resulted 1.3g of fraction H3 (yield 
3 1.7%), 0.14 g of H2 (yield 3.4%) and 2.5g of fraction H1 (yield 60.9%). 

A solution of 2.7g of B 1 in 100 m1 of n-hexane was extracted with an aqueous 
solution of 2% NaOH (3 X 100ml). 

The hexane phase was acidified with dilute sulfuric acid, dried with anhydrous 
Na2S04 and heated to distil1 the n-hexane. The solid residue (81) weighed 0.22 g. 
Yield 8.1%. 

The combined alkaline extracts were left for 12 h at 20•‹C. Then, they were 
acidified with dilute &So4 and extracted first with n-hexane (4~150ml) and 
subsequently with diethyl ether (2 X 200ml). The n-hexane extracts were dried with 
anhydrous Na2S04 and then the n-hexane was evaporated to leave 1.62 g of solid 
residue (82). Yield 60%. The ether extracts, after drying and distillation of the 
solvents afforded 0.53 g of solid residue (83). Yield 19.6%. 

The residue H1 (1.73 g) from the preliminary hexane extract is submitted to 
the same process described for fraction Bl .  The fractions weighed 0.14 g (hl), 0.50 
g (h2) and 1.03 g (h3). The yield was 8.1%, 28.8% and 57.7% respectively. 

A solution containing 1 g of fraction 82 in benzene was percolated through a 
column 2 cm i.d., 23 cm high, packed with 16 g of florisil, 60-100 mesh ASTM 
(Merck). The eluants used are given in Table I and the fractions were formed into 
groups according to TLC analysis. 
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The group of fractions 2-6 afforded 0.46 g of a dark red solid (Rf 0.57). the 
compound was dissolved in 10 m1 n-hexane, the solution was evaporated to small 
volume, left to settle for 12 h at 5OC and filtered. The process was repeated and 
reaystallization afforded 0.16 g of red needle crystals melting at 106-108•‹C. The 
compound was identified as the (3, (3-dimethyl-acrylic ester of alkannin 0.02 g of the 
ester were saponified by heating it for one hour with 5 m1 of 1M ethanolic solution 
of KOH. 

The eluted substance on fraction 11 (Rf 0.28), Table I, was 0.085 g of a red 
solid. This was recrystallized from 4 m1 of n-hexane and filtered after 24 h at 5•‹C. 
The crystals (m.p. 146-148"C), were identified as alkannin. Second 
recrystallization gave alkannin crystals, m.p. 148-149•‹C. 
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M~Akzrj zy"g Xrjpmiis Sopfig Z ~ Y  BJOZ~ZLX~Y zfis Alkanna tinctoria Tausch 
Z T ~ V  Eeyaoia a6t4 n ~ ~ i y e 6 c p ~ ~ a ~  4 p66060s &nopovC;)o~ws ~ E Q L X ~ V  hnb t& 

onou6a i6~e~a  xqpi'ith ouotat~?ch -COG rputoG Alkanna tinctoria Tausch, pk 
hvzixe~p~vinb o'itonb tjlv hnop6vooq xai tawtonoiqoq t6v  6 p 6 ~ 6 v  x~oot ix6v  
tijg picas, YL& t i s  bnokg tb  t~~vohoyixb EvG~acp6eov pas ~ i v m  nohi) p~y&ho. 

'Anb tfiv &v&hwoy 6 ~ a n ~ m C ; ) i h p t ~ ~  na~ouoia ,  6mbs hnb xqehbq 
ovotatix6, nohwp~~6v  x~wot~nG)v noi) zb poeianb /3&eos TOUS qooeyy i l ;~~  zis 
8.000, G E ~ C ~ T ~ L ~ Y  TOWA&XL(STOV 060i6v no+ cptko~i<owv ioxwe& natkC;)s na'L 
x~ootixG)v 0 6 0 ~ 6 ~ .  

'Anb zb piypa a6v xeootix6v o6o~Gv hnopovGi3qxav nai tawaono~.il4+qnav 
newtoyev6s 6 (3, (3-6~p~6who-axewh~n& Eot8eas tijs hhnavvivqs xai 
6 ~ v z ~ ~ o y w 6 g  4 &hxcxvvivq. A&v &veve& neozoyev6g Eh~66egq hhxavvivy, 
Bnwg 6 n o o ~ q ~ i x ~ x e  nahai6te~a. 
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UN MODELE MATHEMATIQUE POUR L'AUTOMATISATION 
D'UNE SERIE DE PROCESSUS ALEATOIRES EN CHIMIE - 
PHYSIQUE 
Dedie a 1' Academicien Prof. Octav. Onicesco pour son 85 anniversaire. 

RADU BADESCU: 
C. Dorobanti 232. Bucarest 71.282 R.S. Romania 
(Recu le 12 Mars, 1977) 

Resume 

L'article propose l'application d'un modele mathematique pour le fonctionnement et 
la programmation des installations industrielles, constituees d'une serie de vases et utilisees 
pour la realisation des divers processus chimiques ou physiques. Le cas de la cyanuration 
des minerais d'or se presente comme un exemple pour la selection des parametres du 
modele propose. 

Introduction 

Les industries extractives utilisent certaines installations constituees par 
exemple de p vases, de capacites egales V et disposes en serie ou en plusieurs 
cycles. De pareilles installations possedent des proprietes communes qui permet- 
tent de construire leurs modeles mathematiques, donc de determiner d'une 
maniere plus ou moins approchee leurs rendements en vue de l'automatisation des 
divers processus chimiques ou physiques existant dans ces vases. La Chimie- 
Physique traite aussi des problemes analogues dans de telles installations, mais 
parfois la complexite des processus demande une analyse plus fine et, partant plus 
rigoureuse, du modele mathematique respectif. L'apparition de l'Analyse foncti- 
onnelle, avec ses divers chapitres concernant les equations fonctionnelles, est 
aujourd'hui capable de mettre a la disposition des chercheurs ces outils - les 
modeles mathematiques - qui, avec leur programmation aux calculateurs, 
pourront resoudre les plus ardus et difficiles problemes de cette branche des 
Sciences. 

Avec la collaboration du Prof. G. Van~i, ' .~ nous avons etudie les installa- 
tions de cyanuration des minerais d'or et dresse les modeles mathematiques 
correspondants, modeles qui peuvent servir aussi en Chimie-Physique dans de 
plus complexes conditions. Rappelons les caracteristiques essentielles des installa- 
tions qui utilisent p tanks ou vases disposes en serie: 

1) les capacites V, (j = 1,2 ...., p) de tous les vases sont egales V, = V (Y,) 
les vases etant numerotes de 1 a p suivant l'ordre dans lequel un fluide A, 
introduit dans VI avec le debit constant q, parcourt dans le meme sens les V,. Le 
fluide A peut etre seulement un "transporteur" ou bien un dissolvant, ou encore 
un melange de fluides dans des proportions constantes. 
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2) au moment initial To = O, il existe dans chaque vase Vj un certain fluide 
designe par la meme lettre V, qui remplit tout le vase. Par un procede d'intense 
agitation du melange (AUVh) - au moyen d'un certain nombre de palettes fixees 
sur un axe vertical ou au moyen de l'air comprime, - on obtient dans chaque vase 
un melange homogene en supposant une repartition proportionnelle des partic- 
ules A et Vh mises en presence a chaque moment Tl (h = 1,2, ...., J), dans chaque 
vase V,. Dans ces hypotheses, le melange du dernier vase Vp (VIU V2U ... UVp 
UA) commencera, a partir du moment To = O, de quiter Vp (debit q). 

Pour effectuer le bilan des p + l  fluides mis en presence instantanement 
(hypothese qui devra etre amelioree), le temps total T de l'exploitation pourra 
etre divise en m parties egales 
T - 
- - - Ti - = t, (m€N*C, i=1,2 ,..., m) 
m 

ce qui conduira a un systeme triangulaire donnant aux premiers membres les 
quantites A et VI correspondantes et aux seconds membres les quantites de 
melange total sortant aux moments tl, tz, ....., t, 

au moment Tl -+ a,.tl + 2 ALJ.tl = q.tl 
j=1 

Dans les premiers membres de ces relations quantitatives, les valeurs ,,.t, 
representent les quantites de fluide A qui sont restees dans l'installation le temps 

T 
h.t, = h.- et qui sortent au moment,T, (h < i) indique par le produit ah.ti, et les 

m 

valeurs A,,,t, representent les quantites des fluides VI qui sortent de V, au meme 
moment T,. Les expressions de ces nombres ah et A,,, ont ete donnees dans les 
travaux [l] et [2]. T 

Si l'on divise le volume V en n volumes egaux a q. -.= ~,.t, et si l'on fait le 
m 

bilan total en additionnant toutes les relations ( l) ,  on obtient l'equation de 
repartition valable a la sortie de Vp pour l'entiere duree T de l'exploitation 

Cette formule a ete calculee aussi directement dans le cas des extractions 
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repetees un nombre fini m de fois et apporte une correction aux diverses formules 
utilisees souvent dans les traites usuels sur les installations de l'industrie extractive 
et dans les memes hypotheses. Le travail [2] donne d'amples details sur ce 
probleme qui constitue un point de depart important en Chimie-Physique. 

On peut introduire dans (2) une fonction inconnue de repartition 
a(t): [o,T]-+R+ definie par les relations 

T 
a(T,) = a(i. - ) = a,, i = 1,2 ..., m 

m 
(3) 

dont les valeurs sur l'ensemble discret (Ti) peuvent etre determinees a partir du 
systeme recurrent (1) si l'on connait les valeurs A,, que l'on calcule directement. 

Dans le cas d'une simple dissolution ou d'une reaction monomoleculaire 
entre les fluides A et VI, si l'on introduit les concentrations constantes c, c,,, et C, 
des fluides respectifs A, V, et du fluide qui quitte le dernier tank V, a chaque 
moment T,, on trouve a partir de (2) 

relation qui est une identite en t, entre toutes ces concentrations. Le systeme 
correspondant (l),  ecrit avec ces concentrations, permet de determiner les Cl an 
fonction de c et des c,,,. 

Dans les travaux [l] et [2] mentionnes nous avons effectue un passage a la 
limite en supposant que la fonction limite a(t): [o,T] -+ R+ n'est pas connue. Ce 
passage est rendu plus facile en observant que la norme des t, est constante et 
egale a T/m ou a V/nq d'apres la division de V en n volumes egaux a q.T/m = q.tl. 
De cette relation, on deduit que si 1 1  t, 1 )  -+ O, m et n doivent tendre vers l'infini, 
ce qui conduit a l'equation integrale en a(t) 

I : P v, 
(T - t).a(t).dt + 1 - /liV e-t.tP-J.dt = qT 

j=1 (p-j)! (5) 

dont Punique solution de la classe C" [o,T] est la fonction 

qui represente la loi des distributions de Poisson du Calcul des probabilites. 
Les relations (l),  (2) et (5) constituent le modele mathematique de la 

repartition des fluides A et VI dans toute installation avec p tanks mis en serie et 
dans les hypotheses d'homogeneisation instantanee des melanges, processus ayant 
a la base la repartition proportionnelle des fluides mis en presence. Les deux 
premieres se referent au cas des extractions repetees, discretes, et la derniere (5) 
aux processus continus. Ces modeles constituent une base theorique utile dans 
l'etude des installations de ce type en vue de leur automatisation et de la 
determination de leur rendement, specialement dans le cas de la continuite. 



58 RADU BADESCU 

Pour effectuer cette investigation, il suffit de reprendre le systeme (1) et de 
determiner les quantites AUV, qui sont restees dans toute l'installation au plus le 
temps To - T. Il suffit de supprimer dans le systeme (1) toutes les quantites A,, et a, 
des que l'indice i depasse la valeur pour laquelle To = ti + tz -+ . .. + t,, et de passer 
ensuite a la limite dans (2) en faisant la norme des t, tendre vers zero. On obtient 
ainsi les quantites cherchees de fluides AUV, sous la forme 

e't.tP-1 
(T - t).a(t).dt +Zvj IoT0 j=1 (~-.i>! dt. 

Le temps To etant maintenant le temps minimum necessaire pour recuperer 
un certain pourcentage P dkue certaine substance contenue dans le fluide A, - 
l'or dans le cas des minerais traites par la methode de la cyanuration - on peut 
determiner dans le cas du processus continu le pourcentage des quantites totales 
A+V, qui sont restees au plus le temps To dans toute l'installation 

D; cette formule, on peut deduire 1; rendement de l'installation dans le cas 
envisage et, par les procedes bien connus d'approximation des integrales, on peut 
revenir au systeme (l) ,  obtenant le pourcentage cherche dans le cas d'un nombre 
fini d'extractions. 

Pour la determination theorique des quantites d'or recuperees par la 
cyanuration on peut utiliser les diagrammes statistiques etablis au laboratoire pour 
les valeurs moyennes y, de l'or extrait en effectuant un nombre suffisamment 
grand d'extractions repetees en des temps egaux. Les points ainsi obtenus sont 
inscrits sur certaines courbes ayant l'allure des courbes exponentielles qui 
apparaissent dans les cas des simples dissolutions ou des reactions monomolec- 
ulaires. Ces courbes sont definies par des equations dependant de deux parame- 
tres ACO et K 

ou A, est la quantite totale moyenne d'or contenue dans le minerai; par 
extrapolation et appliquant la methode des moindres carres on pourra determiner 
les parametres A, et K qui dependent de toutes les caracteristiques de la 
methode d'exploitation: du rapport r = solution de cyanurelminerai, du degre de 
morcellement effectue par les concasseurs, du rapport or/minerai, etc. Il est 
evident que toutes ces caracteristiques contribuent a la determination au 
laboratoire des valeurs moyennes de A, et de K. 

Le but de cette etude consiste d'abord a ecrire l'equation de repartition (5) 
- ou (2) dans le cas discret - tenant compte des constantes q, le debit, T, la 
duree totale de l'exploitation, V la capacite des tanks V,, et de determiner le 
pourcentage Po correspondant aux quantites A et V, qui ont traverse toute 
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l'installation en un temps To L T, pour pouvoir ensuite introduire plusieurs 
parametres, comme ceux mentionnes plus haut, permettant d'ajuster les formules 
obtenues le plus fidelement possible aux resultats de l'exploitation. Enfin, pour 
pouvoir utiliser toutes ces formules dans la pratique courante, il va falloir 
determiner le debit q et le temps T de l'exploitation afin d'obtenir le meilleur 
rendement de l'installation, c'est-a-dire le minimum de pertes en or. 

Pour cela, designons par y, = y(T,) les valeurs de la fonction (9) aux 
moments T, (i = 1,2, ..., m) et observons que les produits a,t, donnent par 
definition les quantites A qui sont restees le temps T, dans l'installation au 
moment de leur sortie de V,. Alors la somme 

100.r p 100.r AT quantite totale d'or 
a,.y,t, + 2 A,,, YJ, contenue dans le minerai 

AT j=1 AT traite dans le temps T 

montre que les pourcentages d'or recuperes jusqu'au moment Tm = T sont donnes 

100.r P 
-- I 2 (m - i + i).a,y,t, +r A,,, 'y,t,] 
~ T . A T  i=1 J=I 

et un passage a la limite, pour m infini, conduit a l'expression 

v; 

qui donne le pourcentage d'or recupere pendant tout le temps T de l'exploitation. 
Si l'on veut tenir compte aussi du temps t, dans lequel les divers tanks VI ont 

ete remplis par les melanges de cyanure et de minerai avant le commencement de 
l'exploitation, il suffit de remplacer y(t) dans la seconde integrale par y(t+to). Ce 
temps t, etant tres petit par rapport a T, il peut etre neglige dans'la pratique 
courante. 

La fonction y definie par (9), depend seulement des deux parametres A, et 
K que l'on peut determiner par la methode des moindres carres a partir des 
chiffres obtenus au. laboratoire en prelevant un grand nombre d'echantillons 
appartenant au filon traite. Ce processus d'extraction, etant tres complexe a cause 
des nombreux parametres qui y interviennent, doit etre analyse d'une maniere 
plus approfondie. Dans les pages precedentes, les pourcentages d'or recupere ont 
ete exprimes par la formule (10) en tenant compte du temps T, que chasque 
particule de minerai devra passer a l'interieur de l'installation. Mais si l'on etudie 
aussi l'aspect aleatoire correspondant a la non-homogeneite du melange cyanure 
+ minerai ainsi qu'aux procedes techniques tendant a grandir les surfaces de 
contact entre le cyanure et le minerai, on est oblige d'introduire aussi d'autres 
parametres permettant d'obtenir un plus fidele modele mathematique dans la 
description du processus considere. En outre, l'utilisation des calculateurs 
conduira plus rapidement a des chiffres correspondant aux valeurs theoriques de 
l'or extrait a de divers moments T, pour pouvoir ensuite les comparer aux 
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quantites d'or recuperees aux memes moments T. Il est d'ailleurs bien connu que 
l'agitation des melanges dans les tanks V, obtenue au moyen de l'air comprime, 
par des agitateurs a palettes ou d'autres procedes mecaniques, a pour but 
l'agrandissement de la surface de contact entre le minerai et le cyanure, ainsi que 
pour ecarter les couches colloidales isolant les granules de minerai, couches qui 
empechent la dissolution de l'or par le cyanure. Si l'on designe par S la surface 
maximum entre le minerai et le cyanure (qui ne peut pas etre experimentalement 
determinee), on peut ecrire une equation differentielle valable dans le processus 
cynetique d'agrandissement de la surface de separation 
Y =Y(t): R+-R,, qui existe au moment t 

dY 
- x =H(S-Y),-4Y(t)=S(1-e-Ht), avec Y(+, )=S. (1 1) 

dt 
Ceci exprime que la vitesse de croissance de Y est proportionnelle a la surface 
S-Y(t) qui n'est pas en contact au moment t avec le cyanure. La loi ainsi obtenue 
depend des parametres S et H, dont H seulement peut contribuer a une meilleure 
representation du processus de la cyanuration. 

L'introduction de la probabilite pour que'un certain nombre de granules de 
minerai appartiennent a une portion de surface en contact avec le cyanure a un 
moment donne t, permettra de disposer d'un nouveau parametre ayant une 
signification physique precise. En effet, si l'on considere le cas d'un seul tank 
VI =V et 1,011 fait une partition de son volume en n volumes V, de norme 1 )  d, II 
de leurs diametres, a cette partition correspondra une partition de la surface totale 
Y(t) en surfaces Yh. La probabilite Ph pour que sur Y, il y ait une particule d'or est 
proportionnelle a Yh, Ph =K.Yh(h = 1,2, ..., n) KER*,, relation independante de 
l'indice h si l'on prend la norme de la partition de la surface totale Y(t) 
suffisamment petite. Il resulte que l'on peut utiliser la "distribution Poisson" des 
evenements rares qui s'ecrit 

(np)" 
P,m= --- ~ x P ( - ~ P )  

m! 

ou p est une tres petite probabilite relative a l'apparition d'un evenement 
independant pour un seul essai, et P,, est la probabilite pour que cet evenement 
se realise m fois apres n essais, avec n tres grand. Pour que l'une au moins des 
surfaces Y, se trouve au moment t dans le volume V, arbitrairement choisi, 
l'exponentielle 

K2Yh2 K2Yh2 (-1ln-l 
(12) Pl,,=K.Yh, P,,l=K.Yh- - ..... Pn,l=K.Yh- -* + ...... +- KnYhSn 

2! 2! n! 

et pour n tres grand, au meme moment t et pour 1 1  d, 1 1  + O, 

.(13) P = 1-exp[-K.Y(t)] = l-e~p[-KS(l-e-~')]. 

Dans cette formule, pour laquelle la fonction Yh=Y(t):{te[O, T])+R+ 
depend seulement de deux parametres (K.S.) et H, les deux variant dans R+ 
(consequence de la formule de Poisson), on a tous les elements qui permettent le 
calcul de P a chaque moment t E[O, Tl. Il suffit pour cela de determiner (KS) et H 
a partir d'un grand nombre d'experiences de laboratoire et en appliquant la 
methode des moindres carres aux chiffres ainsi obtenus. 

Passant ensuite a la definition de la probabilite P statistiquement correlee 
avec celle de la frequence, on peut remplacer dans la formule (10) le produit 
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a(t)oy(t) par le produit mixte de composition a (t).[y(t),.P(t)].ou P(t) est defini par 
l'expression (13). Le rendement de l'installation defini ainsi a partir de (10) 
donnera les pourcentages de l'or extrait pendant le temps T. Ce rendement 
depelid au fond de quatre parametres dont le choix peut permettre 
l'approximation la meilleure du processus de la cyanuration analyse. 11 faut 
observer que tous ces parametres peuvent etre plus facilement determines par la 
methode des moindres carres si on l'applique aux pourcentages d'or non- 
recuperes, exactement comme dans le cas de la loi lognormale quand la 
linearisation par rapport aux parametres est effectuee appliquant les logarithmes 
aux exponentielles respectives. 

Le modele mathematique expose peut etre etendu a tout processus extractif 
qui utilise des vases a capacites egales disposes en serie et qui sont parcourus avec 
le debit constant q par un dissolvant dont le role est d'extraire certaines substances 
qui se trouvent dans les vases V, au moment t =o.Ce procede peut etre applique a 
tout processus extractif ayant un caractere aleatoire de la Chimie-Physique ou 
l'homogeneisation des fluides A et V, est assez vite obtenue. Dans les experiences 
plus fines qui utilisent un plus grand nombre de vases V, mis en serie ou 
l'homogeneisation est plus lente ou dans celles correspondant a un materiel 
heterogene - p. ex. filons d'or qui apparaissent brusquement dans une masse 
sterile d'or - l'introduction des parametres H et (KS) ne suffit plus. Dans un 
ample travail [6] cite, nous avons abandonne l'hypothese de la repartition 
proportionnelle en introduisant une fonction compensatrice Q dependant d'un 
parametre KER, et, apres une analyse approfondie, nous avons considere dans le 
cas d'un seul vase V l'equation integrale de Volterra de 1-ere espece qui etablit 
l'equilibre des deux membres 

si l'on prend pour la fonction Q de la classe C1[O, Tl C R la solution de l'equation 
(14) 

qt 
Q(t)= q[exp( -T)-K.exp(-KT)], avec T=- 

T I  
C> V 

L'extension de cette analyse au cas de p vases - dont tous les details se 
trouvent dans [6] - peut etre faite au moyen des polynomes de Laguerre L,"(X), 
qui sont d'ailleurs hypergeometriques, 

P+I  P(P -1)- (p-q+2) X 
LP"(x)= 2 Xq-'=limF(-p,b,I;--) (15) 

q = l  [(q-1)!12 b-+a b 

et qui sont limites, pour b++w , de la fonction hypergeometrique de Gauss F. 
Les echanges elementaires qui existent entre les particules des vases V, et les 
particules du fluide dissolvant A (introduit dans le premier vase VI avec le debit , 

constant q) se font maintenant d'apres la relation elementaire de depart 

KV 
q1dt1 - qll.dtl+ --- =q.dt1; 

n + l  

le parametre K, superieur a l'unite, montre qu'au debut de l'operation les 
particules appartenant aux vases Vi sont plus nombreuses que celles du fluide A 
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dissolvant et que les qll.dtl assurant l'egal& dans le bilan effectue dans l'intervalle 
dtl. Apres le bilan total et le passage a la limite, on pourra determiner la fonction 
Q definie par les valeurs q? en resolvant l'equation integrale analogue dans le cas 
de p tanks, equation qui s'ecrit sous la forme 

Les fonctions Qp, Q, et U,, sont definies sur [O, Tl, a valeurs dans R, par les 
relations suivantes qui assurent l'identite (16) V TER*,, 

e-r , p i  P +CO dv 
Q,(r)= , Q ( ~ ) =  2 Qq(r)-K j -- ~e-w[(l-K)v+wl'lf(Kr, v)dw 

(p-l)! 
q = l  O ( p l ) !  O 

JO etant la fonction connue de Bessel d'ordre zero et de 1-ere espece. 
Une application pratique de tous ces resultats a ete donnee dans l'article [6] 

ou ont ete presentes et justifies toutes les formules et tous les calculs, ainsi qu'une 
autre suggestion concernant le parametre K pouvant etre remplace par une 
fonction K=K(r):R++R+. Ce dernier procede aurait l'avantage d'etre plus 
facilement programme a l'aide des calculateurs, le point de depart etant constitue 
par la formule approximative (2), ou par l'equation integrale (5) ou il est possible 
d'introduire la mesure de Dirac concernant l'utilisation des jets et de traiter le 
probleme dans les espaces des distributions de Schwartz-Sobolev. Ces jets 
correspondraient aux injections. d'air comprime qui doivent etre utilises pour 
debloquer les vases. Nous reviendrons dans un autre article sur tous ces points de 
vue nouveaux. 

Abstract 

A mathematical model for the automation of a sequence of random processes in 
physical chemistry. 

A mathematical model is proposed for the automatic operation of industrial 
plants comprising several physical and chemical processes in a series of vessels or 
tanks. Extraction of gold by the cyaniding process is applied as an example for the 
adoption of appropriate parameters of the respective mathematical model. 
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Summary 

Toluoquinone and the products in the first stages of its oxidative condensation to an 
artificial "humic acid" interact with Fe (11), Fe (111) and Cu (11) in a variety of ways, ranging 
from weak physical to complex formation. The complexes we were able to isolate from the 
complicated reaction mixtures correspond to the reproducible stoichiometries Fe(C7H602)2, 
Cu (C14H1104) (H20) (HO), CU (C14H1104)2, and Cu (C21H1606)3 (C21H1706)2, where 
C14H1104 is the dimer and C21H1606 the trimer obtained from the condensation of 
toluoquinone. These complexes and more generally the interaction between the metal ions 
mentioned and the organic moity were studied using spectroscopic techniques. 

This paper gives background information needed in the investigation of even more 
complicated systems simulating the humic component of the soil. 

Key words: Humic acid models, complexes, spectroscopic techniques 

Introduction 

The general purpose of this study was to obtain information about the role of 
the so called humic acids in chemical reactions of metal ions in the soil. The more 
specific objectives were: 

(1) Study of the interaction between humic acids and some metal ions, 
including the effect of pH, of the nature of the metal ion and of the degree of 
~olvmerization of humic acid. 
1 ,  

(2) Study of the effect of humic acids on the redox properties of metal ions. 
We were particularly interested in investigating the possibility of nonenzymatic, 
non-biological nitrogen fixation. 

Of the two general approaches to a problem of this nature - the analytic and 
the synthetic - we chose the latter. At this stage we did not try to separate and 
analyze natural products. It is noted neverthless that both approaches suffer from 
the same inherent limitation: by essentially focucing on the study of a subsystem of a 
natural system, either artificially synthesized or artificially separated, they more or 
less ignore interaction between several such subsystems as they coexist in nature. 
Yet, this interaction, which is generally complicated, may indeed be one of the main 
factors determining the function of the total system. In addition, it is not at all 
certain that the singled out component represents a real form, as it exists in nature. 
It has for example been pointed out 's2s3 that the products obtained by extraction 
from the soil are not necessarily the forms which exist naturally. Moreover, the 
isolated products often represent only a fraction of the total system. 
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In the experiments reported here an effort was made to use subsystems as 
complex and close to the natural system as possible, but without completely losing 
the benefit of correlating the findings on the basis Of structure. In the "amorphous" 
natural system direct correlation of function and structure becomes practically 
impossible. "Pure7' systems on the other hand are poor simulations. The subsystem 
we chose lies in between. 

In spite of these limitations, we believe that studies such as the present, are 
useful and the necessary first step in obtaining information on some of the possible 
properties of the natural system. 

The subsystem studied in the present work, namely toluoquinone, its 
products of successive oxidative condensation and other derivatives consist of 
substances found in the soil and, as it is shown in the results, has several similarities 
with natural humic acids. Its special feature is that it has no carboxylic groups 
(except that of the acetate ester) nor "fixed" nitrogen -as many of the natural humic 
acids do. Carboxylic groups were avoided in order to study phenols, quinones etc., 
and "fixed" nitrogen was avoided because it was indeed intented to use the 
subsystem in nitrogen fixation experiments. 

The work is reported in three parts. In part I the ligands are monomeric or 
oligomeric, in Part I1 polymeric and in Part I11 we use these compounds in nitrogen 
fixation experiments. 

Experimental 

Ligands. 
Toluoquinone (methyl-p-benzoquinone) (I) is prepared by oxidation of 

toluidine4 and ,purified by an adaptation of the zone melting technique.' 
Toluohydroquinone (methyl-p-benzohydroquinone) (11) is prepared from 
toluoquinone by red~c t ion .~  

The dimer (111), the trimer (IV), the ester (V) and ,the trimeric phenol (VI) 
are synthesized by methods described in the liter&~re.~-~ Thus the dimer and the 

trimer is prepared by treating toluoquinone with sulfuric acid, the ester from the 
trimer by treating with zinc and acetic anhydride and the trimeric phenol by 
hydrolyzing the ester. 
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The elemental analysis results and the calculated values (in parenthesis) for 
these ligands are the following: 
dimer (111) C 68.62 (68.85), H 4.82 (4.91), 0 26.56 (26.23) 
trimer (IV) C 68.61 (68.85), H 4.75 (4.91), 0 26.64 (26.23) 
ester (V) C 72.18 (72.11), H 4.90 (4.56), 0 22.92 (23.23) 
trimeric 
phenol (VI) C 68.60 (68.86), H 4.70 (4.91), 0 26.61 (26.23) 

Complexes. 
Fe (11)-toluoquinone Fe (C&02)2. Five grams of iron ( 0 )  pentacarbonyl 

(Alfa Inorganics) are mixed in a round bottom flask with 5 g of well purified 
toluoquinone dissolved in benzene. The mixture is refluxed in a nitrogen 
atmosphere for three hours and the dark green precipitate obtained is filtered under 
nitrogen, washed with benzene and ether and dried at W 100•‹C. 

The complex is hydroscopic, paramagnetic, insoluble in the usual solvents and 
decomposes before melting at 135•‹C. It also decomposes, giving Fe@) and 
toluoquinhydron when treated with acids. 

analysis: C 55.94, H 4.04, Fe 19.45 
calculated: C 56.18, H 4.01, Fe 18.63 
Fe (III) and Cu (11) with toluoquinone. The composition of the colored and 

insoluble products obtained from the nitrates of Fe(II1) or Cu(I1) and toluoquinone 
in aqueous or alcoolic media is variable, depending on pH (4,5-6.5) and the relative 
amounts of metal ion and ligand used in the preparation. The analysis gives a metal 
ion content invariably higher than that corresponding to the simple formula M 
(t01)2. 

Cu (D)-dimer. Two yellow complexes of Cu (11) with the dimer were isolated, 
corresponding to the empirical formulae (C14H1104)Cu(H20)(HO) and 
(C14H1104)2 CU. They are both prepared from aqueous suspensions of the dimer at 
pH - 5.5, washed with alcohol, water and ether and dried under reduced pressure. 

Analysis of the complex (C14H1104) CU (HzO) (HO): C 49.75 (49.2), H 3.85 
(4.1), Cu 18.5 (18.6) and of the complex (C14H1104)2 CU: C 61.1 (61.1), H 3.5 
(4.03), Cu 11.9 (1 1.6). In parenthesis the calculated values. 

Both complexes are only slightly soluble in water and non-polar solvents. 
Cu (11) - trimer. A yellow complex was also prepared from Cu (11) and the 

trimer (IV) in water-alcohol mixtures at pH W 5. The complex is slightly soluble in 
non-polar solvents, but insoluble in water and other polar solvents. The analysis 
gave the following results: 

C 58.37, H 3.73, Cu 12.73. 

The simplest empirical formula best fitting these data is 
C U ~ ( G ~ H ~ ~ ~ ~ ) ~ ( G ~ H ~ ~ ~ ~ ) ~ .  The calculated values on the basis of this formula are: 

Cu @)-phenol and its ester. Phenol (VI) gives with Cu (11) 
Complicated mixtures containing hydrolyzed and polymeric forms, which in spite of 
numerous attempts we were unable to isolate. Generally speaking, complicated 
mixtures are also obtained with the ester (V), containing copper bound to the 
organic ligand but also variable quantities of water and "inorganic" copper, 
including hydrolyzed and polynuclear forms. The composition of these mixtures 
depends on pH and water content of the solvent. Nevertheless, we were able to 
isolate from such mixtures a yellow-green compound, from ethanol at pH 7-7.5. 
The precipitate contains large amounts of unreacted copper nitrate, which was used 
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in excess (molar ratio 1 :2). Removal of this salt was achieved by exhaustive washing 
with warm water. The remaining solid is finally washed with alcohol, acetone and 
ether and dried. 
Analysis: C 33.66, N 6.19, H 3.09, Cu 13.8. 
Calculated values on the basis of the formula C2506H20.2Cu(N03)2.3H20: 

C 33.37, N 6.22, H 3.55, Cu 14.1. 

Spectra. 
Visible and UV absorption spectra were taken using a Zeiss, Unicam Sp 800 

or Carry 14 spectrophotometer. Reflectance spectra in MgO were taken with the 
Zeiss instrument. 

For the ir spectra (in KBr or nujol) we used Perkin Elmer models 137, 180 
and 337. Far ir spectra in vaseline or nujol were taken with a Beckmann RIIC and a 
Perkin Elmer 180. 

Analysis. 
Elemental analyses were performed with a Perkin Elmer 240 analyzer and 

copper was determined gravimetrically and electrolytically. 

Results and Discussion. 

Ligands. 
We use as a key for the ir assignments the pair toluoquinone- 

toluohydroquinone: the spectrum of the first contains carbonyl but not hydroxyl 
group bands; the opposite is true for the second. We identify these, so to say, 
mutually exclusive bands and then look for them in the more complicated ligands. 

The relevant data are included in Table I. 
The ir spectra of the dimer and the trimer show both the characteristic 0 - H  

and C-0  bands of the phenolic hydroxyl group and the characteristic quinone 
carbonyl band. This is consistent with formulae (111) and (IV), respectively, derived 
on the basis of stoichiometry. 

In the ester of the trimer the 0 - H  band at 3300 cm-' disappears and the 
carbonyl frequency is shifted to 1750 cm,-' as expected for the acetate carbonyl. The 
disappearance of the OH stretching frequency in combination with the appearance 
of a strong peak at 870 cm-' suggest formation of furan rings. A new strong peak also 
appears at 1010 cm-' which may be assigned to furan and the symmetric stretching 
of the acetate = C-0-C. The ir spectra are again consistent with the formula (V) 
given above. 

TABLE I:  IR spectra of the Ligands 

Toluoquinone Toluohydroquinone Dimer Trimer Ester Trimeric Assignments 
phenol 

3250 3350 3300 - 3300 0 - H  stretching 
1660 - 1620 1640 1750 - C=O stretching 
- 1230 Asym. stretching 

of "acetate band" 
- 1205 1180 1180 1170 1180 C-0 stretching 
- 1010 1025 sym. =C-0-C stretching 

(fnran and acetate) 
L - - 870 880 characteristic furan 

peak (sharp) 
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In the trimeric phenol (VI) the OH and C-0 stretching frequencies appear 
again. In addition, we have strong peaks at 1025 and 880 cm, -' which may be 
assigned to furan. The acetyl group is absent in this case and the formula given (VI) 
is again consistent with ir spectra. 

The wavelengths of the ligand UV-vis absorption maxima in the region 
between 210 and 500 nm are also consistent with the structures given. 

The dimer in chloroform solutions has two strong peaks, one at 260 and the 
other at 295 nm (Fig. 1.). The weak n+r? transition (R band), which in 
toluoquinone (in water) was observed at 425 nm, in the dimer was not apparent, 
possibly because it is covered by the tail of the strong 295 absorption. The band at 
260 nm can tentatively be taken as the carbonyl K band (x -+ x*). In toluoquinone 
this band appears at 237 nm. The bathochromic shift can be attributed to the 
condensation. The second band of the dimer at 295 is broad, having a poorly 
resolved vibrational structure and probably corresponds to the B band of benzene 
(aromatic x -+ x*, A,,+ BZu). In fact, the position of this band is remarkably close 
to that of the corresponding band in p-diphenol (299 nm). 

The trimer exhibits (Fig. 1) one maximum at 277 nm, which can be considered 
as the carbonyl K band, shifted to longer. wavelength relative to the dimer. It also 
exhibits a system of bands extending all the way from 315 to 350 nm. With the 
information available it is difficult to make definite assignments for this system, but 
it seems reasonable to suggest that it results from an overlap of the vibrationally 
structured EZ and B aromatic bands. In fact, even in the dimer such an overlap 
cannot be ruled out, since the shape of the absorption curve indicates poor 
resolution of the peaks. In both cases, however, one can argue that the UV-vis 
spectra complement the other data in strongly supporting the suggestion that in the 
dimer and the trimer aromatic and quinone rings coexist. 

F I G  1. U. V.-vis spectra of the dimer (in water, 1 and 1 'different concentrations), the trimer (in water, 
2), the ester (in benzene, 3, with benzene as reference), and of the phenol (in 95% ethanol, 4). 
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The spectrum of the ester (Fig. 1) seems to have two groups of peaks: one 
consisting of two peaks (at 335 and 320 nm) and a shoulder (at - 310 nm) and 
another consisting of two peaks (at 290 and 280 nm). In the trimeric phenol 
(formula VI) both groups are displaced as such with retention of the distances 
between peaks within the group. Each peak in the first group is displaced by N 15 
nm (350, 335 and 325, respectively), whereas the second group is displaced as a 
whole by - 10 nm (300 and 290 nm, respectively). The first, more intense group 
may tentatively be assigned to the vibrationally structured E, band, the second to 
the B band. In these higly condensed systems it is reasonable to expect the E, band 
to shift more rapidly and to appear at longer wavelenghts relative to the B band. 

The spectrum of the triphenol in ethanol shows three additional groups of 
peaks at shorter wavelenghts (270,245 and 220 nm), presumably corresponding to 
the E, bands of the condensed aromatic and furan rings. The spectra of the ester 
were taken in benzene for solubility reasons and the strong absorption of the solvent 
in this region (below -280 nm) prevented observation of these peaks. 

Complexes. 
The ir spectrum of Fe (C7H6O2), (Table 11) indicates presence of phenolic 

hydroxyl groups. The intermolecularly hydrogen bonded 0 - H  stretch is shifted to 
somewhat longer wavelengths, relative to the "free" ligand, but it is present in the 
complex too. The reduction of toluoquinone by Fe was done without 
intentionally admitting in the system any proton source, yet the appearance of the 
0 - H  stretch shows that such a proton source was present. In view of the highly 
hydroscopic nature of the complex it must therefore be concluded that either during 
the preparation or during the recording of the spectrum, moisture was not 
completely excluded. On the other hand, the C - 0  frequency is shifted in the 
complex to lower values by N 15 cm-l and the corresponding peak is broadened, 
whereas the carbonyl frequency is practically unaffected. These observations 
suggest that a fraction only of the phenolic hydroxy groups is involved in 
coordination with iron (11), whereas the carbonyl groups are not. In view of this and 
also of the other properties of the compound (stoichiometry, dark color, 
paramagnetism, insolubility and mode of decomposition) it must be concluded that 
the formula Fe (C7H602)2 does not represent discrete complexes. Iron (11) probably 
occupies octahedral sites in a three dimentional polymeric and or polynuclear 
structure, connected to the organic ligand by chemical bonds through phenolic 
oxygens. 

TABLE 11: IR spectra o f  the "complexes" 

Fe1?~7H602)2 ~e"'-to1 CU"-to1 CU"(CI~HIIO~)(H~O)(HO) C U ' ~ ( C I ~ H I I O ~ ) Z  CU'I-trlmer Cu'I-ester Asslgnrnents 

3350 3350 3400 3400 3400 3400 3550 0 - H  stretchmg 
3400 

1660 1640 1660 1640 1640 1640 1750 .C=O stretching 
1590 1590 1590 

- - - - 1230 "acetate band" 
1190 1190 1180 1200 1210 1230 1170 C-0 stre'tching 

1200 
- - - 1010 sym. =C-0-C Stretch 

(furan and acetate) 
- - 870 Characteristic 

furan peak. 
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The existence of a polynuclear arrangment is more evident in the 
nonstoichiometric products obtained from Fe (111) or Cu (11) and toluoquinone. 
Yet, a plot (Fig. 2) of the iron content of the products vs the initial molar ratio of Fe 
(111) over toluoquinone indicates that a limiting 1 :2 stoichiometry is approached at 
low (Fe (III)/tol),. Fig 2 also shows that a second limiting stoichiometry (1:l) may 
be approached at high (Fe (III)/tol),, but slower. The ir spectra of the Fe (111)-to1 
products (Table 11) show strong absorptions in the 0 - H  stretchingregion. This may 
indicate presence of basic hydroxyl groups or water, but we believe that it is at least 
partly due to the condensation of toluoquinone. During the treatment with the iron 
.or copper salts toluoquinone is presumably transformed into condensation products 
containing toluohydroquinone units. Additional support for this hypothesis is 
provided by the appearance in the complex of new peaks, which were not present in 
toluoquinone, such as a weak peak at 2850 cm-l, which may be assigned to the 
aromatic C-H stretch, and the C - 0  peak at 1190 cm.-l In fact, the shift in this 
frequency relative to toluohydroquinone is also consistent with the hypothesis of 
condensation. Similar remarks can be made for the mixtures obtained from 
toluoquinone and copper nitrate. 

FIG.  2. Dependence of the iron content of the products in the reaction between iron (111) nitrate and 
toluoquinone on the initial mole ratio of Fe(III) over tolouoquinone. 

The two compounds obtained from Cu(I1) and the dimer are 
stoichiometrically much better defined. They are slightly soluble and their ir spectra 
(Table 11) indicate presence of -OH from toluohydroquinone or water. 
Coordination of Cu (11) through hydroxyl is indicated by the shift of the C-0 mode 
and by the appearance of a new peak at 450 cm-l, which can be assigned to the 
copper-oxygen bond. The appearance on the other hand of the new peak at 1590 
cm-l can be attributed to coordination of one of the carbonyls of the quinone ring 
with Cu(I1). 

Possible structural units: 

Analogous structures have been suggested for 2,S-dihydroxy-p- 
benzoquinonecopper (11) by Kobayashi et a1 1•‹,ll. Bridged structures similar to 



72 M. SCOULLOS, D. KATAKIS 

those found in carb~xylates,'~ involving copper-copper interaction cannot,. 
however, be excluded. In the carboxylate group the carbonyl and hydroxyl oxygen 
are attached to the same carbon atoms: 

in our case they belong to different parts of the molecule: d 6," 0 t 
but this difference should not necessarily affect the capacity of the ligands to bridge 
the copper ions, provided of course that the stereochemical requirements are 
fullfilled. 

Chelation and steric factors may limit formation of polynuclear structures. 
The ir spectra of the compound obtained from Cu (11) and the trimer are 

similar to those of the complexes obtained from the dimer, indicating similar 
coordination too. The analysis, however, corresponds to a more complicated 
structure, perhaps because each dimer has only one site for chelation, whereas each 
trimer has two such sites, allowing formation of more complicated polynuclear 
arrangements. In both cases (dimer and trimer) the coordination requirements of 
Cu (11) are satisfied by the organic ligands or water. Nitrate in particular does not 
participate. 

Possible structural unit for the complex of the trimer: 

extending over four copper ions and five trimeric ligands. The terminal hydroxyl 
groups are rigidly apart from each other and they cannot form chelate rings. 

Our failure to prepare any well defined complexes in the case of the trimeric 
phenol (VI) may be attributed to the destruction of the proper coordination sites, 
because of the formation of the furan rings and possibly of other condensation 
products as well. 

In contrast, the ester (V) gave with Cu (11) a product containing two copper 
ions per ligand. The hydroxyl absorption of this compound in the 3400-3600 cm-' 
region, which is absent in the initial organic reagent, is displaced upon deuteration 
to 2500 cm:l Prolonged heating on the other hand a t  110•‹C does not remove 
these peaks. These findings suggest presence of coordinated water or hydroxide. 
Copper (11) seems to be coordinated to nitrate too. Generally speaking the ir 
spectrum is dominated by the absorptions of water and nitrate. It can be seen, 
however, (Table 11) that the furan and acetate bands, including the carbonyl band, 
are essentially unnaffected. On the other hand the UV spectrum of the product 
above 280 nm is also identical with that of the free ligand. 

Thus, the conclusion that can be drawn from these observations is that the 
interaction of Cu (11) with the ester is weak. The reproducible stoichiometry must 
be attributed to lattice factors-rather than to specific chemical interactions. 
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Conclusions 

We report here on the synthesis and characterization of compounds formed in 
the first stages of the polymerization process of toluoquinone to an artificial humic 
acid. The interaction of these compounds and of the simple quinone and 
hydroquinone with Fe(II), Fe(II1) and Cu(I1) varies from weak physical to 
formation of polynuclear complexes, and it depends, among other things, on the 
degree of condensation of the organic system, the pH, the metal ion etc. Efforts 
were particularly made to isolate from the complicated reaction mixtures 
complexes having well defined and reproducible stoichiometry. In some cases these 
efforts were succesful, in spite of the strong restriction imposed by the general 
objective of this investigation, namely to work with conditions departing as little as 
possible from those in the soil. 

The coexistence in the ligand of hydroxyl and quinone groups in suitable 
relative positions for chelation seems to be necessary for the formation of the 
polynuclear complexes investigated in this paper. Inhibition of the function of these 
groups, e.g. by formation of furan rings or by esterification, results in loss of the 
capacity for complex formation. In fact, it is shown that for complex formation 
carboxylic groups, which are known 13-16 to act as donor groups in complex 
formation with humic acids can effectively be replaced in this function by quinone 
carbonyls and phenolic hydroxyls. 
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ZUM SPEKTROPHOTOMETRISCHEN VERHALTEN VON 1-NITRO- 
2-NAPHTHOL UND 2-NITRO-1-NAPHTHOL IN REINEN UND 
GEMISCHTEN LOSUNGSMITTELN 

D. JANNAKOUDAKIS, I .  MOUMTZIS und E. THEODORIDOU 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Thessalon&i, Thessaloniki, Griechenland 
(Erhalten am 23. August 1977) 

Zusammenfassung 

Es wird das spektrophotometrische Verhalten von 1-Nitro-2-naphthol und 
2-Nitro-1-naphthol in reinen und gemischten Losungssystemen verschiedener Dielek- 
trizitatskonstante und chemischer Natur untersucht. Es wird festgestellt, das die im 
sichtbaren Spektralbereich (395 nm) erscheinende Absorption von 2-Nitro- 1-naphthol vom 
Losungsmittel praktisch nicht beeinflust wird, und wird einer JI -+ TC* Anregung 
zugeschrieben, welche auf ein einziges Konjugationssystem infolge eher koplanarer 
Molekelanordnung zuruckzufuhren ist. Das 1-Nitro-2-naphthol zeigt sowohl in reinen als 
auch in den gemischten Losungssystemen zwei Absorptionsbanden bei 333 nm und im 
Bereich 375-385 nm, je nach dem Losungsmittel. Die Erhohung der Polaritat des Systems 
bis zu einem Grenzwert der Dielektrizitatskonstante (E = 32) hat eine Intensitatsvermin- 
derung der ersten Absorptionsbande und eine hypsochrome Verschiebung und gleichzeitig 
eine dramatische htensitatsverminderung der zweiten Absorptionsbande zur Folge. Diese 
Absorptionsbanden werden einer gespalteten n+n* Anregung zugeschrieben, welche auf 
eine Verdrillung der Nitrogruppe infolge sterischer Grunde und auf die Erscheinung zweier - elektronischen Konjugationssysteme zuruckgefuhrt wird. Im Bereich 375-3 85 nm ware auch 
die Existenz einer n+n* Anregung nicht ausgeschlosen, welche auf eine uberlappung der 
"nicht bindenden" Elektronenbahnen der verdrillten Nitrogruppe und der JI- 
Elektronenbahnen des Naphthalins zuruckgefuhrt wird, und welche von der starkeren 
JI+TC* Bande uberdeckt wird. Oberhalb des erwahnten Wertes (32) der Dielektrizitatskons- 
tante wird im Bereich 375-385 nm eine unerwartete Intensitatserhohung und eine 
bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande in den gemischten wasrigen Systemen 
beobachtet, welche auf das spezielle Solvationsverhalten des Wassers zuruckzufuhren sind. 

Abkurzungen: 1N2N = 1-Nitro-2-naphthol, 2N1N = 2-Nitro-1-naphthol, DK = 
Dielektrizitatskonstante (Symbol € ) , T m  = Tetrahydrofuran, MeOH = Methanol, Diox = Dioxan. 

Einfuhrung 

In fruheren uber die Ionisation der Nitronaphthole und uber die 
Bildung von Ionenpaaren zwischen denselben und organischen A n i n e ~  in 
verschiedenen Losungsmitteln wurde ein deutlich unterschiedliches spek- 
trophotometrisches Verhalten der zwei isomeren Nitronaphthole - namlich des 
1N2N und des 2N1N - beobachtet. Das 1N2N zeigt zwei bezeichnende 
Absorptionsmaxima im sichtbaren Spektralbereich in verschiedenen 
Losungsmitteln, wobei das 2N1N ein Maximum vorlegt. Es wurde auch festgestellt, 
das die Absorptionsintensitat von 1N2N von der Natur des Losungsmittels stark 
beeinflust wird, wahrend diejenige von 2N1N praktisch unverandert bleibt. 
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Die verschiedenartige Entwicklung des Absorptionsspektrums von 
verschiedenen Verbindungen durch sterische Storungen der Konjugationswechsel- 
wirkung infolge Aufhebung der koplanaren Anordnung des Konjugationssystems 
ist gut bekannt. Im Falle z.B. der ortho-substituierten Diphenylderivate werden 
zwei Absorptionsmaxima beobachtet im Gegensatz zum unsubstituierten Diphenyl 
selbst, wobei nur ein Maximum im Bereich 220 - 300 nm zu sehen ist.3 Ein 
gleichartiges Verhalten zeigen auch die Absorptionsspektren von o-substituierten 
Benzophenonen im Vergleich zum unsubstituierten Benzophenon fur den ungefahr 
gleichen Bereich in Athan01.~ Im Falle der s,y-ungesattigten Ketone hat die 
Storung der Konjugationswechselwirkung zwischen den > C  = C < und >C =- 
Doppelbindungen eine merkliche Erhohung der Absorptionsintensitat der n+n* 
Anregung zur F ~ l g e . ~ , ~  Eine derartige Intensitatserhohung bei der n+n* Anregung 
wegen Verdrillung der Nitrogruppe durch sterische Storung wurde schlieslich auch 
bei den o-substituierten Nitrobenzolderivaten festge~tellt.~,~ Die Verminderung 
der Saurestarke des 1N2N im Vergleich zum 2N1N wurde allerdings der 
Verdrillung der Nitrogruppe von 1N2N zuges~hrieben.~ 

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, das verschiedenartige 
spektrophotometrische Verhalten der erwahnten Nitronaphthole zu erklaren, und 
zu diesem Zweck werden die Absorptionsspektren von beiden Nitronaphtholen in 
einer Reihe von reinen und gemischten Losungsmitteln verschiedener DK und 
chemischer Natur untersucht. 

Die Absorptionsspektren von beiden Nitronaphtholen in den verwendeten 
Losungssystemen wurden mittels eines Spektrophotometers DB-GT der Fa. 
Beckman registriert. Die Absorptionsmessungen bei konstanter Wellenlange 
wurden mit einem Spektrophotometer "Acta-5" derselben Firma durchgefuhrt. Zu 
DK-Messungen der Losungen diente ein Dipolmeter DM-01 der Fa. WTW, 
versehen mit den Zellen MFL 1/S, MFL 2/S und MFL 3/S entsprechend den 
DK-Bereichen 1,8-7, 7 - 21 und 21 - 90. Alle Messungen wurden bei einer 
Temperatur von 25 + 0,05"C durchgefuhrt. 
Die verwendeten Nitronaphthole waren von der Fa. Ferak, Berlin und wurden: das 
1N2N aus einer Mischung Benzol-Petrolather 1:l und das 2N1N aus Athanol 
umkristallisiert. Benzol, n-Hexan, n-Heptan und n-Oktan der Fa. Carlo Erba (RP 
ACS), Cyclohexan, Methanol der Fa. Fluka (puriss p.a.) und der Tetrachlorkohlen- 
stoff der Fa.Merck (zur Analyse) wurden durch StufendestiIlation weitergereinigt. 
Das Dioxan der Fa. Carlo Erba (puro) wurde durch Sieden uber Na-Metall und 
weitere Stufendestillation gereinigt.9 Durch Sieden uber L i A W  und weitere 
Destillation mit Saule wurde das Tetrahydrofuran der Fa.Fluka (purum) ebenfalls 
weitergereinigt.1•‹ 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Absorptionsspektren von 1N2N (1. 10-4 M) in den verwendeten reinen 
Losungsmitteln werden in Abb. 1 (Kurven 1-9) dargestellt. In derselben Abbildung 
wird beispielsweise auch das Spektrum von 2N1N (1 .10-4M) im Tetrachlorkohlen- 
stoff (Kurve 10) angegeben, mit dem sich auch die Spektren von 2N1N in allen 
verwendeten Losungsmitteln - auser vernachlassiger Unterschiede im Wert des 
Extinktionskoeffizienten - treffen. 

Wie aus dieser Abbildung hervorgeht, erscheinen bei den Spektren von 
1N2N zwei Absorptionsbanden, eine bei 333 nm und eine andere im Bereich von 
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375-385 nm. Die langstwellige Bande zeigt einerseits eine kurzwellige 
(hypsochrome) Verschiebung und andererseits eine dramatische Intensitatsver- 
minderung beim Ubergang von nicht polaren zu polaren Losungsmitteln. Das . 

ABB. 1. Absorptionsspektren von 1 ~ 2 ~  (1.1 o - ~ M )  in verschiedenen reinen Losungsmitteln (1. Benzol, 
2. Tetrachlorkohlenstoff, 3.n-Oktan, 4.Cyclohexan, 5.n-Heptan, 6.n-Hexan, 7.Dioxan, 8.THF, 
9.Methanol) und von 2N1N ( l . l ~ - ~  M) im Tetrachlorkohlenstoff (Kurve 10) bei 25OC. 

Absorptionsmaximum bei 333 nm zeigt nur eine kleinere Intensitatsverminderung 
unter den gleichen Bedingungen. Im Gegenteil dazu erscheint beim 
Absorptionsspektrum von 2N1N nur eine Absorptionsbande bei 395 nm, welche 
praktisch - sowohl bei der Absorptionsfrequenz, als auch bei der Intensitat - von der 
Natur des Losungsmittels unbeeinflust ist. 

Im Molekul von 2N1N findet keine deutliche Verdrillung der Nitrogruppe 
statt, so das die fast ebene Molekelanordnung nur ein Verhalten erlaubt; also ein 
einziges Konjugationssystem. Dies hat die Erscheinung nur einer Absorptions- 
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bande im sichtbaren Spektralbereich zur Folge, wegen der Konjugation: 

Diese Absorptionsbande ist einer n - m *  Anregung zuzuschreiben. Im Gegenteil 
dazu tritt eine derartige Verdrillung der Nitrogruppe im Molekul von 1N2N wegen 
sterischer Storung stark auf, welche auf das Wasserstoffatom in der 8. Stellung 
zuruckzufuhren ist.' Dies hat eine teilweise Storung der Konjugation zwischen 
Hydroxyl- und Nitrogruppe zur Folge, weil sich diese Gruppen nicht mehr auf 
derselben Ebene anordnen. Infolgedessen ist hier kein einziges Konjugationssys- 
tem moglich, sondern eher zwei geteilte elektronische Anordnungen, weil eben die 
Konjugation zwischen Nitro- und Hydroxylgruppe unterbrochen ist, wie es im 
folgenden- Modell zu sehen ist: 

Es ist bemerkenswert, das im Bereich von 330 nm eine Absorptionsbande 
auch fur s-Naphthol (328 nm im Isooktanll und 331 nm im Athanol1') erscheint, 
verursacht durch eine n+n* Anregung infolge einer koplanaren Molekelanord- 
nung und Konjugation der Hydroxylgruppe mit dem Naphthalinkern. 

Aus den oben erwahnten Grunden sind zwei Absorptionsbanden im 
sichtbaren Spektrum von 1N2N zu erwarten, welche - anders ausgedruckt - auf die 
Aufhebung der Entartung von n-Elektronenzustanden zuruckgefuhrt werden und 
deren Lage und Absorptionsintensitat auf den Verdrillungswinkel der Nitrogruppe 
ankommen soll. Es handelt sich also im Falle vom 1N2N um eine Spaltung der 
TC-n* Anregung zu zwei geteilten Anregungen. 

Fur grose Werte des Verdrillungswinkels ist es moglich, das die der 
Konjugation mit ebener Molekelanordnung entsprechende Lichtabsorption 
verschwinden kann, wie es der Fall bei den o- und o,ol -substituierten 
Dimethylanilinderivaten ist, wobei die Konjugation der Dimethylaminogruppe mit 
dem aromatischen Ring aus sterischen Wechselwirkungen vollstandig verhindert 
wird, und deswegen sind ihre Absorptionsspektren denjenigen der entsprechenden 
Alkylbenzole ahnlich.13 

Wie bereits erwahnt wurde, wirkt die Polaritat des Losungsmittels auf die 
Intensitat und auf die Lage der Absorptionsbanden von 1N2N (Abb. 1, Kurven 
1-9). Zur besseren Untersuchung des Einflusses der DK auf das spektrophotomet- 
rische Verhalten von 1N2N wurden folgende gemischte Losungssysteme 
verwendet: Dioxan - Wasser, THF - Wasser, Dioxan - Methanol und Methanol - 
Wasser. In Abb. 2 werden beispielsweise die Absorptionsspektren von 1N2N 
(l.10-4 M) in gemischten Dioxan-Wasser-Losungen bis zu einem 90 v/v % -igen 
Wassergehalt - wegen begrenzter Loslichkeit vom 1N2N im Wasser unter dieser 
Konzentration - dargestellt. 
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Aus dieser Abbildung ergibt sich, das sich die Absorptionsintensitat - 
hauptsachlich der Bande bei 380 nm - um so deutlicher vermindert, je groser der 
Wassergehalt (bis zu 50% v/v) ist, wahrend gleichzeitig eine deutliche hypsochrome 
Verschiebung des Absorptionsmaximus nur bei 380 nm auftritt. Oberhalb dieses 
Wassergehaltes wird aufs neue eine Intensitatserhohung und bathochrome 
Verschiebung des Absorptionsmaximus bei 380 nm beobachtet, wahrend die Lage 
und die Absorptionsintensitat des Maximum bei 333 nm praktisch unverandert 
bleiben. Anliches Verhalten wird auch im Falle von gemischten Wasser-THF- 
Losungen beobachtet, wahrend in den Systemen Dioxan-Methanol und 
Wasser-Methanol eine kontinuierliche Intensitatsverminderung und kurzwellige 
Verschiebung des Absorptiosmaximumcmit steigendem Methanolgehalt (bis zu 
reinem Methanol) festgestellt wird. In der Tabelle I werden die Werte der optischen 
Dichte von 1N2N (l.10-4 M) in allen untersuchten gemischten Losungssystemen 
wie auch die DK-Werte dieser Systeme angegeben. 

ABB. 2. Absorptionsspektren von 1N2N ( 1 . 1 0 - ~ ~ )  in gemischten Wasser-Dioxan-Losungen von 
vershiedenem volumenprozentigen Wassergehalt (Kurven 1 bis 9 entsprechen den Wassergehalten: 0%, 
I%, 5%, 10%, 20%, 50%, 70%, 80% und 90%) bei 250C. 

Aufgrund der Werte der Tab.1 wurde das Diagramm der Abbildung 3 
gezeichnet, wobei die Abhangigkeit der optischen Dichte des 1N2N (1.10-4 M) in 
den verwendeten gemischten Losungssystemen von der DK derselben graphisch 
dargestellt wird. 
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TABELLE I. Werte der optischen Dichte von 1N2N ( I . I O - ~ M )  beim in den Systemen 
T m -  Wasser, Dioxan-MeOH, MeOH- Wasser undDioxan- Wasser, und DK- Werte derselben Systeme 
bei 25OC. 

THF - Hz0 Diox - MeOH MeOH - H20 Diox - H20 

H20 D MeOH D H20 D H20 D 

E E E E 

VIV % (375nm) viv % (380 nm) viv % (380 nm) VIV % (380 nm) 

A THF-H20 

0 Diox-MaOH 

MaOH-H20 
+ Diox -H2Q 

ABB. 3. Abhangigkeit der optischen Dichte des 1N2N (1.1 o - ~  M) beim Am= in den gemischten 
T m -  Wasser-, Dioxan-MeOH-, Me~OH- Wasser- und Dioxan- Wasser-Systemen von der DK des 
Losungsmittels bei 2S0 C. 
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Aus dem Diagramm der Abb. 3 geht hervor, das in allen untersuchten 
Systemen die optische Dichte des 1N2N ein Minimum bei einem DK-Wert des 
Systems - unabhangig von seiner Naturzeigt, welches bemerkenswert dem 
DK-Wert vom Methanol (E = 32,6) entspricht. Dieses Verhalten wird - soweit wir 
aus der Literatur wissen - zum ersten Mal beobachtet. 

Wie bereits erwahnt wurde, wird die Absorptionsintensitat bei 333 nm - 
sowohl in reinen, als auch in den gemischten Losungsmitteln - wesentlich weniger 
vermindert im Vergleich zu derjenigen bei 380 nm. Diese Intensitatsverminderung 
bei 333 nm konnte dann auf die deutliche Intensitatsanderung der Absorption bei 
380 nm zuruckgefuhrt werden, wegen der Angrenzung beider Absorptionsbanden. 

Die hypsochrome Verschiebung und die deutliche Intensitatsverminderung 
der Absorptionsbande von 1N2N bei 375-380 nm mit der DK des Losungsmittels 
bis zu diesem DK-Grenzwert vom Methanol fuhrt zur Uberlegung, das auch in 
diesem Spektralbereich eine Absorption erscheinen kann, welche einer - 
uberdeckten von der gespalteten n+x* Absorptionsbande im gleichen Bereich14 - 
n+x* Anregung einsamer Elektronen der Nitrogruppe zuzuschreiben ist, und 
welche teilweise - wegen eben der Verdrillung der Nitrogruppe aus der Ebene des 
Naphthalin-Systems - aufhort, uberlappungsverboten zu sein. Diese Verdrillung 
erlaubt zum 'Teil eine Uberlappung zwischen den "nicht bindenden" 
Elektronenbahnen der Nitrogruppe und den x-Elektronenbahnen des 
Naphthalinrings und macht die Absorption der n-m* Anregung intensiver. Die 
Intensitatsverminderung und hauptsachlich die kurzwellige Verschiebung der- 
Absorptionsbanden beim Ubergang von unpolaren zu polaren Losungsmitteln sind 
tatsachlich charakteristische Eigenschaften der n-n* Anregungen.15-l7 Es wurde 
z.B. im Falle von n+n* Anregungen gezeigt, das die Anderung der 
Absorptionsfrequenz (Av) von der Darstellung (2s-1)/(2~+2) fur polare 
Losungsmittel linear abhangt.15 Dies wurde auch im Falle des 1N2N fur den 
DK-Bereich von kleinen DK-Werten bis zum charakteristischen DR-Wert des 
Methanols und in allen untersuchten Losungssystemen beobachtet. In der Tabelle 

TABELLE II. Werte der Absorptionsfrequenz, des Av und der Darstellung (2~-1)/(2~+2) im Falle des 
1N2N fur die verschiedenen Zusammensetzungen der gemischten Losungssysteme Dioxan - Wasser, 
Dioxan - MeOH und THF -Wasser bei 2S•‹C. 

Diox - Hz0 Diox - MeOH THF - Hz0 
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I1 werden die Werte der Absorptionsfrequenz von 1N2N7 des Av und der 
Darstellung (28-1) / (28+2) fur die Losungssysteme Dioxan-Wasser, THF-Wasser 
und Dioxan-Methanol verschiedener Zusammensetzungen bei 25QC angegeben. 

Aufgrund der Werte der Tab. I1 wird das Diagramm der Abbildung 4 
gezeichnet, wobei die befriedigende lineare Abhangigkeit des Av vom (28-1) / 
(2si2) zu sehen ist. 

ABB. 4. Ab, angigkeif des Av im Falle des 1 N2N von der Darstellung (2~-1) /(2~+2) fur die gemisch ten 
Losungssys feme Dioxan- Wasser, Dioxan-MeOH und THF-Wasser bei 25 C. 

Es mus hier erwahnt werden, das das 1N2N ein ahnliches Verhalten auch in 
den reinen Losungsmitteln mit der Vergroserung des DK-Wertes zeigt, wie in den 
gemischten Losungssystemen, soweit es sich um die hypsochrome Verschiebung 
und die Intensitatsverminderung der Absorptionsbande bei 375-385 nm handelt 
(siehe Abb. 1, Kurven 1-9). Ausnahmsweise wird im Dioxan eine relative 
Abweichung von diesem Verhalten beobachtet, trotz des niedrigen DK-Wertes des 
Dioxans (Abb. 1, Kurve 7). 

Die neuerliche Intensitatserhohung der Absorptionsbande bei 380 nm fur 
DK-Werte der gemischten Losungssysteme groser als derjenige des Methanols 
wird auf die verschiedenartige Solvatation des 1N2N-Molekuls zuruckgefuhrt, 
wegen des grosen Wassergehaltes der Systeme und des speziellen Solvatations- 
verhaltens des Wassers im Vergleich zu allen anderen Losungsmitteln. 

Die Anderung schlieslich der DK hat auf die Absorptionsintensitat von 
2N1N in den verwendeten Losungssystemen keine wesentliche Einwirkung. Es 
wird nur eine langstwellige Verschiebung des Absorptionsmaximums mit 
bedeutender Vergroserung des Wassergehaltes - bzw. der DK des Systems - 
beobachtet, welche eine n+n* Anregung bezeichnet.16 
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Abstract 

Spectrophotometric behaviour of 1-nitro-2-naphthol and 2-nitro-1-naphthol in 
pure and mixed solvents 

The spectrophotometric behaviour of 1N2N and 2N1N in pure and mixed 
solvents of different dielectric constant and chemical nature is studied. It is certified 
that the absorption band of 2N1N in the visible spectrum (395 nm) remains almost 
invariable on changing of the solvent system; this band is due to a n+n* transition 
and is explained by a Single resonance system caused by the planar structure of the 
molecule. 1N2N shows two absorption bands in the visible spectrum, one at 333 nm 
and another between 375 and 385 nm, depending on the solvent system. The 
increase of the solvent polarity - until a boundary dielectric constant value (E 32) 
- causes a decrease of the first band intensity and a blue shift with a simultaneous 
dramatic intensity decrease of the second band. The absorption of 1N2N is 
attributed to a spliting n+n* transition, caused by the twisting of the nitro group, 
because of a steric effect, and the appearance of two electronic resonance Systems. 
At the wave length range 375-385 nm also an n+n* band should exist - due to the 
overlapping of the non bonding orbitals of the twisting nitro group with the 
n-orbitals of the naphthalene system - which is covered by the stronger n+n* band. 
Above the E-value 32 the 375-385 nm band shows an unexpected intensity increase 
and a red shift, in the water mixed solvents, which are attributed to the special water 
solvation. 

Key words: Nitronaphthols, absorption spectra, n+x* and n-tx* transition, band intensity, blue 
and red shift, pure and mixed solvents, dielectric constant. 

@aopazoqozop~ze~xr O U ~ ~ Q L ~ O Q O I  z% 1 - V L Z Q O - ~ - V ~ ~ ~ O A ~ ~  xai z e  2-VL~QO-1- 
vaq66Aqg oE h A O I  xai psxzOI &aAvnxOI pkoa. 

M~hetoi.ccx~ fi cpaopazocpwtopet~~nfi oupnee~cpoeir tijg 1N2N nai tijs 2N1N 
pEoa 08 &nh& ilai ~ L X ' G &  G~ahut~n& ovoafi paza pE G~acpoeq G ~ q h ~ n t ~ ~ n f i  otaik@& 
nai ~ q p ~ n f i  cp6oq nai natasahheta~ xeoona8e~a V& Etqyq80Cv oi G~acpo~Eg, ZOG 
Epcpavil;ovta~ otfiv 6eatfi n ~ e ~ o x f i  zoG cpaoyatog. A ~ a n ~ o ~ G w t a ~  O ~ L  fi 
Epcpav~S6pevq ot& 395 nm &no~~6cpqoy tijs 2N1N naeapkve~ nean t~n& 
&venqeEaoq oz& &nh& G~ahvt~n& pE tfi p~talsaoq &nO pfi noh~n& 08 noh~n& pEoa 
~ 6 o o  neOg tfi oouxv6tqta, ooo nai 6.q neOg tfiv Evtaoq &no~~ocpfio~wg, EvO ot& 
p ~ n t &  GLCI~VTLX& pEoa xaeatqeai ta~ p ~ &  sa8ux~wp~nfi  p ~ t a ~ O m o q ,  xaeantqp- 
otlnfi tOv n+n* G L E Y E Q O E ~ V  pE tfiv a.UEqoq tijg noh~n6tqtag ZOG ouotfipatog, y ~ &  
p ~ y a h ~ g  Opus t~pEg G~qh~nte~nijg o t a 8 ~ ~ 6 g .  'H h a & q  EvOg p6v0 p~yiotou 
&no~~ocpfioeog otb cphopa tfjg 2N1N E t q y ~ i t a ~  pE tfiv Epcphv~oq EvOg Ev~aiov 
ouotfipatog ouvtov~opoG h6yo tijg o x ~ t ~ n i j <  En~n~G6tqtag ZOG poeiov ~ i j g  2N1N 
nai &not j i6e~a~ 08 p ~ &  n+n* G~Ey~eoq. 'Avti8~za fi 1N2N Epcpavit~~ 660 pEy~ota 
&no~~ocpfioeog oz& 333 nm nai ot& 375-385 nm ot& G~acpoea 8 ~ a h u t ~ n &  
ovotfipam, &nO T& dnoia LO XQOTO E n q e ~ & l ; ~ t a ~  OXETLX& h~y6teeo nai p6vo hg 
~ Q O S  tfiv Evtaoq OLnoe~ocpip~w~, EvO t O  G E ~ L E Q O  Epcpavil;~~ oqpmt~nfi  ntGoq tijg 
Evt6oews &noeeocpfioeog nai taua6~eova b ~ $ ~ x ~ w p ~ n f i  pezat6n~oq pE tfiv a.UEqoq 
tijg G~qh~nte~nijg otatke6g, ~ E X Q L  Opog p ~ &  6e~anfi  t~pf i ,  noG & V Z L ~ T O L X E ~  otfi 
G~qh~nt@~nf i  O L ~ ~ E Q &  t f jg  p ~ 8 a v 6 h q ~  (E = 32,6). IIEea &nO tfiv z~pfi ahfi fi 
dnoee6cpqoq ot& 333 nm naeapEva nean t~n& &venq~Eaotq, Ev6 fi &noe~Ocpqoq 
o%& 375-385 nm Epcpavil;~~ a.UEqoq tijg EvtOLo~og &no@@ocpfio~wg ~ a i  
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MERSTELLUNG, IR UND ESR UNTERSUCHUNGEN VON Cu(I1) - 
KOMPLEXE MIT MALEINSAUREANALOGE 

SPYRIDON PARASKEWAS* und DEMETRIOS KONSTANTINIDIS" 
Laboratorium fur Organische Chemie undLaboratorium fur Industrialle Chemie * Universitat Athen 
(Erhalten am 14 November, 1977) 

Zusammenfassung 

(0-Phenyleno-diimino)dimaleylsaure und o-Carboxy-maleinsaure-anilid reagieren 
mit Cu(OH)2 als zweizahnige Liganden und stellen Komplexverbindungen her. Diese 
Verbindungen zeigen ESR-Signale die aus der 3d9 Elektronenkonfiguration herruhren. 
Anhand der IR und ESR Spektra ist zu vermuten, dass diese Komplexe eine planare 
Konfiguration bilden. 

Einleitung 

(0-Phenyleno-diimino)di-maleylsaure und o-Carboxy-maleinsaure-anilid, 
konnen bei der Reaktion mit CU(OH)~, als zweizahnige Liganden koordiniert 
werden, sodass die mogliche Strukturen (1) und (2) existenzfahig sein konnen: 

Diese Komplexe zeigen interessante ESR-Signale, die aus der 3d9- 
Elektronenkonfiguration des Cu(I1) herruhren. 
Nach der IR- und ESR- sowie der Elementaranalyse, diese Komplexe besitzen ein 
planares Gerust, das geringfugig verzerrt und offenbar nicht Spannungsfrei ist. 

Diskussion der Ergebnisse 

Diese Komplexe entsprechen die Struktur von Cu(I1)-bis-Acetyl-acetonat 
und Cu(II)-bis-Salicylaldehyd-imin,l sowie die Struktur von Cu(I1)-Komplexe mit 
Peptidea2 Die hergestellte Komplexe, die als gefarbte Pulvern zu bekommen sind, 
unter normalen Bedingungen sind sehr bestandig und sind nur in DMF und DMSO 
1oslich.Die beobachtete IR-Spektren zeigen fur diese Komplexverbindungen 
typische Banden. Verschiebungen von Maxima und Anderungen charakteristi- 
schen Banden, sind jedoch ausreichend um die einzelnen Komplexen auf Grund 
der Absorptionsspektren identifizieren zu konnen. Wahrend im nahen IR-Bereich 
ausschliesslich die verschobenen Banden der koordinierten Sauren auftreten, 
beobachtet man in ferner IR-Bereich die Cu-0 Valenzschwingungen. 
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Die wichtigste IR-Banden im Bereich von 4000-350 cm-' der Untersuchten 
Komplexen, sind aus der Tab. I zu entnehnen. Die Zuordnungen sind dort 
versuchsweise und in Vergleich zu analoge Spektren, ebenfalls angegeben.4 Den 
"(Cu-0) Schwingungen fur Komplex (1) ordner Sich Banden bei 490cm-' und 
415cm-' zusammen mit der Ringdeformationsschwingungen. Fur den Komplex (2) 
ordnen sich Banden bei 460cm-' und 425cmL1, ebenfalls zusammen mit der 

TAB. I. Charakteristische ~chWingungen:~ 

Schwingung Komplex(1) Komplex(2) 

00-c=o + vcuo 

vcuo + Ringdeform 
vcuo + vc=o 
vcuo 
Ringdeform + 8o-c=o 

00-c=o 

Im Bereich von 3500cm-' bis 3200cm-I sowie 1 6 0 0 ~ m - ~  bis 1580cm-' liegen 
auch die NH-Valenzschwingungen, die mit dem Cu2+ nicht koordiniert sind. 

Die Komplexverbindungen (1) und (2) lassen sich, wegen ihre 
paramagnetishe Eigenschaften, ESR-Messungen bei Raumtemperatur durch- 
zufuhren. Die Hauptachsenwerte des g-Tensors, errechnen sich fur (1) und (2) zu 
gl= 2,045, g 1 1  = 2,225 udn gl = 2,046, g 1 1  = 2,262 entsprechend. 

Diese Befunde deuten auf, das die organische liganden der Festkorpern als 
zweizahnige anzunehmen sind, und die Umgebung tetragonal sein muss.5 Die 
deutliche Verbreitung des "g ( 1  "-Teils der ESR-Spektren, ist charakteristisch bei 
schwachen Wechselwirkungen zwischen den freien Spins verschiedener Cu(1I) 
Ionen des Gitters. Die effektive Symmetrie an Metall und Ligand unserer 
Komplexe, im Vergleich zu analoge Ergebnisse,l muss D4,, sein. 

In der LCAO-Annaherung nach der MO-Theorie, mussen Einundzwanzig 
Orbitale entstehen. Diese sind aus der o und 2p Orbitale der Sauerstoffatome, und 
der 3d, 4s und 4p-Orbitale des Metalls zu entnehmen. Es muss beachtet werden, 
dass die Ligandorbitale, nehmen nicht alle in der Bindung teil. Nur vier davon 
haben diese Symmetrie. 

Wenn die Ligandelektronen, zwischen den 4s- und 4p-Orbitalen des Metalls 
verteilt sind, das ungepaarte Elektron ist als ein "Loch" in der antibindende 
Orbitale, die mit der 3d-Metallorbitale assoziert sind, darzustellen. 

In vorliegenden Fall, zwei der drei Komponenten des g- Faktors einander 
gleich sind, benutzen wir die Bezeichnungen g, = g 1 1  und g, = g, = g l  
Nach Berechnungen h, = -828cm-I '1,5~6)entspricht etwa 40%es freien Ions und fur 
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einen hohen Kovalentecharakter der Bindung sehr charakteristisch ist. Im Fall der 
untersuchten Komplexen (1) und (2), die berechnete h,-Werte sind etwa -712cm-I 
mit und Werte zwischen 21500cm-T und 15700cm-I die der 
sp2-Hybridisierung der o-Orbitalen des Ligands zu erklaren sind. 

Die berechnete Werte sind charakteristisch fur planar tetragonale Komplexe, 
mit o und x Bindung in "in plane" und Kovalentecharakter.' Im gegenteil, die TC 
Bindung "out of plane" hat mehrer den ionisehen Charakter. Die berechnete 
Werte sind aus der Tab. I1 zu entnehmen. Die Abb. I und I1 zeigen die 
ESR-Spektren beider Komplexen (1) und (2). 

TAB. 11. ESR berechnete spin-Hamiltonian Parameter 
Komplex g 11 g l  E x y  - Eo Exz,yz - Eo A ( 1  [GI 

ABB. I ESR-Spekt. Komplex 1 

Experimenteller Teil 

(1)  (0-Phenyleno-diimino)dimaleylsaure 
In abs. Aceton, wurden 0,Olmol von o-Phenylenodiamin und 0,02 mol. 

Maleinsaureanhydrid eingelosst. Das ganze wurde unter Ruckflusskuhler und 
unter ruhren fur 2 Stdn. erhitzt. Es wurde ein gelb-oranger Niederschlag ausgefallt, 
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ABB. 11: ES. R-Spekt. Komplex 11 

der nach abfiltrieren und abwaschen mit Aceton wurde getrocknet und zeigte einen 
Schmp. 182•‹C. Ausbeute > 95% (d. Th.) 
Analyse: Ber. C 55,26 H 3,99 N 9,21 

Gef. C 55,10 H 4,05 N 8,95 
Mol. Gew. durch MS (m/e) 304 

(2) o-Carboxy-maleinsaureanilid 
In abs. Ather wurden 0,Olmol von Athranilsaurg und 0,02mol 

Maleinsaureanhydrid. Das ganze wurde unter Rikkflusskuhler und Ruhren 1 std. 
erhitzt. Es wurde ein gelber Niedershlag ausgefallt, der nach Abfiltrieren und guten 
Abwaschen mit warmen Athanol wurde getrocknet. Schmp. 185•‹C. Ausbeute > 
95% (d.Th.) 
Analyse: Ber. C 26,94 H 1,83 N 2,85 

Gef. C 26,60 H 2,00 N 3,05 
Mol. Gew. durch MS(m/e) 

3) Cu[Bis-(0-phenylenodiimino)maleylat] - Komplex (1) 
In 50ml abs. Dioxan wurden 0,02mol von o-Phenylo-di-maleino-anilsaure 

und 0,Olmol von Cu(OH), suspendiert. Das ganze wurde unter Ruckflusskuhler 
und kraftigen Ruhren fur 48 Stdn. erhitzt. Es wurde ein blaugrunes Pulver 
ausgefallt das nach gutem Abwaschen mit Athanol und Trocknen zeigte einen 
Schmp. (Zersetzung) von 200•‹C. Ausbeute 92% (d. Th.) 
Analyse: Ber. C 25,09 H 1,64 N 4,18 Cu 9,49 

Gef. C 25,32 H 1,60 N 4,00 Cu 9,50 
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4) Cu-[Bis-(0-phenyloearboxyimino)maleylat] - Komplex (2) 
Herstellung Analog der Methode (3). Smaragdengrunes Pulver. Schmp. > 

235•‹C (Zersetzung). Ausbeute 96% (d. Th.) 
Analyse: Ber. C 13,20 H 1,10 N 1,40 Cu 6,35 

Gef. C 13,20 H 0,95 N 1,15 Cu 6,42 
Das wurde nach bekannte Methode herge~tellt.~ Fur die 

ESR-Spektrenaufnahme wurde ein E-4 Apparat der Firma Varian und fur die 
IR-Spektrenaufnahme ein Apparat der Firma Perkin-Elmer Model 521 benutzt. 

Diese Arbeit wurde von der National Hellenique Research Fonds (N.H.R.F.) 
unterstutzt. Fur die Durch•’uhrung der Elementaranalysen danken wir Herrn Dr. 
Ch. Mantzos, ebenfalls von N.H.R.F. Fur die Durchfuhrung der Cu-Analysen und 
der IR-Aufnahmen, danken wir Herrn Dr. A. Souliotis und Frl. V. Georgogala, der 
analytischen Abteilung von Nuclearforschungszentrum "DEMOKRITOS". 

Abstract 

Synthesis and IR, ESR spectrometric studies o f  Cu(I1) complexes with maleic acid 
analogous. 

0-(phenylenediimine)dimaleoylic acid and o-carboxymaleic anilide react, as 
bivalent ligands, with Cu(OH), to form complex compounds. The latter ones show 
ESR-signals resulting from the 3d9 electronic configuration of Cu(I1). From the IR 
and ESR spectra is detected that these complex compounds possess a plane 
configuration. 

Keywords: Copper complexes, maleoylic acid analogous. 
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Tetrahymena pyriformis possesses a potent system of glyceryl ether 
biosynthesis, since over 20% of its structural phospholipids consist of glyceryl ether 
derivetive~,~ i.e. 0-alkyl fatty chains constitute approx. 3-5% of the total aliphatic 
chain content of the cells. Early observations2 indicated that [14C] -palmitate 
(or-acetate) fed to living Tetrahymena cells is incorpotated into glyceryl ethers to 
the extent of their normal levels and, on this basis, Thompson and Kapoulas3 
suggested this route as a useful biological method for the preparation of radioactive 
chimyl alcohol. 

Although cetyl alcohol serves as the immediate precursor of chimyl alcohol in 
Tetrahymena,4 Stoffel et  a12 reported that in a long-term experiment with [l-14C] 
cetyl alcohol added to the growth medium of the culture, the amount of 
radioactivity incorporated into chimyl alcohol accounted for only 8% of the 
substrate taken up by the cells. The total uptake of 71% reported in this experiment 
indicates a very low rate of uptake which, according to our experience, in some cases 
is highly increased by feeding a substrate in inorganic medium. In spite of the fact 
that fatty acid-fatty alcohol interconversion is known to occur in Tetrahymenaby a 
potent dehydrogenase it appeared worthwhile to compare the relative 
rates of glyceryl ether biosynthesis by Tetrahymena in vivofrom [l-14C] palmitate 
or/and [l-14C] cetyl alcohol as substrate. 

[l-14C] palmitic acid (55.2 mCi/mmole) and 1-14C cetyl alcohol (11.4 
mCi/mmole) were purchased from The Radiochemical Centre, Amersham 
England. Tetrahymena pyriformis, strain WH-14 was a generous gift from G.A. 
Thompson, Jr., Department of Botany, University of Texas at Austin, U.S.A. (As a 
result of comparative studies6 of this strain, previously designated by us4 as strain E 
and strains from other laboratories, Dr. Dennis Borden has suggested that WW-14 
is a more appropriate classification). Other materials and methods were previously 
d e ~ c r i b e d . ~ , ~ , ~  

'Part of this work was taken from the doctoral dissertation of Christine Gabrielides, School of 
Natural Sciences (Chemistry Section), University of Athens, Athens Greece. 

. 

* * Present address: The Rockefeller University, 1230 York Ave, New York, N.Y. 10021, 
U.S.A. 
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The identity of [I4C] fatty alcohols and [14C] chimyl alcohol formed by LiAlH, 
reduction of Tetrahymena's lipids isolated after feeding the cells with the 
radioactive precursors, as described below, was proven by autoradiography on 
thin-layer chromatograms and by their radioactivity profiles, using a Packard 
Model 7201 radiochromatogiam scanner. In addition, the identity of [14C] chimyl 
alcohol, being the sole glyceryl ether formed, was proven by mixing with cold chimyl 
alcohol, conversion to isopropylidene-derivative, preparative gas-liquid 
chromatography on a Varian chromatograph (model 3700) with thermal 
conductivity detector and comparison of the specific radioctivity of the product 
collected at the time of elution of the chimyl alcohol derivative to that of the original 
sample, prior to injection. 

Up to 90-95% of [l-14C]-palmitic acid (1 yCi) added to the growth medium of 
Tetrahymena cultures (age: 42 hrs) is taken up by the cells within 5-10 min. The 
absorbed palmitate is immetiately incorporated into the phospholipids and 
triglycerides to an extent of 75-80% and 15-16% respectively. Thereafter, the 
distribution of radioactivity in the lipids remains largely unchanged. 

The products of LiAIH4 reduction of the total lipids extracted 15 or 60 min. 
after the administration of the substrate give on TLC-plates two main radioactive 
spots, one moving at an R, idential to fatty alcohol and the second, containing 
3-5%of the radioactivity, moving together with an authentic sample of chimyl 
alcohol. 

Fractionation of these products on a silicic acid column yielded almost pure 
fatty alcohol and glyceryl ether fractions, whose identity was proven as described 
above. 

When the [l-14C] palmitic acid is fed to cells, harvested by centrifugation at 
300 xg (5 min) and resuspended in an equal volume of inorganic m e d i ~ m , ~  a slightly 
higher yield of radioactive glyceryl ethers results, i.e. approx. 6% of the total 
lipid-bound radioactivity is found in the glyceryl ether fraction. 

In contrast, as shown in Table 1, [l-14C] cetyl alcohol (lyCi) fed to 
Tetrahymena cells in inorganic medium is incorporated into the aliphatic chains of 
glyceryl ethers to a much higher yield, namely 20-22% of total radioactivity of the 
products of LiAlH, reduction is recovered in the chimyl alcohol fraction by 
thin-layer and column chromatography. Furthermore, the data of Table 1 show 
that, after feeding the cells under the same conditions with a mixture of 
[l-14C]-palmitate and [1-14C] cetyl alcohol (1 yCi each) the yield of radioactive 
glyceryl ether has an intermediate value. A similar effect is also observed with 
respect to the proportion of radioactivity incorporated into phospholipids and . 
triglycerides, its ratio increasing in a parallel fashion to the increase of radioactive 
glyceryl ethers. 

Finally, taking into account that the rate of uptake of cetyl alcohol by 
Tetrahymena was foung only slightly lower than for the uptake of palmitate, the 
data presented in this report indicate that the proportion of the glyceryl ether lipids 
of Tetrahymena is largely regulated in vivo by a potent dehydrogenase system, 
interconverting effectively fatty acids and fatty alcohols during lipid biosynthesis 
under normal conditions. However, exogenous cetyl alcohol, is rapidly 
incorporated into the aliphatic chain of chimyl alcohol, prior to its oxidative 
equilibration with the normal proportion of palmitate. In other words, the glyceryl 
ether biosynthesizing system of Tetrahymena incorporates very rapidly, into 
glyceryl ethers any available cetyl alcohol. Therefore, in addition to the importance 
of these findings with respect to lipids' turnover and metabolism in living 
Tetrahymena cells, the data presented above provide a very useful and simple 
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biological method for the preparation of highly radioactive chimyl alcohol by 
feeding Tetrahymena with (radioactive) cetyl alcohol. The yield might be further 
improved by simultaneous injection of cold palmitate, which in optimal 
concentrations would decrease the rate of oxidation of the radioactive cetyl alcohol 
by the dehydrogenase system discussed. 

TABLE 1: Percentages of total radioactivity incorporated into the lipids of Tetrahymena, after 
administration of radioactive palmitate and/or cetyl alcohol. 

Substrate added to clulture 

Radioactive [l-14c] palmitate [l-14c] palmitate [l-14c] hexadecanol 
Products plus 

[l-14c] hexadecanol 

(a) Phospholipids 
(b) Triglycerides 
(C) Ratio (a)/(b) 
(d) Chimyl alcohol (after 

LiAlHd-reduction) 

Abstract 
The proportion of glyceryl ether lipids of Tetrahymena is largely regulated in 

vivo by a potent dehydrogenase system, interconverting effectively fatty acids and 
fatty alcohols. As a result, 20-22% of exogenous cetyl alcohol, but only 3-6% of 
exogenous palmitate, are incorporated into the aliphatic chain of chimyl alcohol. 
An important application of these data is that they provide a very useful biological 
method for the preparation of highly radioactive chimyl alcohol. 
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