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A NEW METHOD FOR THE ISOLATION OF GOSSYPOL FROM 
COTTONSEED-OIL FATTY ACIDS 

V.P. PAPAGEORGIOU AND A.N. SAGREDOS 
Chair of Organic Chemistry, Department of Chemical Engineering, Faculty of Technology, Aristotelian 
University, Thessaloniki, Greece 
(Received February 1, 1977) 

Summary 

A new method for the isolation of gossypol via a boric acid gossypol complex from 
cottonseed-oil fatty acids. / 

With boric acid or pyroboric acetic anhydride gossypol forms a dark red complex, 
which does not melt below 350•‹C and on hydrolysis yields gossypol. Similar complexes of 
gossypol or its conversion products can be obtained from crude cottonseed fatty acids. After 
hydrolysis of these gossypol was isolated. 

Key words: Cottonseed oil, Boric acid gossypol complex, Pyroboric acetic anhydride gossypol 
complex, Hydrolysis, Borax, Dianilino-gossypol, UV-spectrum. 

Introduction 

Cossypol is a yellow pigment which is exclusively found in the genus 
Gossypium, and consequently in cotton, particularly in the seeds and roots. 
Gossypol was first defined by Adams eta1.l as 2,2'-di(8-formyl- 1,6,7-trihydroxy-5- 
isopropyl-3-methylnaphthyl), which occurs in three tautomericforms (I, Ia and Ib). 

OCH OH 
OH 

OH HCB HOCH OH H&-0 

CH 
C~;J~'CW~ I C$ 'cH3 

It has been already succeeded in fully synthesi~ing~,~ gossypol which 
confirmed the formula given by Adams. Similar pigments in cottonseed are 
gossyp~rpurin,4.~ gossyfulvin6 and gos~ycaerulin.~ 

For Gossypium hirsutum the gossypol content varies from 0.39 to 1.7%.8 In 
extreme cases it varies from 0.14 (G. stocksii) to, 6.64% (G. klatzchianium ver. 
davidsonii). The pigment glands of cottonseed contain 20-40% gossypol calculated 
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on their S eight.^ According to Royce et a1.I0 the gossypol content in hydraulically 
pressed cottonseed oil varies from 0.039% to 0.210%, the mean content lying 
around 0.05%. It has been calculated that an annual production of 16 million tons 
cottonseed products contains ca. 50.000 tons of gossypol.ll 

The structural formula of gossypoll (I, Ia, Ib) shows several functional groups 
m7hich may react with boric acid or its derivatives. 

The object of the present investigation was to determine whether a reaction 
takes place between gossypol and boric acid, as well as pyroboracetate and if so, 
whether the reaction product can be isolated. 

A method for the isolation of pure gossypol from cottonseed has first been 
described by Carruth,12 and a modification13J4 of his method is still being used. 

Seshadri and Chander15 removed gossypol from crude cottonseed oil as 
water-soluble gossypol sodium borate by treating the oil with a borax-solution or 
with a borax-NaQH-solution. With Dirnroth-reagent, i.e. pyroboracetate, gossypol 
turns to deep red16 which is attributed to the ortho-position of a hydroxyl group with 
respect to a carbonyl g r o ~ p . ~ ~ J ~  

Gossypol has a characteristic spectrum in the UV-range. In chloroform it 
shows three maximal9 at 276-279, 288-289 and 362-366 nm. In cyclohexane it 
shows four maximaz0 at.232-236, 276-279, 287-289 and 357-359 nm. 

According to King and ThurberZ1 the extinction coefficient of gossypol in 
cyclohexane at 358 nm, for which they state an average of Eg1llCm: 39.8, is 
determinative for the degree of purity of gossypol. 

Results and Discussion 

To investigate whether a reaction takes place between gossypol and boric 
acid, gossypol was isolated and subsequent reacted with boric acid and pyroboric 
acetic anhydride respectively. The reaction products were investigated for their 
properties and the data obtained applied to the isolation of a boric acid complex 
from crude cottonseed oil via cottonseed fatty acid. 

From cottonseed which had been rolled into flakes, gossypol was isolated by 
the method of Carruth12 as improved by Smith.14 To identify, and determine the 
purity of the isolated gossypol, mainly the ultra-violet spectrophotometric analysis 
was applied. 
, The isolated gossypol shows Eg/',,,: 39.2 nm (LkZ1 EgAlcm: 39.8) Gossypol 

reacts with pyroboric acetic anhydride in an excess of acetic anhydride when heated, 
and becomes dark red.16 After distilling off the anhydride excess, a yellowish green 
gossypol boric acid complex isolated and purified from ethedpetroleum ether. 
According to the analysis, the following formula could be drawn up for this 
complex17J8 (formula 11). 

When heated, the gossypol dissolved in caproic or lauric acid, with boric acid 
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showed an intensification of the colour. After removal of the fatty acid, either by 
distillation or dissolution in light petroleum, from the residue a reddish-brown, 
infusible complex could be isolated from ethedlight petroleum. In this process, the 
complex which did not melt below 350•‹C partially released gossypol. 

The complex is soluble in chloroform and ether but insoluble in light 
petroleum. With pyroboric acetic anhydride it gives no colour reaction. It is readily 
hydrolysable, with gossypol being recovered in the process. Independent of the 
solvent this recovered gossypol had the same melting point as the original 
gossyp01.~~,~~ 

The complex isolated from the reaction of gossypol with boric acid was 
spectrometrically investigated in the UV-range and showed two absorption 
maxima, one at 289 nm and the other at 372 nrn. In comparison with gossypol, the 
band at 366 nm showed a possitive (bathochromic) shift of 6 nm. 

The complex from gossypol and pyroboric acetic anhydride also showed two 
absorption maxima in the UV-range, one at 253 nm and the other at 315-319 nm. 
Compared with the gossypol spectrum a negative (hypochromic) shift of ca. 36 nm 
for the band at 289 nm and one of ca. 47 nm for the band at 366 nm (Fig. 1) had 
taken place. 

FIG. 1. W-Spectra in chloroform of gossypol and complexes from gossypol and boric acid and 
pyroboric acetic anhydride. 

Boric acid gossypol complex 

- - - - Pure gcssypol 

................ .. Gossgpol from cottonseed-oil fatty acids via boric acid complex 

-.-.-.-.- Complex from pssypol and pyroboric acetic anhydride 

The various spectra of the two boric acid complexes show that these are not 
similar in structure. Assuming that in the complex for ti n of gossypol with Ti? pyroboric acetic anhydride, the carbonyl grohp and o m ydroxyl group are 
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involved in the l i t e r a t ~ r e . ~ ~ , ~ ~  It may also be assumed that in the case of the boric 
acid gossypol complex, two hydroxyl groups of the gossypol have reacted with the 
boric acid to form a 5- or-6-membered ringz4 the 6-membered ring being formed 
from a tautomeric hemiacetal form of the gossypol (formula Ib). 

The boric acid gossypol complex could be f o r m ~ l a t e d ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~  as follows 
(formulae I11 and IV): 

The boric acid gossypol was unstable in chloroform, and after standing for 
several days, when compared with gossypol showed no longer a bathochromic shift 
at 366 nm. At the same time the gossypol absorption band at 278-279 nm 
reappeared as is shown in Table I. 

TABLEI: UV-spectral data of boricacidgossypol complexin chloroform afterstandingforseveral days. 

Boric acid 
gossypol Max. E ~ I ,  Max. Max. E ~ ~ ,  

after (days) nm nm nm 

- - 289 49.5 372 27.4 

As was shown by the spectrometric recordings, in repeated experiments to 
form the boric acid gossypol complex, not always homogeneous complex was 
obtained but sometimes a mixture of various boric acid complexes and free 
gossypol. In such cases the UV-spectrum showed the same absorption bands as 
gossypol with the only exception that the third sharp gossypol band at ca. 366 nm 
had changed into a broad band at 365-370 nm (Table 11). 

Table I1 shows the extinction coefficients in chloroform of various isolated 
boric acid/gossypol complex preparations. 

In the light of the known fact that the pure gossypol reacts with boric acid to 
form a complex which is insoluble in petroleum ether, crude cottonseed fatty acids 
of various origin with known and unknown gossypol contents were treated with 
boric acid and the reaction products isolated as petroleum ether insoluble 
components. When fatty acids obtained by treatment of cotton oil with borax were 
made to react with boric acid at 80-90•‹C, a boric acid complex was formed which 
was isolated as $etroleurn ether insoluble precipitate. Spectrometrically this 
complex was identical to the boric acid gossypol complex prepared as from pure 
gossypol (Fig. 2). The UV-spectrum in chloroform showed two absorption maxima 
at 289 and 368 nrn with Efll,: 48.3 and 25.1. After hydrolysis of the complex, free 
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TABLE 11: UV-spectral data of various isolated boric acid gossypol complexes in chloroform. 

Boric acid 
.? 

gossypol Min. E*I, Max. E ~ I ,  Min. Efll, Max. Efll, Min. E ~ I ,  Max. E*I, 

complex nm nm nm nrn nm nm 

I = Pure boric acid gossypol complex 
11, I11 and IV = Mixtures of various isolated boric acid gossypol complexes 

V = Pure gossypol 

gossypol was recovered which could be spe&ometrically identified (Fig. 1). When 
the boric acid treatment was carried out at higher temperaturez8 (125•‹C) for 2 h, in 
neither case could a boric acid gossypol complex be obtained (Fig. 2). 

Boron-containing compounds were obtained that did not release free 
gossypol after hydrolysis. Nevertheless the gossypol originally present in the 

FIG. 2: W-spectrh in chloroform of boricacidgossypol complexand boron containingcomponentsfrom 
cottonseed-oif Tatty acids. ' 

- Boric acid gossypol complex from pure gossypol and boric aqid 
-- - ,- Boric acid gossypol complex from cottonseed-oil fatty acids 
....... ........ Boron containing components from cottonseed-oil fatty acids 

after drea~ment at 125' C 
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cottonseed fatty acid should be considered as the precursor of these compounds, for 
after boric-acid treatment and separation of the formed complexes, addition to 
aniline did not result in the expected precipitation of dianilino-gossyp01~~ although 
previously the fatty acids showed a positive reaction. 

Experimental 

Reagents 
Gossypol is isolated: . 

a) from cottonseed via dianilino-gossypol according to Lit.12J4 It has am.p. of 
193-194•‹C recrystallized from ether/petroleum ether (Lit:l6Sz1 199OC). UV- 
spectrum in cyclohexane, h,,: 233EgA1,: 20.9), 277-279 (Egnlm: 56.2), 287-289 
(Eg"/,,:70.7)and362-366nm(E~11,:39.2). . 

UV-spectrum in chloroform, ?L,,,=: 277-279 (Eg/ll,: 58.9), 287-289 (Eg/ll,,: 
68.1) and 362-366 nm (Ea,,37.9) (Fig. 1). 

b) from cottonseed via the sodium borate complex as follow: 
250 g crude cottonseed-oil extracted from cottonseed with ether was stirred 

in a 500 m1 round-bottomed flask 25 min at 60"C, with a solution of 2.5 g borax in 
12.5 m1 water and subsequently transfered into a separating funnel. After standing 
overnight, a sticky mass was deposited on the walls. The oil was filtered off and 
repeatedly washed with hot water. The substance adhering to the walls of the funnel 
was dissolved with hot water under emulsion formation, combined with the wash 
waters of the oil, acidified and exctracted with ether. The fatty acids (14.6 g) were 
mixed an equal amount of ether and 2.0 g aniline after which the mixture was 
allowed to stand 48 h. After sucking off and washing with petroleum ether, 0.2 g 
dianilino-gossypol was obtained. From this substance the pure gossypol (0.03 g) 
was isolated according to Lit.14 

It had a m.p. of 182-184•‹C (Litl6Xz2 184OC) (3x recrystallized from 
ethedpetroleum ether). 

Complex from gossypol and pyroboric acetic anhydride 
1.0 g gossypol, 1.1 g pyroboric acetic anhydride18 (molar ratio 1:2) and 17 m1 

acetic anhydride were mixed and subsequently heated on the water bath. 
The excess of acetic anhydride was distilled off at 60•‹C/20 mm Hg. The solid 

residue was extracted with ether, the ether solution concentrated to ca. 10 ml; 
10-fold the amount of the petroleum qther was added and finally 0.1 g of a yellowish 
green boron-containing complex was obtained. The ether-insoluble was dissolved 
in 5 m1 acetone after which 50 m1 petroleum ether was added. After sucking off a 
precipitated substance which had a melting range of 100-152•‹C (non-converted 
pyroboric acetic anhydride), the solvent was removed, the filtrate taken up in 10 m1 
ether, and 75 m1 petroleum ether, upon which again 0.1 g pyroboric acetic 
anhydride/gossypol complex was obtained. 

The powdery complex did not melt below 350•‹C, was soluble in ether, 
acetone and chloroform and insoluble in petroleum ether. Elementary analysis 
showed the following composition: 

H: 5.50% (calc. for C3LH35012B: 5.46) 
C: 63.68% (Calc. for C34H35012B: 63.17) 
B: 1.46% (calc. for C34H35012BM: 1.67) 
B (according to methyl ester method): 1.5 1%. 

UV-spectrum in chloroform, L: 253 (EgAl,: 23.4) and 3 15-3 19 nm (Egt',,: 
17.2) [Fig. l]. 
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Complexes from gossypol and boric acid 
Experiment I 

20 g caproic acid, 0.2 g boric acid and 0.16 ggossypol (m.p. 193-194•‹C) were 
heated 2 h at 125•‹C and subsequently distilled. The caproic acid distilled off at 
115•‹C and 11 mm Hg. The residue was cold extracted with petroleum ether and the 
petroleum ether insoluble extracted with peroxide-free ether. From the ether 
extract, a boric acid gossypol complex was precipitated by adding an equal amount 
of petroleum ether to the ether solution and concentrating the solvent under 
vacuum at room temperature until the first crystals were formed which could then 
be sucked off after adding an equal volume of petroleum ether. The complex did not 
melt below 350•‹C, showed a positive boron test and after hydrolysis showed red 
colouration with pyroboric acetic anhydride and a m.p. of 192-194•‹C. 

Experiment I1 
0.4 g gossypol with m.p. 193-194"C, 1 g Iauric acid, and 0.0954 g boric acid 

which had been briefly heated on the sand bath with 1 g lauric acid, were heated 1 h 
on the water bath. To remove the lauric acid, the reaction mixture was thoroughly 
extracted with petroleum ether and the boric acid gossypol complex isolated as 
described previously by purification from ethedpetroleum ether (yield 0.17 g). The 
complex did not melt below 350•‹C, it was soluble in ether and chloroform but 
insoluble in petroleum ether. Elementary analysis showed the following 
composition: 

H: 5.91% (calc. for C30H2909B: 5.37) 
C: 66.76% (calc. for C30H2909B: 66.20) 
B: 1.73% (calc. for C3,H,,09B: 1.99). 

The UV-spectrum shows absorption maxima at 289 and 372 nm with EgAlcm 
49.5 and 27.4 respectively (Fig. 1). 

In the following experiment a less pure complex was obtained. 
0.85 g gossypol with m.p. 192-194•‹C was dissolved in 6 g lauric acid, a 

mixture of 0.205 g boric acid and 3 g lauric acid was added after which the final 
mixture was heated 1 h on the water bath. The reaction product was taken up in 60 
m1 petroleum ether and after a short time a voluminous precipitate (0.65 g) was 
filtered off. The complex was dissolved in ether and 0.1 g non-converted boric acid 
separated as ether-insoluble. 60 m1 petroleum ether was added to the ether solution 
which had been concentrated to 10 ml, and the precipitated complex which did not 
melt below 350•‹C was immediately filtered off. The reprecipitation from 
ethedpetroleum ether was repeated twice, yielding 0.22g complex which in the 
UV-range showed three absorption maxima at 279, 288 and 365-368 nm with 
EgAlcm 54.1, 59.1 and 36.6 respectively (Table 11). 

The mother liquors from the reprecipitations were concentrated. Again a 
voluminous precipitate was obtained which melted at 185-187•‹C and which after 
recrystallization from ethedpetroleum ether has a m.p. 190.8-193.6"C and did not 
show a depression in m.p. with pure gossypol. 

The complex was hydrolysed by dissolving it in 10 m1 ether and adding 20 m1 
water containing 3 drops of sulfuric acid and traces of sodium bisulfite. After 
drawing off the aqueous layers, the ether extract was again washed twice with water 
(traces of sodium bisulfite) and after evaporation of the ether, the liberated 
gossypol was purified from a mixture of ether and petroleum ether. It had a m.p. of 
192-194•‹C. Measured in cyclohexane, the extinction coefficient (EglLlCm) at 366 nm 
was 35.9. 
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Isolation of gossypol from cottonseed-oil fatty acids 
1 kg crude cottonseed oil was mechanically stirred 25 min. at 60•‹C with 50 m1 

20%-borax solution, allowed to stand overnight and washed soap-free with hot 
water. Subsequently the combined wash-waters were acidified and extracted with 
ether. The obtainedfatty acid (44.9 g) was mixed with 0.5% (0.225 g) boric acid and 
heated 1 h at 80-90•‹C. After cooling and dissolution of the product in 10 times the 
amount of petroleum ether, the mixture was allowed to stand overnight. The yield 
was 1.1 g boron complex which was sucked off. It was partly soluble in ether and the 
boric acid gossypol complex was isolated as follow. The ether solution was 
concentrated from 100 m1 to 10 ml, and the complex precipitate by addition of 100 
m1 petroleum ether, and sucked off. The reprecipitation from ethedpetroleum 
ether was repeated twice. 

The complex did not melt below 350•‹C and in chloroform showed two 
absorption maxima at 288 and 370 nm with E*lcm 48.3 and 25.1 respectively (Fig. 
1). 

For the hydrolysis, the complex was dissolved in ether and shaken with water 
to which some sulfuric acid and traces of sodium bisulfite had been added. The 
gossypol was obtained after two recrystallizations from ethedpetroleum ether. The 
yield was 0.12 g gossypol with m.p. 181-184•‹C. In chloroform it showed three 
absorption maxima at 279, 289 and 365 nrn with Eglll, 47.9, 55.7 and 31.2 
respectively (Fig. 1). In cyclohexane the extinction coefficient at 361 nm was 32.2. 

If the treatment of the fatty acids with boric acid was carried out at 125"Cfor 2 
h according to Lit. 24 the obtained boron-containing substances could not be 
identified as boric acid gossypol complex. 

UV-spectrum in chloroform: &,,,=255 nm (Fig. 2). 
After removal of the boron-containing components, and evaporation of the 

petroleum ether the fatty acid was dissolved in an equal amount of the ether and 5 
m1 aniline was added. No dianilinogossypol was formed.12 
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Resume 

La multiplicite des sites de tension sur un edifice polycyclique donnant lieu a une 
reaction de transposition spinale (T.S.) a pour effet de diminuer considerablement le taux 
des produits de cette reaction. Ce resultat est en accord avec l'hypothese que la tension 
intracyclique joue le role d'effet directeur dans les reactions de T.S. 

Mots Cles: Transposition spinale, steroides, B-homo steroides, tension, milieu acide. 
Abbreviations: 

T.S.: Transposition spinale, KBr: Bromure de potassium, NaCl: Chlomre de sodium, CPV: 
Chromatographie en phase gazeuse, UV: Ultra-violet, RMN: Resonance magnetique nucleaire, SiO2: 
Gel de silice, CCl4: Tetrachlorure de carbone, H20: Eau, CCM: Chromatographie sur couche mince, 
IR: Infra-rouge, Pd/C: Palladium sur charbon, DC: Dichroisme circulaire, NaOH: Soude caustique, 
PtOz: Oxyde de platine, AcOH: Acide acetique, HC1: Acide chlorydrique, NaHC03: Bicarbonate de 
soude, 

Introduction 

Nous avons propose (l) une hypothese selon laquelle les transpositions 
spinales (T.S.) in vitro en milieu acide des systemes polycycliques rigides, ont pour 
effet directeur la tension intracyclique resultant des contraintes steriques et 
con•’ ormationnelles. 

Selon cette hypothese, la tension intracyclique controle la mise en oeuvre de 
la reaction. Les effets electroniques resultant de la presence de fonctions sur les 
cycles et les effets cinetiques, dus a la nature des reactifs sont seulement 
susceptibles de modifier: soit les proportions de produits de transposition, soit le 
nombre des atomes de carbone spinaux concernes par cette transposition. 

Cette hypothese definit un "sens" de developpement des T.S. Ainsi, pour un 
compose bifonctionnel comme l'androstenol la dans lequel il y a un seul site de 
tension resultant de la presence de la fonction tram hydrindane des cycles C et D, 
la T.S. s'e•’•’ectue a partir de la fonction declenchante vers le site de la tension (cf. 
figure 1). 

Si le syteme polycyclique possede plusieurs sites de tension, le cours de la 
T.S. doit etre modifie. L'objet de ce memoire est de rapporter les resultats que 
nous avons obtenus dans ce cas. 
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S e n s  d e  d e v e l o p e m e n t  

d e  la T S  

q 
O 

F o n c t i o n  T e n s i o n  
d e c l e n c h a n t e  

2 - 

1 a - 
FIG.  1 : Transposition spinale de l'androstenol 1 a 

Nous avons pris comme modele l'androstenol la et tour a tour compare sa 
T.S. 
1'. a celle des composes possedant une tension intracyclique supplementaire: 

steroidesA-nor 3, 4 et B-nor 5, que l'on peut considerer comme resultant de la 
juxtaposition de deux hydrindanes (travail deja p~b l i e ) .~  

2. a celle des composes dans lesquels on a modifie l'effet de transmission 
conformationnelle qui peut se manifester du cycle A vers le cycle D (ou a 0 

l'inverse du cycle D vers le cycle A). C'est le B-homo 6 steroide (figuxk 2). 
La methode de preparation de ce compose 6 est decrite en premier lieu. Les 

essais de transposition de ces structures et la discussion des resultats obtenus sont 
exposes ensuite. 

Resultats 

A - Preparation de l'hydroxy-17b B-homo androstene-5 6 
Le premier travail relatif aux B-homo steroides est du a RINGOLD (3): il a 

ete publie en 1960. Il est suivi par celui de HIMIZU (4. 5 ,  6 ,  et coll. dans la serie du 
cholestane et du pregnane. Mais c'est SORM et ses collaborateurs (7. *) qui depuis 
1965 ont surtout etudie les B-homo steroides du cholesterol. 

Deux types de reactions ont ete utilisees pour preparer le B-homo steroide 
(figure 2): 
a) le rearrangement de DEMJANOFF (3. 7, sur les cetones 6 0x0 8 et 7 0x0 12. 
b) l'action du diazomethane (9. 11) sur la cetone ethylenique 11. Cette methode 

donne des rendements tres faibles en B-homo steroides 14. Elle n'a pu etre 
exploitee. 

La preparation des cetones 6 0x0 8 (l2. 13, 14) et 7 0x0 12 est effectuee selon 
les sequences de la figure 3 a partir d'acetoxy-17b androsta-5-ene Ib prepare 
lui-meme a partir de la dehydroepiandrosterone. (12) Les caracteres analytiques 
de ces deux cetones, qui (a notre connaissance) ne sont pas decrites dans la 
litterature sont donnes dans la partie experimentale. 
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FIG. 2:  Preparation du B-homo androstenol a partir de l'androstenol l a .  

Le rearrangement de DEMJANOFF sur les cyanhydrines correspondantes 
conduit a un seul B-homo steroide carbonyle en 7: 10. 

La bromation de 10 se fait exclusivement en position 6. Les positions 
attribuees respectivement a Cg pour le brome, a C7 pour le carbonyle resultent: 

1•‹) - de l'analogie avec un travail effectue par FAJKOS et SORM (') en 
serie 5a deutero cholestane. Ces auteurs montrent que la deshydrohalogenation 
s'effectue avec elimination complete de deuterium. 

2O) - des resultats obtenus par deshydrohalogenation de la bromocetone 13. 
Cette reaction conduit a deux cetones ethyleniques: une conjuguee 14 (I.R. (Co) 
1678 a 1735 cm-l) l'autre-non conjuguee 15 (I.R. (Co) 1705 et 1735 cm-l). Ces 
deux cetones ethyleniques possedes chacune un hydrogene vinylique (338 cps 
pour la cetone conjuguee, 330 pour la cetone 15). La RMN des methyles 18 et 19 
est en accord avec les structures 14 et 15 proposees: 
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TABLEAU 1: Valeurs comparatives des methyls 18 et 19 selon la technique de RMN en cps a 60 
megacycles. 

O A C  

16 - 

a. Pour la cetone conjuguee 14, la FWN des methyles est tres analogue a celle 
observee pour l'homologue inferieur 11 dont le cycle B possede 6 atomes de 
carbone (cf. Tableau 1). Ceci parait normal si l'on tient compte du fait que dans 
les deux cas on a un groupe de 6 atomes de carbone complanaire, et que le 
methyle 19 fixee sur l'un d'eux, "voit" approximativement la meme chose dans 
chaque cas. 

b. La position des methyles angulaires et motamment du methyle 19 dans la 
cetone 15 correspond bien a la structure proposee. 

En effet, le glissement chimique du methyle 19 est de 47 cps dans la cetone 
saturee 10. Des lors la valeur de 53 cps attribuee a la structure 15 correspond a un 
deblindage de 6 cps compatible avec la situation A4 de la liaison ethylenique. 
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Le Wolf-Kishner de ces deux cetones 14 et 15 conduit au meme compose 6 
dont on n'a pas cherche a localiser la position de la double liaison avec exactitude 
car par T.S. celle-ci est de toute facon isomerisee. 
N.B. La comparaison des glissements chimiques du methyle 19 dans les structures 
12 et 10 suggere que dansle compose lOla conformation du cycle B est telle que la 
cetone se trouve au-dessus du plan moyen de la molecule de sorte que la methyle 
19 soit dans le cone de blindage de cette cetone. 

B - Transposition du A5-androstenol: l a  
Les transpositions ont toutes ete effectuees dans les memes conditions 

experimentales, c'est-a-dire en utilisant le methanol sulfurique (5/5) a 40•‹ 
pendant 30 minutes (cf. partie experimentale). 

Nous avons pris pour element de comparaison la transposition spinale de 
l'androstenol la. Les resultats de cette T.S., deja decrits (12) sont schematises 
ci-dessous (fig. 3): on obtient 40% de compose carbonyle 2, de tres faibles 
quantites (de l'ordre de 2 a 3%) de produits hydroxyles et une forte proportion de 
produits non hydroxyles apolaires. Les caracteristiques dichroiques et les signaux 
de RMN de la cetone 6 sont donnes respectivement dans les tableaux II et III. 

C - Transposition spinale du B-homo steroide 6 
La transposition spinale dans le systeme decrit plus haut, conduit encore a 

un melange constitue de produits apolaires, d'une cetone et d'un alcool (figure 4). 
La cetone 17 a ete isolee par chromatographie sur colonne di Sioz. Ses 

caracteres spectraux correspondent a ceux attendus pour la structure proposee (cf. 
Tableaux II et III): l'absorption en IR du carbonyle en pastille de KBr est a 1 735 
cm.-l 

L'alcool 18 possede une double liaison que l'on peut a priori situer en 
position As par analogie a un travail effectue par C. CHAVIS (15) au laboratoire. 

O 

Produ i ts  
l a  - apola i res non + Produi ts  - 

h y d t o x y l i s  ' h y d r o x y l e s  

FIG. 3: Transposition spinale de i'androstenol la. Le principal produit obtenu est Ia cetone transposee 
2. 

6 - 17 - 18 - 

FIG. 4: Produits obtenus a la suite de la transposition spinale du B-homo steroide 6. 
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TABLEAU II: Valeurs obtenues a la suite des spectres de dichroisme circulaire des differentes cetones 
provenant des reactions de transpositions spinales. 

TABLEAU 111: Glissements chimiques en r des methyls angulaires selon les spectres de RMN des 
produits ci-dessous. 

I alcool  6 .......... - 9.27 9.03 - - 
cetone 17 . . . .  - 1 - 1 1 8.22 / 8-90 1 - 

Discussion 

Ces resultats confirment l'importance du role joue par la tension intracyc- 
lique dans les T.S. des composes hydrocarbones et son role d'effet directeur ou 
attracteur, si on les compare a la proportion des cetones transposees obtenues 
avec les composes la  (40%) et 19 (0%) (Tableau IV). 

1. Dans le cas des A-nor steroides (2), 3 et 4, il y a deux sites de tension 
determines par la jonction hydrindane a chaque extremite de la molecule. Ces 
deux tensions sont antagonistes. 
Il est normal dans ces conditions: 

1) - que la proportion de produit transpose soit plus faible (12%) que dans 
le cas de l'androstenol l a  (40%) ou il y a un seul site de tension; la difference entre 
la proportion de produits de transposition en serie 19-nor (12%) et la serie 
normale ou l'on a un methyle 10 (7%) est due a la gene sterique entre les methyles 
3b et 5b qui defavorise la formation de la cetone. 

2) - que la proportion de produits hydroxyles soit plus grande dans la 
reaction des A-nor que dans la reaction de l'androstenol (Tableau IV). 

3) - que la proportion de produits apolaires soit plus forte. 
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II. Les resultats de la transposition des B-nor steroides sont en accord avec cette 
meme conception de la reaction des T.S. Il y a encore plusieurs tensions 
antagonistes. L'effet global qui en resulte est plus difficile a definir que dans le 
cas precedent. La molecule ne presente aucun site de tension isole et bien 
defini, donc, pas d'effet directeur tres net. Il est normal que la T.S. se fasse 
avec un tres faible rendement et que les produits resultant de la deshydratati- 
on de l'alcool soient au contraire predominants (Tableau IV). 

III. Enfin dans le cas du B-homo steroide 6, on retrouve une proportion 
relativement importante de cetone (25%) (Tableau IV). On peut admettre 
que la diminution de quantite de cetone observee par rapport au cas de 
l'androstenol l a  est le reflet d'un effet d'une diminution concomittante de 
l'effet de transmission conformationnelle. 

Ceci constitue toutefois une simple hypothese dans la mesure ou l'on 
connait mal la conformation du cycle B dans les B-homo steroides. Il est difficile 
d'avaluer la valeur des angles diedres et la "souplesse conformationnelle" de ce 
cycle. 

TABLEAU IV: Tableau resumant la proportion des produits obtenus a la suite du mecanisme de 
transpositions spinales des alcools la, 3, 4, 5, 6 et 19 

40 

60 

70 

7 3 

50 

pas deTS 

% c e t o n e  1. h y d r o q  
i p o l a i r e  
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Partie experimentale 

Les spectres de resonance magnetique nucleaire ont ete enregistres sur 
VARIAN A 60, le tetramethylsilane est utilise comme reference interne. Les 
dichrogrammes sont enregistres sur Spectropol dans le cyclohexane. Les spectres 
infrarouges sur Perkin-Elmer 457, en pastille de Kbr pour les produits cristallises 
ou entre disques de ClNa pour les produits huileux. Les points de fusion ne sont 
pas corriges; ils sont pris sur platine Leitz. 
Les pouvoirs rotatoires sont mesures dans le chloroforme a 20•‹ pour la raie D du 
sodium (polarimetre Zeiss). 

Les etudes en CPV ont ete faites sur un appareil F et M 402 a detection par 
ionisation de flamme. Les microanalyses ont ete effectuees par la division de 
microanalyse du CNRS a Montpellier. Les spectres U.V. sont enregistres sur 
Unicam. Les spectres de masse ont ete pris au Laboratoire de RMN de 
l'universite des Sciences et Techniques du Languedoc a Montpellier. 

Protocole general de la reaction de T.S. 
Le produit a transposer est mis en solution dans le methanol (3.10-4 moles 

pour 10 ml). On ajoute a la solution maintenue a 40•‹C sous agitation magnetique, 
de l'acide sulfurique RP d = 1,83 (10 ml de S04H2 pour 3. moles de produit). 
Apres '/2 h de reaction, les produits organiques sont extraits a l'ether. L'ether est 
lave a l'eau, a la soude 10%' a l'eau jusqu'a pH=7. La phase organique est sechee 
sur sulfate de sodium. L'ether est chasse sous vide. - 

Les produits bruts de la reaction sont analyses de la facon suivante 
1•‹) On effectue une separation qualitative par chromatographie en phase gazeuse 
sur colonne (120 cm) de polyethyleneglycol adipate (PEGA) a 10% monte sur un 
support de chromosorb G 100-120 mesh, a 200•‹C pour les composes a structure 
tetra et pentacyclique. 

On separe ainsi les produits de la reaction en trois fractions: les produits 
apolaires, le compose carbonyle et le ou les alcools. On definit le pourcentage de 
chacun des composants du melange par integration des signaux du chromato- 
gramme. 
2O) L'isolement des composants du melange est effectue par chromatographie sur 
colonne di Sioz: les produits apolaires sont elues par le pentane, la cetone par le 
melange pentane-benzene 5-5 et les alcools par le benzene avec 1% d'ether, sauf 
indication contraire. 

A. Preparation d'hydroxy 17-@, B Bomoandrostene-5 6. 
On ajoute lentement 6,3 g d'anhydride chromique a 16 cm3 de t. butanol; le 

t. butylchromate est extrait par 45 cm3 de CC&. Cette solution est lavee 2 fois avec 
H20, sechee sur sulfate de sodium et concentree jusqu'a un volume de 36 cm.3 

- Acetoxy-1'7b 0x0- 7 androstene-5 11. 
4 g d'acetoxy-17b androstene-5 lb  sont dissous dans 25 cm3 de CCL. On y 

ajoute 40 cm3 de t-butylchromate, 20 cm3 d'acide acetique et 10 cm3 d'anhydride 
acetique. On porte le tout a 80•‹ a reflux et on suit la reaction sur plaque C.C.M. 
Au bout de 8 heures, elle est complete. Apres extraction a l'ether, on recupere 3,7 
g de cristaux jaunes qu'on chromatographie sur SiO2. 

On elue a pentane d'ether (60/40). 
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Apres recristallisation, on recueille 1,86 g de cristaux blancs. R dt: 45% 
F = 2110 

[alz0,, = - 113O 

U.V. = Tax 240 nm (cyclohexane) E = 12.000 
I.R. = y (C=O) = 1660 cm-l 
(KBr) V (O-Q-) = 1740 cm-l, 1250 cm-' 

\ / 0 
V bC=C ) = 1620 cm-l 

H 
RMN = (voir Tableau 1) 
Analyse : C21H3003 = Calc. % = C 76'32 H 9'15 O 14,53 

Tr. % - - 76,18 9,20 14,59 

- Acetoxy-17 0x0-6(5a) androstane 8. 
Ce compose est obtenu a partir de l'acetoxy-17b androsta-5-ene selon la 

methode de RENALDO, GORDI et PEDRALI.13J4 
5 g d'acetoxy-17f1 androsta-5-ene sont dissous dans 100 cm3 d'ether 

anhydre. La solution est refroidie a-15O et 70 cm3 d'acide nitrique fumant 
(d= 1,50), sont ajoutes en une heure en maintenant une violente agitation. On 
laisse le milieu reactionnel revenir a +15O. 140 cm3 d'eau sont alors ajoutes ainsi 
que 150 cm3 d'ether. On lave au bicarbonate de sodium jusqu7a neutralite et on 
seche sur sulfate de sodium. On tire a sec et l'on obtient 4 g de derive 6 nitro 7. 

I.R. (NaCl) = V (NO,) = 1520 cm-l 

R\ /R , C = C  = 161Ocm-l 
R '$3 

Les 4 g sont discous dans 80 cm3 d'acide acetique auxquels on ajoute tres 
lentement 8 cm3 d'eau puis 4 g de poudre de zinc. On maintient a l'ebullition 
pendant 2 heures. 

La solution est filtree et diluee avec 300 cm3 d'eau glacee. Apres extraction 
classique et chromatographie sur Kieselgel, on obtient 1,s g d'acetoxy-17 0x0-6 
(5a) androstane 8. 
F = 126 - 127' 

[a]20,, = - 28' 
/ 

I.R. (KBr) = V (C=O) = 1700 cm-l 
Analyse c d & 2 0 3  = Calc. % = C 75,86 H 9,70 O 14'44 

Tr. % - - 75,95 9'49 14'30 

- Acetoxy-17P 0x0-7 (5a) androstane 12. 
900 mg d'acetoxy-17p 0x0-7 androstene-5, sont dissous dans 20 cm3 de 

methanol et hydrogenes en presence de Pd/C et 0,3 cm3 de pyridine durant 3-4 h. 
a 25O. 

Puis la solution est filtree, le catalyseur lave avec quelques cm3 de 
chloroforme et les solvants evapores. Apres extraction a l'ether, on recupere 800 
mg de produit que l'on chromatographie sur alumine. Solvant d'elution: Benzene- 
1 % d'ether. 
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On recupere 600 mg de produit que l'on recristallise dans l'acetate d'ethyle. 
F = 167O 

I.R. (KBr) = v'(c=o) = 1700 cm.-l 
D.C. rnax = 292 nm 
inflexion = 284,300 nm (dioxanne). 
U.V. = rnax 289 nm (cyclohexane) 
Analyse C2&32o3 = Calc. % = C 75'86 H 9,70 O 14'44 

Tr. % - - 75,59 9'81 14'07 

- Acetoxy-17P 0x0-7 B-homo 5(a) androstane 10. 
1,3 g d'acetoxy-17f1 0x0-7 5(a) androstane 12 est dissous dans 7 cm3 

$'acetone cyanohydrine et on y ajoute 100 cm3 d'une solution 10% de 
NaOH/H20. On agite a temperature ambiante durant 3 heures. On suit la 
reaction sur plaque (C.C.M.). . 

On verse la solution dans 500 cm3d'eau contenant 2 cm3 d'acide acetique. 
Le melange est vigoureusement agite. On l'abandonne durant la nuit puis le 
precipite est filtre, lave a l'eau. On l'extrait a l'ether et on le chromatographie sur 
Sioz. Solvant d'elution benzene/ether 3%. 

On obtient la cyanohydrine 9a. 
Le spectre I.R. montre bien la disparition de la bande carbonyle et 

l'apparition de la bande relative a l'alcool. 
I.R. (Kl3r) V (OH) = 3410 cm,-l 1030 cm? 

V (C = N) = 2220 cm.-l 
1,l g de cyanohydrine dissous dans 20 cm3 d'acide acetique sont hydrogenes 

durant 3 H 30 avec 390 mg de Pt02 prehydrogene. Le melange filtre est dilue dans 
200 cm3 H20;  la solution refroidie a-5O est traitee goutte a goutte par 3 g de nitrite 
de sodium dans 15 cm3 d'eau, sous agitation. Il faut eviter que la temperature 
depasse OO. Une heure apres, l'agitation est arretee et la solution est abandonnee 
au repos a temperature ambiante durant une nuit. Le precipite est extrait e l'ether 
et chromatographie sur SiO,. Solvant d'elution: benzene/Et20 5%. On obtient 
830 mg du derive B-homo 10 en cristaux blancs. 
F = 131•‹ 

I.R. (Kl3r) = v'(c=o) = 1697 cm-l 
U.V. = max. 287 nm (ethanol) 
D.C. = max. 294 nm 

inflexion = 288,303 nm (dioxane) 
C.P.V. = Pega 2% 212O temperatufe de la colonne. 

Tr = 221,5 sec. 
R.M.N. (voir Tableau 1) 
Analyse C22H3403 = Calc. % =" C 76'26 H 9'89 O 13'85 

Tr. % - - 76'13 9'97 13'77 

- Acetoxy-17P 0x0-7 bromco-6a B-homo (5a) androstane 13. 
1'3 g de la cetone 10 sont dissous dans 15 cm3 d'acide acetique. On ajoute 1 

goutte d'acide bromydrique et 1 goutte d'ethanol absolu, puis 550 mg de brome 
dans 5,5 cm3 d'AcOH. 
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Apres avoir agite la solution durant 15 minutes, on laisse reposer dans le 
refrigerateur durant 18 heures. 

On effectue une extraction a l'ether, suivie d'une lavage au bicarbonate de 
sodium et enfin a l'eau jusqu7a pH 6-7. 

Le residu huileux est chromatographie sur SiO2, 17eluant etant le benzene 
On obtient 1,l g de produit cristallise. 

D [alz0= - 53O 

Test de Beilstein positif. 
I.R. (NaCl) = V (C=O) = 1710 cm-l 
U.V. = max. 275 nm (cyclohexane) 

- Acetoxy-17p 0x0-7 B-homo androstene-5 14. 
1,2 g de la bromo-cetone precedente sont dissous dans 55 cm3 de dimethyl 

formamide, on ajoute 2,3 g de bromure de lithium. On porte le milieu reactionnel 
dans un four a 120•‹ C. La reaction suivie par C.C.M. est totale au bout de 16 H. 
On extrait la solution a l'ether. L'huile obtenue est chromatographiee sur Sioz. 
L'eluant etant le benzene/ether 1%. 

On obtient 150 mg d'acetoxy-17(3, 0x0-7 B-homo androstene-5 14 et 600 
mg d7acetoxy-17p, 0x0-7 B-homo androstene-4 15. 

Compose 14 : [alz0, = -153O 
RMN (voir Tableau 1) 
I.R. (KBr) v'(c=o) = 1678 cm-l 
Compose 15 : [alz0, = -76O 
RMN (voir Tableau 1) 
U.V. = max 282 nm (cyclohexane) 
I.R. (KBr) = v'(c=o) = 1705 cm-l . 
Analyse : C2203H32 = Calc. % = C 76,70 H 9,36 O 13,93 

Tr. % - 76,64 9,37 13,80 

- Hydroxy-1 7p, B-homo androstene-5 6. 
150 mg du compose 14 dans 10 cm3 de diethylene glycol et 0,4 cm3 

d7hydrazine 98% sont portes a reflux durant % heure. 
Apres refroidissement on ajoute 180 mg de NaOH. On porte a nouveau a 

reflux pendant 30 rnn. On distille ensuite l'eau en portant la temperature a 195O, 
puis on maintient 2 heures a reflux a cette meme temperature. 

Les produits organiques sont extraits par le chloroforme. La phase 
chloroformique est lavee par HC1, NaHC03 et H 2 0  jusqu'a pH 7. On obtient 110 
mg d'huile qu'on chromatographie sur Sioz. 

Le melange benzene-ether (99/1) elue 80 mg des cristaux blancs du 
compose 6. 
F = 17S0 
[a]", = -800 

I.R. (KBr) = V'(OH) = 3370 cm-' 
1048 cm-l 

RMN (voir Tableau 1) 
Analyse : C,,H3,O = Cal. % = C 83,27 H 11,18 O 5,55 

Tr: % - - 83'23 11,05 5,63 



122 D. NIKOLAIDIS, L. MAURIN, J. BASCOUL, A. CRASTES DE PAULET 

B. Transposition de l'androstenol la. 
La fraction carbonylee contient uniquement12 17enant. 0x0-17 diniethyl-58 

148 18-19 bisnor, 13-iso androstane 2 40%. 

F = 145-146' 
[aI2OD = + 147O 
I.R. = v'(c=o) = 1735 cm-' 
RMN (voir Tableau III) 
DC (voir Tableau II) 

C. Transposition spinale de l'hydroxy-17/3 B-hon~oandrostene-5 6. 
La reaction effectuee dans les memes conditions que pour l'alcool ethyleniq- 

ue l a  conduit a un melange de plusieurs composes separables par chromatograph- 
ie en phase gazeuse sur colonne' (Cf. protocole general). 

On elue successivement: 
a) La fraction apoiaire : elle est constituee par de nombreux produits tres 

difficiles a separer dont le pourcentage total s'eleve a 40%. 
b) La fraction carbonylee : elle est constituee par 1'0x0-17, dimethyl-58 148 

18-19 bisnor, B-homo androstane 17. 
Apres recristallisation dans de methanol. les caracteres analytiques de 17 

sont les suivants: 
F = 137O 
[aI2OD = +153O (CHC13) 
I.R. (KBr) v'= (C=O) = 1745 cm-' 
RMN (voir Tableau III) 
DC (voir Tableau II) 
Analyse C20H320 : Calc. % = C 83,27 H 11,18 O 5 3 5  

Tr. % - - 83,32 10,95 5,47 

c) La fraction polaire: elle est essentiellement constituee par l'hydroxy-17(3, 
methyl-58 19-nor androstene-8 18 (25% du melange brut). Il est recristallise dans 
le methanol. 

F = 142O 
[aI2OD = + 62O 
I.R. (KBr) = V'(OH) = 3300 cm-l : 1080 cm-l 
RMN: 18 CH3 = 9,151- 58 CH3 : 9,07r. 
Analyse C20H3,0 : Calc. % = C 83,27 H 11,18 O 5,55 

Tr. % - - 83,20 11,18 5,49 

Abstract 

The multiplicity of sites of tension, concerning polycyclic compounds which 
are given backbone rearrangements, considerably diminish the rate of normal 
products of the reaction. This result seems to concord with hypothesis that the 
intracyclic tension is the main factor which controls the development of backbone 
rearrangement reactions. 



EFFET DE LA TENSION INTRACYCLIQUE SUR LE MECANISME DES REACTIONS DE TRANSPOSITI- 
ONS SPINALES 

'O QMOS zfjq z6o~ws 61a zfjg 6opTjS cbackbone rearragnement,, d 
oz~Qoi'6fj €Bq. 

'H nohhanh6zys FOY 9Eoeov Onov Ep(pa-vii&a~ T&(SLS, ~ X E F L ' X ~  pE nohwnv- 
I G ~ L ~ E s  E Y ~ G E L C  oi i)noiq -6cpknalr~a~ ~ E F ~ ~ E G E L S  "i)b 8 ~ a o t ~ n ~ v  &hhayfiv F ~ S  
60pijg (backbone rearrangement), E h a ~ e h v e ~  o y p a v ~ ~ n a  F ~ Y  Gyp~oveyiav ZOY 
navov~nOv n~o'i6vzov ~ i j ~  & Y F L ~ Q & ~ E ~ ~ .  Tb  &noaEheoya .coiho cpaivem~ OTL 
~ 4 e i o n e F a ~  EY mp(po~La pE ~ i j v  ~ ~ O ~ E ( S L Y  OTL fi Ev60nvnh~nij F&OLS e i v a ~  6 ~ ~ Q L O S  
xa@&yov 6 8noios E ~ ~ Q E & ~ ; E L  F ~ V  EEEALELV FOY & Y T L ~ Q & ( S E ~ Y  ~ E F ~ ~ E O E O C  4nb 
6eaoe~n4v &hhcryfiv ~ i j g  Gopijs. 
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PRAPARATIVE UND SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 
AN TRIFLUROMETHYLTHIO- BZW. TRIFLUOROMETHYLSE-  
LENO-SUBSTITUIERTEN PHOSPHORVERBINDUNGEN.  

THEODOROS VAKRATSAS' 
Ruhr-Universitat, Anorganische Chemie II, postfach 102148,4630Bochum, BundesrepublikDeutsch- 
land. 
(Erhakn am 26 August, 1977) 

Inhaltsubersicht 

Bis (trifluoromethylthio) phenylphosphin (1) bzw. Bis (trifluoromethylseleno) 
phenylphosphin (2) werden durch Umsetzung von Pentaphenylcyclopentaphospholan (3) 
mit Bis(trifluoromethy1)disulfan (4) bm. Bis(trifluoromethy1)diselan (16) in sehr guter 
Ausbeute und Reinheit erhalten. Ausserdem bildet sich (1) bei der Umsetzung von 
Dikaliurn-triphenyl-triphosphin (5) mit Trifluoromethansulfensaurechlorid (6), von (3) mit 
(6), von phenyldichlorphosphin (1) mit Zink und (4) sowie aus Bis(trim6thylsilyl)phenyl- 
phosphin (X) und (4). Weiter wurde bei der Reaktion von (1) mit Schwefel das 
Phenyldithiophosphonsaureanhydrid (9) isoliert. Ferner wurde die chemische Verschiebung 
des 1-Phenylphospholans (10) gemessen und dessen Selenderivat (11) dargestellt. 
Ausserdem wurde zum ersten mal das Si2' -KMR-Spektrum von (8) aufgenommen. Das 
Darstellungsverfahren von (3) wurde modifiziert. 

Einfuhrung 

Wahrend die Chemie des Monophosphins und Diphosphins sowie dessen 
Organylderivate nach dem zweiten Weltkrieg eingehend untersucht worden 
ist, sind die Kenntnisse uber analog zusammengesetzte Verbindungen mit 
Trifluoromethylthio- bzw. Trifluoromethylseleno-Gruppen als Substituenten am 
Phosphor vergleichsweise gering. 

Gegenstand samtlicher, bisher erfolgter Untersuchungen an trifluoromethyl- 
thio- bzw. trifluoromethylseleno-haltigen Phosphorverbindungen waren Mono- 
phosphinderivate. So sind CF3SPH2, (CF3SXPH und (CF3S)3P be~chrieben,~ wenn 
auch dessen Charakterisierung nicht vollstandig ist. 

Von der Substanzklasse der gemischtsubstituierten tertiaren Organyl(trif- 
1uoromethylthio)- bzw. Organyl(trifluoromethylseleno)phosphine sind bisher nach 
unserem Wissen nur (CF3),PSrn, (CF3)2PSeCF3 und CF3P(SCF3)2 beschrieben 
worden. Die ersten zwei Verbindungen entstehen2 bei der Reaktion von 
Bis(trifluoromethy1) jodphosphin mit Bis(trif1uoromethylthio)quecksilber bm.  mit 
Bis(trifluoromethylseleno)quecksilber, wahrend die letzte der obengenannten drei 
Verbindungen bei der Umsetzung3 von (CF3P)4 mit erhalten ist. 

* New address: Department of Chemistry, University of Guelph, ~n t i r io ,  NiG 2W1, Canada. 
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Fur ' praparative Arbeiten mit Trifluoromethylthio-und Trifluoro- 
methylseleno-phosphinen ist das Phenyl-bis(trifluormethy1thio)-phosphin (1) bzw. 
Phenyl-bis(trifluoromethylseleno)- phosphin (2) -von besonderem Interesse, da es 
infolge von Elektronen-Delokalisierung wegen des Mesomerie-Effektes der 
Phenylgruppe, erhohte Stabilitat haben sollten. 

Das Selenderivat (11) des seit langerer Zeit bekannten4 1- 
Phenylphospholans (10) ist bis jetzt beschrieben worden. 

Im Anschluss an diese Untersuchungen interessierte uns die Frage, ob auch 
entsprechende CF3S-Derivate des 1,2-Diphenyl-diphosphans, des 1,2,3- 
Triphenyltriphosphans sowie des 1-Phenylphospholans existenzfahig sind. 

Im folgenden wird uber praparative Ergebnisse und spektroskopische 
Strukturuntersuchungen von (I), (2), (8), (10) und (11) berichtet. 

I. Darstellung und Struktur von C6H5P(SCF3j2 (1) 
Das CKS-substituierte Phosphin (1) wurde bei einer Reihe von 

Umsetzungen erhalten und liess sich KMR-spektroskopisch nachweisen. Die 
Isolierung dieser Verbindung gelang allerdings nur bei der Verwendung von 
halogenfreien Ausgangssubstanzen. 

1. Reaktion von (Cd&P)5 mit CF3SSCR3 
Der phenylsubstituierte Phosphorfunfring (3) wurde mit CF3SSCF3 irn 

Bombenrohr bei 120" C umgesetzt, gemass: 

Man konnte das Phosphan (1) durch Vakuum-destillation in sehr guter 
Ausbeute rein erhalten. 

Bei hoheren Temperaturen entstehen bevorzugt Verbindungen bei denen 
Fluor direkt am Phosphoratom gebunden ist, wie aus der F19-kernmagnetischen 
Resonanzspektroskopie hervorging. 

Das fur diese Synthese erforderliche Pentaphenylcyclopentaphospholan (3) 
ist durch Reduktion des Phenyldichlorphosphins mit Lithiumhydrid in 
Tetrahydrofuran nach Horner, Hoffman und,Beck5 dargestellt worden. 

Durch Modifizierung dieses Darstellungsverfahrens von (3) (s. Experimen- 
telles) konnte man die Ausbeute erhohen und die Gewinnung des Produktes 
vereinfachen. 

2. Reaktion von (C6H5P)3K2 mit m S C 1  
Es wurde versucht, durch Umsetzung des (5) - es besitzt eine kettenformige 

Strukturs im Gegensatz zu fruheren Annahmen9 - mit CF3SCl das unbekannte 
Triphosphan (13) zu synthetisieren, gemass: 
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DERIVATIVES OF PHOSPHOIIUS COMPOUNDS 

Die kernmagnetische .Resonanzspektroskopie hat jedoch gezeigt, dass die 
Reaktion nicht im Sinne von G1. (2) ablauft. Es entsteht hauptsachlich Phosphin 
(1). Die durch die kernmagnetische Resonanzspektroskopie nachgewiesenen 
Phosphine (1) und (14) liessen sich mit Hilfe einer Spaltrohrkolonne nicht 
voneinander trennen. Wahrscheinlich liegt ein Gleichgewicht vor, gemass: 

Bei der Destillation mussen sich CF3S-substituierte Phosphane teilweise 
umgelagert haben; denn im F19-KMR-Spektrum traten 5 zusatzliche Dubletts mit 
Kopplungskonstanten zwischen 80 und 1140 Hz auf. 

3. Reaktion von (C6H5P)5 mit CF3SCl 
Nachdem festgestellt wurde, dass das CF3SC1 die P-P-Bindung im 

Triphosphan (5) (vgl. 1.2.) spaltet, wurde die direkte Umsetzung des Funfrings 
(C6H5P)5 mit der stochiometrischen Menge CF,SCl bei Raumtemperatur in THF 
nach G1. (4) durchgefuhrt. 

Die Reaktion ist stark exothe"m. Im F19-KMR-Spektrum des Reak- 
tionsproduktes tritt neben dem Dublett 'bei 6 = +36,6 ppm (J = 17,5 Hz), welches 
dem C6H5P(CI)SCF3 zugeordnet werden kann, noch ein zweites Dublett auf, das 
eindeutig auf das C6H5P(SCF,)2 hinweist. Diese Tatsache lasst sich durch die 
Annahme eines Gleichgewichts nach G1. (3) erklaren. Die folgenden beiden 
Beobachtungen deuten auf das Vorhandensein dieses Gleichgewichts hin: 

a. Im P31-KMR-Spektrum treten drei Signale bei 6= - 116,6 ppm, 6= - 61,3 
ppm und 6 = -157,$ ppm auf, die den Verbindungen (14), (1) und (7)1•‹ zugeordnet 
werden konnen. 

b. Durch Zugabe von C6H5PCi2 zum Produkt musste sich die Konzetration an 
(1) verringern. Sowohl das F19-KMR- als auch das P31-KMR-Spektrum zeigen eine 
entsprechende Anderung der Signalintensitaten. 

4. Reaktion von C6H5PC12 mit Zink und CF3SSCF3 
Analog der Umsetzung von Schmidt und O s t e r r ~ h t ~ ~  entsteht das 

C6H5P(SCF3)2, das P9-KMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte, bei 
dieser Reaktion in sehr geringer Ausbeute. 

5. Reaktion von C,H,P(SiMe3)2 mit CF3SSC'F, 
Diese Reaktion ist im Bombenrohr bei 120" C mit einem Uberschuss an 

Disulfan (4) durchgefuhrt, wobei das Phenylphosphinderivat (1) naturgemass als 
Hauptprodukt entstanden ist, wie die F19-kernmagnetische Resonanzspektros- 
kopie gezeigt hat. Nur ein geringer Teil lagert sich zu einer fluorhaltigen 



Phosphorverbindung mit J,= 1100 Hz und 6F = + 66,3 ppm um. 

Das bei dieser Reaktion verwendete Phenyl-bis(trimethylsilyl)phosphin 
wurde aus 1,2-Dikalium-l,2-diphenyldiphosphin und Trimethylchlorsilan darges- 
tellt, obwohl der Literat~r '~ nach bei dieser Umsetzung das 1,2-Diphenyl-1,2- 
bis(trimethylsily1)diphosphan entstehen sollte: 

Von dem (8) wurde zum ersten mal ein Siz9-KMR-Spektrum aufgenommen. 
Es zeigt ein Dublett bei 6 = + 0,51 ppm mit der Kopplungskonstante von J,, = 
36,6 -t 1,2 Hz. 

6. Eigenschaften und Struktur von C6H5P(Se3)2 (1) 
Die Verbindung (1) stellt eine farblose Flussigkeit dar. 
Das Massenspektrum zeigt die Signalgruppe des Molekulions (Hauptpeak 

m/e 3 10, 98) in der berechneten Isotopenverteilung. Daneben treten Peaks fur 
folgende Fragrnentionen bzw. Umwandlungsprodukte auf: C6H5PS2CF3 @(241), 
C,H5PSCF,@(209), C6H,PSFe(1 59), C6H5PS@(140), C6H,PF@(127), C6H5Pe(108) 
und CF3S e(101). 

Eine Aussage uber die Struktur der Verbindung (1) lasst sich aus dem IR-, 
F19-KMR- und P31-KMR-Spektrum gewinnen. Der Habitus dieser Spektren ist ein 
eindeutiges Indiz fur das Vorliegen der Struktur I. 

Im IR- Spektrum treten die Valenzschwingungen bei 3080 cm-l, 
CA-PI4 bei 1450 cm,-I C-F zwischen 1080 und 1200 cm-l und CF3- 
Deformationsschwingungen bei 760 cm-I auf.15 

Im Bereich von 750-600 cm-I liegen nur zwei Banden fur die CA-H "out of 
plane" -Schwingungen. Wesentlich fur die Struktur-Entscheidung ist das vollige 
Fehlen von zusatzlichen Banden zwischen750-600 cm;l die einer P=S- 
Gruppierung entsprechen konnten.16.17 

Im ~chwin~un~sbereich 520-350 cm-T treten zwei starke Absorptionen bei 
510 cm-l und 420 cm-I auf. Diese Absorptionen sind auf Grund von Erfahrungen 
16~17,18~19 mit grosser Wahrscheinlichkeit Molekelschwingungen zuzuordnen, bei 
denen bevorzugt P-S-Streckenschwingungen beansprucht werden. Damit ist das 
IR-Spektrum bereits eine wesentliche Stutze fur die Struktur I. 
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Die eindeutige spektroskopische Sicherstellung von Formel I ergibt sich aus 
dem F19-Kernresonzspektrum der Verbindung. Dieses Spektrum zeigt ein Dublett, 
das bei 6 = -t 35.5 ppm zentriert ist. Die Kopplungskonstante betragt J = 18,5 Hz 
und kommt durch die Kopplung der Fluorkerne mit dem Phosphorkern zustande. 

Im P31-KMR-Spektrum tritt bei 6 = - 61,3 ppm ein Multiplett auf. Dieses 
Multiplett sollte 7 Linien aufweisen. Es sind aber -infolge Kopplung mit den 
phenylischen Orthoprotonen-nur die drei intensivsten Signale mit der 
Kopplungskonstante von J = 18,5 Hz zu beobachten. 

II. Reaktion von (C&P)5 mit Bi~(trif1~0romethyl)diselan (1 6) 
Analog zu der Reaktion von (3) mit (4) (vgl. 1.1.) wurde die Umsetzung von 

(3) mit (16) im Bombenrohr bei 90" C durchgefuhrt. 
Das benotigte CF3SeSeCF3 wurde durch die Umsetzung von Hg(SeCF3), mit 

Jz leicht erhalten.20 Im Flg-KMR-Spektrum des Reaktions-produktes tritt ein 
Dublett bei 6 = + 30,O ppm (J = 14 Hz) auf. Ein kleines Singulett bei 6 = + 38,2 
ppm entspricht dem nicht umgesetzten CESeSeCF,. 21Dieses Signal verschwand, 
nachdem das (16) im Vakuum abgezogen wurde (s. Abb. 1). 

Das Phenyl-bis(trifluoromethylse1eno)-phosphin (2) konnte nicht durch 
Destillation gereinigt werden, weil bei einer hoheren Temperatur, wie bei allen 
selenhaltigen Phosphorverbindungen, eine Zersetzung unter Selenabspaltung 
stattfindet.17 

Im P31-KMR-Spektrum erscheint ein etwas breites Signal bei 6 = - 56,s ppm. 
Im Massenspektrum tritt das M@ als Hauptpeak bei 406 m/e auf. 

Samtliche Bruchstucke sowie der Molekulpeak deuten auf das erwartete Produkt 
(2) hin. 
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111. Reaktion von C&PQSCF,), mit Schwefel. 
Die Umsetzung von C6H5P(SCF3), mit Schwefel sollte naturgemass nach der 

folgenden Reaktionsgleichung ablaufen: 

Statt des erwarteten Produktes (17) entstand jedoch der Heterocyclus (9), 
der seit langerer Zeit bekannt ist.17,22,23,24,25,26 

Diese Verbindung liess sich durch den ~chmelzpunkt! und IR- 
spektroskopisch einwandfrei charakterisieren. Ein moglicher Reaktionsverlauf 
konnte durch G1. (8) wiedergegeben werden: 

Das Reaktionsgemisch wurde noch nicht auf Nebenprodukte untersucht. 

IV. ~eak t io i  von C&P(CHZ)4 mit Selen 
Bei der Umsetzung von Phospholan (10) mit elementarem schwarzem Selen 

wurde das entsprechende Selenderivat erhalten, gemass: 

Das Produkt (1 1) wurde P31-KMR-spektroskopisch und durch die 
Massenspektroskopie. Im P31-KMR-Spektrum trat ein Singulett bei 6 = - 36,4 ppm 
auf. Der Unterschied in den chemischen Verschiebungen zwischen Produkt und 
Ausgangsverbindung betragt 45,5 ppm und die Verschiebung findet -im Gegensatz 
zu den selenhaltigen Organyl- bzw. Diorganylpho~phorhalogeniden~~ - nach 
tieferem Feld statt. 

Charakteristisch ist dabei das Auftreten von zwei Se77- Trabanten (s. Abb.2) 
mit einer Kopplungskonstante JP - Se = 807 Hz. Das steht in Einklang mit den 
bisher gemessenen P31-Se77-Kopplungskonstanten von Verbindungen des 
f unfbindigen Phosphors. l7 Eine Ausnahme hier macht das (CH3),P(S)SeCH3, fur 
das eine Kopplungskonstante von 341 Hz berichtet worden ist.27 



PREPARATIVE , SPECTROSKOPIC STUDIES ON TRIFLUOROMETHyLTHIO- and TRIFLUOROMETHIZSELENO- 

DERlVATIVES OF PHOSPHORUS COMPOUNDS 

- 10 -30 -50  ppm ABB.2 : p31 -KMR-Spektrum von C6H5P(CH2), 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden in trockener Argonatmosphare durchgefuhrt. Die 
verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und Ar-gesattigt. IR-Spektren 
wurden mit dem Perkin-Elmer-Gitter-Spektrometer 125, KMR-Spektren28j29 mit 
dem Bruker HX-60/5 Spektrometer und massenspektren30 mit dem Varian-Mat- 
CH7- bzw. dem Varian-Mat-CH5-Massenspektrometer aufgenommen. 

Pentaphenyl-cyclopentaphospholan (3) wurde wie folgt dargestellt: 
In einem 1 1 Dreihalskolben, versehen mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und 

Ruckflusskuhler mit aufgesetztem CaC1,-Trockenrohr, werden 20 g LiH (ca. 2 
Mol) in 500 ml absolutem Tetrahydrofuran suspendiert. Bei Luft- und 
Feuchtigkeitsausschluss lasst man unter Ruhren 137 ml (1 mol) C6H5PCi2 so 
zutropfen, dass die Losung schwach siedet. Anschliessend kocht man eine Stunde 
unter Ruckfluss und zieht das Losungsmittel bis zur Trockene ab. Der Ruckstand 
wird mit 1,5 1 Benzol gekocht und abfiltriert. Das Filtrat wird bis zu etwa 50 rnl 
eingeengt, das ausgefallene (C6H5P)5 abfiltriert und mehrmals mit Ather 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 93 g (86%); F. 154-6" C. Vor der 
Verwendung wurde jeweils durch Umlosen aus Schwefelkohlenstoff und 
Umkristallisieren aus wenig Benzol gereinigt. 

Dikalium-triphenyl-triphosphan (5) wurde wie folgt da rge~ te l l t :~~J~J~  
12,5 g (23 mMol) Funfring (3) in 150 ml Tetrahydrofuran wurden mit 3,O g 

(77 mg-Atom) Kalium unter kraftigem Ruhren mehrere Stunden unter Ruckfluss 
erhitzt, bis sich eine klare, dunkelrote Losung von (5) (39 mMol) gebildet hatte, die 
unmittelbar eingesetzt wurde. 
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Trifluoromethansulfensaurechlorid (6) und Bis (trifluoromethyl) - disulfan (4) 
wurden durch Umsetzung des Trichloromethansulfensaurechlorids mit Natrium- 
fluorid  erhalte^^^,^. 

Bei den ersten Umsetzungen von (3) mit (4) wurden neben dem erwarteten 
Hauptprodukt C6HSP(SCF3), je nach Reaktionsbedingungen noch weitere 
Verbindungen beobachtet. Unter den Nebenprodukten befand sich die 
chlorhaltige Verbindung C6HSP(SCF3)C1 .Auf Grund dieser Tatsache muss 
geschlossen werden, dass das eingesetzte Disulfan (4) durch chlorhaltige 
Verbindungen verunreinigt war. Im F19-kernmagnetischen Resonzspektrum traten 
neben dem Hauptsignal des CF3SSCF3 bei ?I= +47,2 ppmnoch zwei Singuletts 
geringer Intensitat bei 6= +76,4 ppm und 6= +78,1 ppm auf. Daher wurde 
versucht das Disulfan (4) zu reinigen. Die Destillation, sowohl mit einer Vigreux- 
als auch mit einer Spaltrohrkolonne, blieb erfolglos. Auch der Versuch, die 
Substanz auf gaschromatographischen Wegen zu reinigen, fuhrte nicht zum Ziel. 

Schuttelt man das verunreinigte CF3SSCF3 einige Stunden mit elementarem 
Quecksilber, so verschwinden im Flg-Kernmagnetischen Resonanzspektrum die 
beiden Singuletts oberhalb 70 ppm. 

Phenyc-bis (trimethylsily1)-lphosphin (8) wurde Wie folgt dargestellt: 12,90 
g (24 mMol) (3) wurden mit 4,68 g. (120 mMol) Kalium in 150 ml THFumgesetzt 
wobei zur Vervollstandigung der Reaktion zum schwachen Sieden erhitzt wurde. 
Ein gelber Niederschlag, fiel bereits wahrend der Umsetzung aus. 

Dieses Gemisch wurde in einem Eintopfverfahren mit 12,95 g (CH3)3SiCl in 
30 ml THF bei -50" C umgesetzt. Nach vollstandigem Abziehen des Losungsmittels 
bei vermindertem Druck wurde der Ruckstand mit 180 ml Benzol aufgenommen. 
Man filtrierte vom Unloslichem ab, engte anschliessend etwa bis zu 20 ml ein, wobei 
ein weisser Niederschlag von Pentaphenycyclopentaphospholan (3) ausfiel. Nach 
Abfiltrieren konnte man 5,40 g (C6HsP), (3) isolieren. Vom Filtrat wurde das 
Losungsmittel entfernt und anschliessend der verbleibende Einengruckstand 
destilliert. Man erhielt 8,O g (26% bezogen auf die eingesetzte Phosphormenge) 
Phenyl-bis (trimethylsilyl) - phosphin als farblose, an der Luft selbstentzundliche 
Flussigkeit mit einem K,. 67"C/10-2 Torr. 

Bis (trifluoremethy1)diselan (16) wurde nach Emelkus et al. 20, 31 dargestellt. 

Reaktion von (C&P)5 (3) mit CF3SSCF3 (4) 
4,43 g (8 mMol) (3) und 33,14 g (164 mMol) (4) wurden unter 

Olpumpenvakuum im Glasbombenrohr, der mit flussigem Strickstoff gekuhlt 
wurde, verschlossen und anschliessend 15 Stunden bei 120" C erhitzt. Nach Offnen 
des Gefasses, Abziehen des uberschussigen CF3SSCF3 und Vakuumdestillation 
wurde reines C6HSP(SCF3), erhalten. Ausbeute 10,8 g (85,7%), Kp. 60-1" C / 
Torr. 

C&PSzF6 (310); ber. P 10,OO (gef. 9,84); S 20,65 (20,56)%. IR (Kapillare, 
KBr): 3080 schw, 2250 sschw, 1980 sschw, 1900 sschw, 1860 sschw, 1815 sschw, 
1660 sschw, 1585 sschw, 1490 m, 1450 st, 1340 m, 1312 schw, 1230 sschwsch, 
1125 sstb, 1030 schw, 1004 st, 920 sschw, 878 sschw, 846 sschw, 760 sst, 744 sst, 
690 sst, 575 sst, 510 sst, 480 sschw, 420 m cm-l. 

An dieser Stelle muss erwahnt werden, dass im F19-kernmagnetischen 
Resonanzspektrum unmittelbar nach der Destillation 10 Signalen auftreten. Je 
zwei b~nachtbarten Linien haben die gleiche Intensitat und die gleiche Entfernung 
voneinander, die 18,5 Hz ist. Die Entfernung zwischen den Dubletts betragt 169 
Hz. Die Intensitat der vier ausseren Dubletts war sehr schwach. Bei einer neuen 
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Flg-KMR-Aufnahme nach einigen Wochen trat nur das mittlere sehr intensive 
Dublett bei 6=  +35,5 ppm auf. Fur dieses Phanomen ist noch keine plausibele 
Erklarung gefunden worden. 

Reaktion von (C6H5P)31i;2 (5) mit CF3SCl (6) 
Zu einer ~ o s u n ~  von 10,6 g (78 m M o i ) ( 6 ) i n 3 0 m l T e t ~ y d r o ~  wurdebei -5o.c 
unter starkem Ruhren innerhalb von2 Stdn eine Losung vm(5) (39doi) in150 mi 

THF getropft und das Reaktionsgemisch 10 Stdn. bei Raumtemperatur 
nachgeruhrt. Nach vollstandigem Abziehen des Losungsmittels bei vermindertem 
Druck wurde mit 150 ml Schwefelkohlenstoff aufgenommen und nach Abfiltrieren 
erneut bis zur Trockene eingeengt. Zuruck blieb ein braunes dickflussiges Produkt 
(15,l g). Im Flg-kernmagnetischen Resonanzspektrum dieses Produktes tritt als 
Hauptsignal ein Dublett dem das Phosphan (1) zugeordnet wird, auf. Durch 
franktionierte Destillation sowohl mit einer Vigreux- als auch mit einer 
Spaltrohrkolonne konnte man das Phenyl-bis(trifluoromethylthio)phosphin (1) 
nicht isolieren. Statt dessen hat man eine Fraktion erhalten, die aus den Phosphinen 
(I), (7) und (14) bestand. 

Reaktion von (C6H5P)5 (3) mit CF3SC1 (6) 
In einem Zweihalskolben mit Ruckflusskuhler (-20" C) und Gasein- 

leitungsrohr werden 12,9 g (23,8 mMol) (3) in 150 ml Tetrahydrofuran gelost und 
unter starkem Ruhren bei 0" C 16,3 g (1 19,4 mMol) (6) mit Argon als Tragergas 1,5 
Stdn. durch die Losung eingeleitet. Danach wurde noch 15 Stdn. bei 
Raumtemperatur geruhrt und anschliessend das Losungsmittel bei vermindertem 
Druck abgezogen. Zuruck blieb sine schwachgelbe Flussigkeit (27,7 g), die, wie die 
kernmagnetischen resonanzspektroskopischen Untersuchungen gezeigt haben, aus 
den Phosphinen (I), (7) und (14) besteht. Durch Vakuum-destillation mit einer 
Spaltrohrkolonne liessen sich die Produkte nicht voneinander trennen. 

Reaktion von C6H5P(Sihk3)z (8) mit CIF,SSC1;, (4) 
. 1,4 g (5,5 mMol) (8). und 4,5 g (22 rnMol) (4) wurden in einem 

Glasbombenrohr 40 Stdn. bei 120" C erhitzt. Es entstand eine dunkelrotbraune 
Flussigkeit. 

Reaktion von (C6H5PI5 (3) mit CF3SeSeD3 (16) 
1,2 g (2,2 mMol) (3) und 3,2 g (11 mMol) (16) wurden in einem 

Glasbombenrohr 7 Stdn. bei Raumtemperatur und 15 Stdn. auf 90•‹ C erhitzt. 
Dabei entstand eine braungelbe Losung. Das nicht reagierte CF,SeSeCF, wurde i. 
Vak. abgezogen. 

Reaktion von C~H~P(SCF~)Z (1) mit Schwefel 
2,1 g (6 M o l )  (1) und 0,2 g (6 mg-Atom) Schwefel wurden 2 Stdn. unter 

Ruckfluss erhitzt. Es fiel ein weisser Niederschlag aus und nach Zugabe von 10 ml 
C S  wurde er abfiltriert, mit Ather mehrmals gewaschen und i. Vak. getrocknet. 
Das (C6H5PS2)2 (9) lost sich gut in Pyridin. Ausb. 0,5 g (43%); F. 232-4" C. 

1-Phenyl-phospholan (10) wurde nach Gruttner und Kiausd dargestellt. 

Reaktion von 1 -Phenyl-phospholan (1 0) mit Selen 
1,O g (12 mg-Atom) schwarzes Selen und 2,O g (12 mg-Atom) (10) wurdenin 

40 ml Benzol 1 Std. unter Ruckfluss erhitzt, wobei das Selen aufgelost wurde. 
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Abstract 

Preparative and spectroskopic studies on trifluoromethylthio - and trif- 
luoromethylseleno-derivatives of phosphorus compounds. 

Bis(trifluoromethylthio)phenylphosphine (1) and bis(trifluoromethylsele- 
no)phenylphosphine (2) are obtained in very good yield and purity by the reaction 
of pentaphenylcyclopentaphospholane (3) with bis(trifluoromethyl)disulfane (4) 
and bis(trifluoromethy1)diselane (16). Moreover (1) is formed by the reaction of 
dipotassium-triphenyl-triphosphine (5) with trifluoromethylthiochlorid (6), of (3) 
with (6), of dichlorophenylphosphine (7) with zinc and (4), also from 
bis(trimethylsilyl)phenylphosphine (8) and (4). Further more (C6H5PS)2S2 (9) is 
isolated by the reaction of (1) with sulfur, the chemical shift from 
l-phenylphospholane (10) is registered and its selenoderivative ( l  l )  is synthesized. 
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PROTONATION D'AZO-COMPOSES ET DISSOCIATION D'ACIDES 
DANS LE METHANOL EN PRESENCE DE SELS, PAR SPECTRO- 
PHOTOMETRIE 

DIMITRIOS JANNAKOUDAKIS, PANAGIOTIS G. MAVRIDIS et GEORGES KOKKINJDIS 
Laboratoire de Chimie-physique, Faculte des Sciences de l'Universite de Thessalonique, Grece 
(Recu le 18 Octobre, 1977) 

On a etudie par spectrophotometrie la protonation des azo-composes et speciale- 
ment du dimethylamino-4-azobenzene en solution dans le methanol, en presence d'un 
acide fort comme le chlorure d' hydrogene et ensuite, en presence d'acides organiques 
comme les acides trichloroacetique, dichloroacetique, trifluoroacetique et picrique. 

Aussi, examine-t-on l'influence de divers sels sur la protonation qui subit le 
dimethylamino-4-azobenzene par les acides etudies et on donne les valeurs pK des acides, 
ainsi que leurs variations en presence de divers sels. 

On a constate qu'il y a une dependance lineaire entre les variations du pK des acides 
e t  de la racine carree de la force ionique des solutions, jusqu'a des concentrations de sel de 
0,2M. 

Introduction 

Au cours d'une etude polarographique de l'azobenzene et de ses derives 
dans le methanol, en presence ou non de chlorure d'hydrogene'l on a remarque 
une protonation forte des azo-composes dans les cas de l'amino-4-azobenzene, du 
dimethylamino-4-azobenzene, de l'amino-4-carboxy-4-azobenzene et de l'amino- 
4-sulfo-4-azobenzene. 

L'etude spectrophotometrique a demontre que la protonation se fait 
sirnultanement sur les groupements azo et amino de l'azo-compose, dans tous les 
cas ou a la position para il y a le groupement -NH2. 

L'etendue de cette protonation dans les conditions polarographiques est la 
meme pour les concentrations de chlorure d'hydrogene et independante de la 
presence ou non du sel utilise comme electrolyte support. Mais, si la protonation 
s'effectue avec d'acides organiques (par exemple d'acide trichloroacetique, 
d'acide trifluoroacetique), lesquels dans le methanol, ne sont pas totalement 
dissocies, on y voit une variation de l'etendue de cette protonation par 
l'augmentation du sel ajoute dans la solution. Ceci s'attribue a l'accroissement de 
la force de l'acide dans le methanol avec l'addition du sel. 

Dans les solutions aqueuses les variations du pK avec l'augmentation de la 
force ionique de la solution sont relativement petites, a peu pres 0,2-0'3 unites pK 
pour de force ionique de l'ordre 0,1M2a3. Mais, dans les solutions methanolique~~,~ 
et ethanoliques6 les variations constatees sont superieures. 

Puisque ces variations du pK en milieu methanolique sont considerablement 



grandes, on a pense a etudier l'influence de divers sels sur la protonation que les 
azo-composes subissent par d'acides organiques dans le methanol. Pour cette 
raison, on a choisi la methode spectrophotometrique et aussi comme un 
azo-c@mpose le dimethylamino-4-azobenzene, qui donne pratiquement une seule 
forme protonee avec les acides etudies, dans le domaine des concentrations 
utilisees. Comme acides, on a utilise les acides dont le pK dans le methanol est 
compris entre 3 3  et 6 et les quels provoquent la protonation de l'indicateur avec 
de petites concentrations. Comme sels, on a utilise de sels halogenures des alcalins 
et de sels de l'ammonium quaternaire qui presentent dans le methanol une 
solubilite tres satisfaisante. 

Conditions experimentales 

Les spectres d'absorptions ont ete realises d'un spectrometre visible- 
ultraviolet de type Beckmann DB-GT, enregistres a l'aide d'un enregisteur de 
type Beckmann 10". 

Les solutions ont ete preparees et thermostatees a temperature de 25a0,1•‹C. 
 ins si; on a maintenu a l'aide d'un thermostat a circulation, la meme temperature a 
l'interieur du eompartiment a cellules du spectrophotometre. 

Tous les produits employes etaient d'origineFluka, qualite "puris p.a" ou 
Merck, qualite "suprapur, "zur analyse" ou Car10 Erba, qualite "RS", "RP". 

On a prepare une solution-mere de chaque acide etudie dans le methanol 
dont le titre etait determine avant chaque utilisation. 

Tous les sels utilises etaient anhydres et secs, sauf le sel Lil. Ce sel contenant 
environ deux molecules d'eau a ete soigneusement deshydrate sous une pression 
reduite et par chauffage progressif. 

Methode d'etude 

Comme on a deja rapporte dans l'introduction pour la determination de la 
constante de dissociation des acides organiques dans le methanol, on a utilise la 
methode spectrophotometrique en mesurant les densites optiques des solutions 
des acides de differentes concentrations, en presence toujours de la meme 
quantite d'indicateur. 

De cette maniere, on a determine la constante de la protonation de 
l'indicateur en presence de chlorure d'hydrogene. 

Ainsi, il faut noter que dans le methanol on considere que la dissociation de 
HC1 est complete7 pour le domaine des concentrations utilisees et aussi, que la 
protonation du dimethylamino-4-azobenzene se fait totalement sur le groupement 
azo. Le meme, on considere aussi, que les acides organiques etudies provoquent la 
meme protonation sur le dimethylamino-4-azobenzene. Signalons d'ailleurs, que 
seulement a des concentrations d'acides plus eleves, on voit une apparition 
d'absorption, a longueurs d'onde plus petites, qui est due a la protonation de 
l'indicateur sur le groupement dimethylamino. 

En ce qui concerne la preference a utiliser comme indicateur le dimethyla- 
mino-4-azobenzene et pas un autre azo-compose, nous a conduit le fait, que ce 
compose donne seulement une forme protonee et il nous permet en plus de faire 
les calculs plus facilement. 

Les spectres d'absorption visible et ultraviolet du dimethylamino-4- 
azobenzene et de l'amino-4-azobenzene en milieu methanolique et en presence de 
diverses concentrations de HC1 sont presentes, a titre d'exemple, sur les figures 1 
et 2. 
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HG. 1.- Courbes d'abso~ption visible-ultraviolette du dimethylamino-4-azo-bemede de concentration 
2,5.1@'~ dans le methanol. 
(1) Sans acide. (2) a (10) en presence de HCl de concentrations 5 . 1 0 - ~ ~ ,  I.IO-~M, ~ . I o - ~ M ,  4 . 1 0 - ~ ~ ,  
6 . 1 0 - ~ ~ ,  I.IO-~M, 2 . 1 0 " ~ ~  5 . 1 0 . ~ ~  et 1 . 1 0 - ~ ~  respectivement. 

En comparant les deux spectres entre eux, on peut distinguer que dans le cas 
du dimethylamino-4-azobenzene par l'augmentation de la concentration de HC1 
on a un accroissement de l'intensite de l'absorption dans la region spectrale 
520-550 nm et a la fois, un decroissement de l'absorption dans la region spectrale 
390-420nm. Au regions situees ci-dessus correspondent les absorptions des 
formes protonee et non protonee de l'indicateur. Ainsi on y voit que l'intensite 
d'absorption apres une quantite de HC1 atteint a une valeur maximale et que la 
protonation apparait etre devenue entierement sur le groupement azo. De meme, 
on constate que dans la region spectrale 310-330 nm ou le groupement 
dimethylamino absorbe, l'augmentation de la concentration en acide ne modifie 
presque pas le spectre dans cette region d'une facon appreciable et que 
l'absorption reste pratiquement invariable. Ceci signifie qu'il existe seulement la 
forme azo-protonee dans le domaine de concentrations, en HC1, utilisees. 

Au contraire, dans le cas de l'arnino-4-azobenzene, on voit que par 
l'augmentation de la concentration de HC1, nous avons un accroissement 
simmultane de l'intensite d'absorption dans les bandes ou absorbent les deux 
formes protonees, et un decroissement de l'intensite d'absorption dans la bande 
ou absorbe la forme non protonee. Les formes protonees, ammonium et azonium 
ainsi que la forme non protonee se trouvent toujours en equilibre entre eux. Leurs 
maximums sont situees a des longueurs d'onde 315nm, 495nm et 385nm 
respectivement. 

D'apres tout ce qu'on a vu auparavant, il est donc bien evident que 
l'utilisation du dimethylamino-4-azobenzene est particulierement favorable pour 
notre etude. 

Ensuite, on donne d'une maniere generale la possibilite de deminer la 
constante de la protonation de l'indicateur a partir des valeurs mesurees des 
densites optiques; des solutions utilisees en presence de differentes concentrations 
de HC1. 
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FIG. 2.- Courbes d'absorption visible-ultraviolette de l'amino-4-azobenzene de concentration 
5.10.'~ dans le methanol. 
(1) Sans acide. (2) a ( 9 )  en presence de HCl de concentrations 5 . 1 0 - ~ ~ ,  l . l ~ - ~ M ,  ~ . I o - ~ M ,  3 . 1 0 - ~ ~ ,  
5. IO-~M, I.IO-~M, 2. I O - ~ M  et 5. I O - ~ M  respectivement. 

Si on presente Az la forme non protonee de l'indicateur et AzH+ la forme 
protonee, alors, dans la solution methanolique l'equilibre suivant devrait exister: 

Az + H+ c' AzH+ (1) 
Par consequence, pour la constante de la protonation de l'indicateur, la 

relation suivante doit etre valable 

KA = 
~~+ 

c,.c,+ 
(1) 

ou: K A  est la constante de la protonation, ChH' et C, sont les concentrations des 
formes protonee et non protonee de l'indicateur respectivement, et CHC est la 
concentration des ions d'hydrogene libres. 

Ainsi, les relations suivantes doivent etre valables 

CAz + CA< = ( c d 0  (2) 
CAz; + CH = CHCI (3) 

ou:(Ch),, CHCl sont les concentrations initiales stoechiometriques de l'indicateur 
et de HC1 dans la solution respectivement. 

A une longueur d'onde donnee, de preference pres d'un maximum et non 
pres d'un point isosbestique, si (Do)1 est la densite optique dans le methanol de 
l'indicateur en absence de HCl, (Do)2 la densite optique dans la solution la plus 
concentree de celles en HCl qu'on a utilisees et Dl, D2 les densites optiques dans 
les solutions des formes non protonee et protonee de l'indicateur respectivement 
en presence d'une quantite de HC1, alors, pour les concentrations des deux formes 
les relations suivantes doivent etre valables 



En conbinant les relations (1) et (3) on obtient 
ri + 

Si on remplace a la relation precedente (6) les concentrations CA, et ChH+ par les 
relations (4) et (5), nous aurons finalement pour la constante de la protonation de 
l'indicateur la relation suivante 

En determinant les densites optiques des deux formes de l'indicateur en presence 
de differentes concentrations de HC1 et a l'aide de la relation (7) on peut compter 
la constante de la protonation de l'indicateur. 
Quand la protonation de l'indicateur se fait par un acide faible, alors, sauf de 
l'equilibre (1), il aura lieu aussi l'equilibre de la dissociation de l'acide 

AH = A- + H' (11) 
et sa constante de dissociation K se donnera par la relation 

CA. CH+ 
K = 

cm 
De la relation (1) on calcule la concentration d'hydrogene libres qui existent dans 
la solution apres l'avoir resolue par rapport a la concentration des cations 
d'hydrogene 

+ 

Les concentrations des anions et des molecules de l'acide non dissociees seront 
donnees par les relations 

C* = Cg f ChH' 
c,, = Co - CA 

(10) 
(11) 

ou: Co est la concentration initiale stoechiometrique de l'acide faible. 
A partir des valeurs des densites optiques des deux formes protonee et non 

protonee, on calcule a l'aide des relations (4) et (5) les concentrations des deux 
formes de l'indicateur. Ensuite, a l'aide des relations (9), (10) et (11) les 
concentrations des cations d'hydrogene, des anions et des molecules de l'acide non 
dissociees dans la solution et enfin, la constante de la dissociation de l'acide. 

En ce qui concerne le calcul de la constante de dissociation dans le cas de 
l'acide picrique, il faut noter que la concentration de la forme non protonee de 
l'indicateur se trouve par la difference de la concentration de la forme protonee 
calculee, et de celle initiale de l'indicateur, car l'absorption de la forme non 
protonee est situee dans la region spectrale ou l'acide picrique absorbe. De la 
meme facon, on a calcule la constante de dissociation des acides etudies dans tous 
les cas, ou le sel dissous etait un iodure. 

Resultats et discussion 

Dans le tableau 1 sont portees les valeurs experimentales des densites 
optiques du dimethylamino-4-azobenzene de concentration 2,5.10-5M en pre- 
sence de differentes concentrations de HC1, et celles trouvees de la constante de 
protonation. 
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TABLEAU 1: Valeurs des densites optiques du dimethylamino-4-azobenzene, de concentrations de 
HCI et de la constante de protona tion a t= 25OC. 
Concentration de dimethylamuio-4-azobenzene:2,5.10~5~. 
(Di), = 0,658 a longueur d'onde 405 nm. 
(D2), = 1,097 a longueur d'onde 535 nm. 

Du tableau 1 il resulte que la valeur moyenne de la constante de protonation 
du dimethylamino-4-azobenzene est egale a 2,62.103. 

Dans le tableau II, sont donnees, a titre d'exemple, les mesures experimen- 
tales et les calculs dans le cas de l'acide trichloroacetique pour concentration 
initiale d'indicateur 2,5.10-5M a 25•‹C. 

Du tableau II il resulte que la valeur moyenne de la constante de 
dissociation de l'acide trichloroacetique dans le methanol est egale a 1,84.10-5 ou 
son pK est egal a 4,73. 

Par la methode decrite au-dessus, les valeurs trouvees des pK des acides 
etudies se considerent comme les pK thermodynamiques, car les concentrations 
utilisees des acides sont relativement petites. 

Quand la determination du pK se fait en presence de sel, alors, pour la force 
ionique de la solution on prend en consideration, seulement la concentration du 
sel. 

Ensuite on a trouve les pK des acides trichloroacetique, dichloroacetique, 
trifluoroacetique et de l'acide picrique en presence de divers sels a temperature de 
25•‹C. 

Dans le tableau III figurent les valeurs trouvees des pK des acides etudies 
dans le methanol en absence ou en presence de differentes concentrations de 
chlorure de lithium. 

En comparant nos valeurs trouvees-en absence de sel-avec celles donnees 
par differents auteurs, nous constatons que dans le cas de l'acide picrique notre 
valeur est en desaccord avec celle d'Izmailov8 (pK=4,8) et presque en accord 
avec celle de Juillard et Dondon5 (pK=3,53). Aussi, les valeurs des acides 
CC13COOH et CHC1,COOH different de 0,17 et 0,30 unites de celles donnees 
par Izmailov. 

Enfin, dans le tableau IV sont donnees les valeurs pK des acides 
CC13COOH, CHC1,COOH et CF3COOH dans le methanol en presence de divers 
sels, de concentration 0,1M, ainsi que leurs variations par rapport a celles en 
absence de sels. 

De valeurs donnees de deux tableaux III et IV on voit, que l'addition de sel 
les solutions methanoliques des acides, a comme concequence une diminution 
considerable de leur pK. Cette diminution pour quelques uns de sels arrive a une 
unite de pK. L'augmentation de la force des acides dans le methanol a comme 
consequence la diminution du facteur des coefficients d'acivite des ions qui resulte 
de la dissociation de Yacide. 



TABLEAU II: Mesures et calculs de determination de la constante de dissociation de l'acide trichloroacetique dans le methanol. 
Concentration de dimethylamino-4-azobenzene: 2 , 5 . 1 ~ ' ~ ,  t= 29'C. 

TABLEAU III: Valeurs pK d'acides da; le methanol en absence ou en presence de differentes concentrations de LiCl, a t= 29'C. 

pK 

Acides En i'absence En la presence de LiCl 

de LiCl 0,025M 0,05M 0,lM 0,15M 0,2M 0,3M 
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TABLEAU IV: Valeurs pK d'acides dans le methanol en presence de divers sels de concentration 
O,lM, a t= 29C. 

Sels CC13COOH (4,73)* CHC12COOH(6,00) * CF3COOH (4,68)* 

Li1 
Na1 
KI 
Rb1 
LiCl 
LiBr 
LiC104 
(CH3)4mr 
(CzH5)dBr 

*Valeur pK dans le methanol en absence de sel 

La diminution du facteur des coefficients d'activite est due, d'une part, aux 
interactions entre les ions de l'acide et ceux du sel et d'autre part, aux interactions 
entre les ions du sel et les molecules de l'acide. 

On sait que le facteur des coefficients d'activite se donne par la formule de 
Debve-Huckel - 

logy = 
-2A d1 
1+Ba dI 

ou y est le facteur des coefficients d'activite, A et B sont des constantes de 
l'equation de Debye-Huckel et a est la distance minimale d'approche des ions, et 1 
est la force ionique. 

Par consequence, la variation du pK avec l'addition du sel sera definie par la 
relation - 

ApK = logy = 
- 2A \/I 
1+Ba fi 

Lorsque le terme Ba 41 est petit, peut etre neglige devant 1, alors, on sera la 
formule simple 

ApK = - 2A Vf (14) 

Dans cette relation on voit que le ApK se depend lineairement par la racine 
carree de la force ionique. Ceci est valable pour des concentrations de sels 
relativement petites. 

Sur la figure 3 on presente, a titre d'exemple, la depence du ApK d'un de 
ceux acides etudies, du CC13COOH en fonction de la racine carree de la,force 
ionique de solutions methanoliques de LiCl a differents concentrations. Egale- 
ment, on donne les variations du pK du meme acide en presence de quelques sels 
etudies pour concentration de sel 0,lM. 

Du diagramme ApK- dI la valeur experimentale de la pente a ete trouvee 
egale a-2,283 pour le LiC1. Cette valeur est inferieure a celle theorique qui est 
egale a-3,774, etant donne, que la constante A de la formule de Debye-Huckel 
pour le methanol est egale a 1,886; elle est egale a 0,510 dans les solutions 
aqueuses. 

De ce fait, on petit bien expliquer l'existence de telles differences grandes du 
pK des acides en solution methanolique par rapport a celles des aqueuses par 
l'augmentation de leur force ionique. 
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F I G .  3.- Variation du pK du CC13COOH en fonction de d de solutions rnethanoliques de LiCl, ainsi 
que quelques sels de concentration 0,lM. 
La droite en pointille correspond a la variation theorique. 

Le fait que la pente experimentale du diagramme ApK- 16 pour le LiCl est 
inferieure a celle theorique s'attribue a l'association entre les ions du sel qui donne 
lieu aux concentrations etudiees. 

C'est-a-dire, a ces concentrations la reelle force ionique est toujours 
inferieure a celle stoechiometrique. Deja, a des concentrations de chlorure de 
lithium superieures de 0,2M, l'association entre les ions se fait a tel degre, que le 
pK des acides devient indepentant de la racine carree de la force ionique 
stoechiometrique. 

En examinant les differences des ApK des acides CC13COOH, CHCL 
COOH et CF3COOH qui se provoquent par de divers sels de la meme 
concentration(0, lM), on remarque une influence differente sur la force des acides 
par de ces sels. 

Cette differenciation s'attribue au fait que ces sels dans le methanol 
presentent une association en degre different. 

Des sels comme les KI, Rb1 et LiC10, apparaissent trop faible d'association, 
etant donne que les variations qui provoquent sur le pK des acides etudies sont 
beaucoup plus proches a celles attendantes, en considerant comme force ionique 
reelle, celle la stoechiometrique du sel. 

La diminution de la valeur pK par exemple de CC13COOH en 0,99 de 
l'unite provoquee par la quantite ajoutee du Rb1 en milieu methanolique est 
suffisemmant proche a celle theorique de 1,2 comme on peut le constater du 
diagramme de la figure 3. 

Des sels qui ont anion commun (p. ex. sels iodures d'alcalins) provoquent 
une telle croissance de la force des acides lorsqu'on passe de Li1 vers le RbI. Ceci 
montre que le degre d'association des sels iodures croit de Rb1 vers le LiI. Notons 
egalement, que l'ordre d'association que presentent les sels iodures d'alcalins dans 
le methanol est le meme a celui en milieu aqueuxg. 

En plus, on constate que, entre les variations du pK des acides etudies et les 
rayons des cations solvates des alcalins, existe une relation considerable. La 
variation du pK depend de la conductibilite ionique du cation du sel utilise et elle 
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sera d'autant plus grande que le rayon du cation solvate sera plus petit. En realite, 
le cation Li etant ,plus solvate que les autres cations alcalins, a une conductibilite 
ionique inferieure a celle des autres. La conductibilite ionique des cations alcalins 
dans le methanol decroit dans l'ordre suivantlO, Cs, Rb, K, Na, Li, et donne, a la 
fois, l'ordre d'association des sels alcalins dont les cations sont accompagnies par 
le meme anion. 

Par consequent, nous admettons que les sels alcalins qui ont anion commun, 
ont une influence sur le pK des acides etudies inversement proportionnelle au 
rayon du cation solvate. . 

Dans les cas precedents la presence du sel provoque une augmentation de 
l'etendue de protonation de l'indicateur dans les solutions methanoliques. En 
revanche, si on ajoute de sels fluorures (p. ex. NaF, CsF) on aura comme resultat 
la diminution de l'etendue de protonation de l'indicateur. Ceci n'est pas du a la 
diminution de la force des acides, mais au fait que en milieu methanolique les sels 
fluorures subissent une sorte d'alcoolyse, compte tenu, que ces sels sont 
provenants de l'acide fluorydrique qui est un acide faible (pK = 3,16 dans l'eau). 

Abstract 

Protonotation of the azo-compounds and dissociation of the acids in methanol 
solution, in the presence of salts, by spectrophotometry. 

The protonation of azo-compounds and namely of dimethylamino-4- 
azobenzene in methanol solution and in the presence of a strong acid i.e. hydrogen 
chloride, as well as in the presence of organic acids such as trichloroacetic acid, 
dichloroacetic acid, trifluoroacetic acid and picric acid has been investigated. 

The effect of the presence of different salts on the protonation reaction 
which dimethylamino-4-azobenzene undergoes by the above acids has been 
studied, and the pK values of the acids, as well as their variations in the presence 
of the above salts, are listed. 

It has been concluded that, a linear relationship exists between the pK 
values of the acids and the square root of the ionic strenght of the solutions up to 
0,2M Salt concentrations. 

Key words: Spectrophotornetry, azo-compounds, protonation, methanol solution, trichloroace- 
tic acid, dichloroacetic acid, trifluoroacetic acid, picric acid. 



PROTONOTATION D'AZO-COMPOSI?S DANS LE ~ T H A N O L  147 

T8ho5, 6 ~ a n ~ o ' ~ C i ) v ~ ~ u ~  BTL oi p~zal3ohE~ -cot pK -c6v b@ov no6 neona- 
hoGv-ca~ &nb &ham -coG ~ h o v  1:l p8 xo~vb &v&, E&@nwx hnb -c+p iov~xt 
&yoy~p6~ym -cog nm~Cllr-co~ TOC & h a ~ o ~  no+ x~yo~pono~jlflqn~ nai E ~ L  -c600 
n ~ b  p~y&hq Boo oi &x.civq -cBv En~G~ahv~op6vov xu-cdv-cov E ~ V ~ L  n ~ b  ~ L X &  

Bibliographie 
1. JannakoudaKis, D., Kokkinidis, G. et Mavridis, P.G.: J.  Chim. Phys. 73, 872 (1976). 
2. Harned, H.S. et Owen, B.B.: The physical chemistry of electrolytic solutions, p.524., Reinhold 

publising corporation (1943). 
,3. King, E.J.: The international encyclopedia of physical chemistry and chemical physics, Acid-Base 

equilibria, volume 4,p.274., Pergamon press (1965). 
4. Kilpatrick, M. et Mears, M.H.: J. Amer. Chem. Soc., 62, 3047 (1940). 
5. Juillard, J. et Dondon, M.-L.: Bull. Soc. Chim., 2535 (1963). 
6. Laviron, E. et Lucy, J.-G.: Bull. Soc. Chim., 2202 (1966). 
7. Shedlovsky, T. et Kay, R.L.: J. Chem. Phys., 60, 151 (1956). 
8. Izmailov, N.A.: Zhur. fiz. Khim., 24, 321 (1950). 
9. Gordon, J.E.: The organic chemistry of electrolyte solutions, p.33, John Wiley & Sons (1975). 

10. Kratochvil, B. et Yeager, H.L.: Topics in current chemistry 27, Nonaqueous chemistry, p. 38., 
Springer-Verlag (1972). 



Chimika Chronika, New Series, 7, 149-154 (1978) 

COMPENSATION EFFECTS AS A CRITERION IN ADSORPTION 
STUDIES 

A. TSIATSIOS and A. LYCOURGHIOTIS 
Physical Chemistry Laboratory, University of Patras, Greece 
(Received January 13, 1978) 

Summary 

The enthalpies and entropies for adsorption of some n-alkanes and cycloalkanes on 
alumina of various pH have been determined. It was found that the coherence of AHads VS. 

ASad, points is not governed by pH values but by a quantity analogous to the intensity of the 
local electric fields developed on the surfaces of the aluminae examined. This demonstrates 
the fundamental character of this surface property in the determination of the extent of 
adsorption of gases by solids. 

Key words: compensation effects, adsorption studies 

Introduction 

It is known that if a gas compound is adsorbed on a group of similar surfaces, 
the entropies and enthalpies of adsorption are (usually) linearly related. It has been 
pointed out by Good et a1.l that such a relationship is a true thermodynamic 
compensation effect, provided that the coherence of AHad, vs. ASads points is 
governed by at least one fundamental physical property. In the opposite case we 
have the function of an apparent compensation effect. The result of Good et al. is 
valid for thermodynamic as well as for kinetic compensation effects. 

In a previous paper2 we have used this result in order to decide whether the 
true kinetic parameters are more appropriate than the apparent ones in handling 
mechanisms of reactions taking place on catalytic surfaces. 

In this paper we have used the result obtained by Good et al. in order to 
decide whether a given physical property, such as pH or intensity of surface electric 
fields, is fundamental in the determination of the magnitude of adsorption of gases 
by solids. 

Experimental 

Materials. 
The following aluminae (a fraction of 100-150 mesh) were used as 

adsorbents. a) A1203, Fluka, Typ 506C, pH in water suspensions 6.0 4 0.5, 
b) &03, Fluka, Typ 5016C, pH in water suspensions 9.5 * 0.2, c) Al2O3, Fluka, 
Typ 507C, pH in water suspensions 7.0 f 0.5, d) Al2O3, Fluka, Typ 504C, pH in 
water suspensions 4.5 0.3. 

n-pentane, ~hexane ,  n-heptane, cyclopentane, cyclohexane and cyclohep- 
tane were used as adsorbates. All these compounds were of analytical reagent grade 
(Merck). Nitrogen of purity 99.99% (AGA CHROPEI) was used as a carrier gas. 
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Atmaratus and Procedure. 
L 

A Pye Unicam Series 104 gas-chromatograph was used with a flame 
ionization detector. A stainless steel tube, 45cm long with 0.4cm i.d was used as a 
gas chromatographic column. This was fitted into the gas chromatograph. 

During the conditioning, which was performed in situ, the column was heated 
in a stream of carrier gas (25 ml/min) at 40P  C,  overnight. 

Small amounts of vapors of the substances studied were injected directly onto 
the column by using disposable 1 ml syringes and the retention times were 
measured. These measurments were carried out at a temperature range of 100 - 
150" C. In all experiments the carrier gas flow rate was kept constant (usually about 
40 ml/min). 

Results and Discussion 

The determination of thermodynamic parameters for adsorption of the 
compounds studied on aluminae of various pH was based on eqn (1) ; (3). 

AHads 1 lnVN = - - Asads . - + -  
R T R (1) 

In eqn (1) VN is the net retention volume, AHads and ASads is the enthalpy and 
entropy of adsorbtion, respectively. Eqn (1) can be easily derived provided that the 
partition coefficient for the adsorption is defined as the concentration of solute on 
the surface of adsorbent (m01 per cm2 of adsorbent) to the concentration of solute in 
the gas phase (m01 per cm3 of gas phase). 

Eqn (1) suggests that a plot of lnVN vs. 1/T should give a straight line (Fig. 1). 

FIG. 1. Thelogarithm of thenetretention volumeplottedagainstthereciprocdofabsolutetemperature 
for the compounds examined on dumina ofpH = 7. A refer to cycloalkanes while 0 refer to n-alkanes. 
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FIG.  2. Enthalpies o f  adsorption plotted as functions of polarizability, a, of n-pentane, n-hexane and 
n-heptane on aluminae of various pH. ' 

CY-CS C Y - C ~  cy-C7 
I I t  I I 

90 H)O 110 120 130 
10"u/crn3. molecule-l - 

FIG.  3. Enthalpies of adsorption plotted as functions of polarizability, a, of cyclopentane, cyclohexane 
and cycloheptane on aluminae of various pH. 



TABLE* I .  Enthalpies and Entropies for adsorption of some n-alkanes and cycloalkanes on aluminae of various pH and various values 
of A** 

(1) 
p~ 4.520.3 

(2) 
pH 6.0k0.5 

Substance -AHads -Asads -AHads -Asads 

kJ.rno1-l J~-lrnol-' kJ.rnol-l J~-'rnol-l 
P P - PP -P P 

n-pentane 45.620.8 109 a 2 37.220.4 87 a 2 
n-hexane 56.1-tO.4 126 t 1 45 +2 96 t 5 
n-heptane 67.4k0.4 145 k 1 53 C2 107 k 5 
cyclopentane 37 51 1 0 2 k 3  3 4 + 1  82 t 3 
cyclohexane 47 t 2  1 0 6 2 5  41 +l 89 2 2 
cycloheptane 56.9k0.8 121 t 2 48.120.8 99 + 2 

P P 

1 O-"A 5.7 k 0.1 (1') 4.06 a 0.09 (3') 3.9 a 1 .2 (4') 5.5 t I .I (2') 

* Figures following + are standard errors. 
** See text. 



COMPENSATION EFFECTS IN ADSORPTION STUDIES 153 

FIG. 4. Graphical representations of the thermodynamiccompensation effect observed.Numbers 1,2,3 
and 4 refer to pHvalues 4.5,6.0,7.0 and 9.5 respective1 see first line of the table). Numbers l', 2', 3' 

2dl(  and 4' refer to A values 5.7 . 1oZ0, 5.5 . 1oZd, 4.06 . 10 and 3.9 . 1oZ0 respectively (see last line of the 
table). 

From the slope and intercept of this line AHads and ASads can be calculated, 
respectively. 

The table compiles the values of AHads and ASads so determined for the 
adsorption of hydrocarbons examined on aluminae of various pH. The last line of 
table includes a quantity -denoted by A- which is analogous to the intensity of the 
local electric fields developed on the surfaces studied, and due to the action of 
surface electric dipoles (3,4). The determination of A is based on eqn (2) . (4,s): 

AHad, = A.a + C 
(2) 

where a,  is the polarizability of the adsorbate and C an empirical constant. The 
polarizability of the molecules examined can be calculated from the molar 
refraction (which is equal to the induced molar polarization), using the well known 
Clausius-Mossoti equation(@. Plots of eqn(2) for n-alkanes and cycloalkanes 
studied are shown in Figs 2 and 3, respectively. 

The comparison of AHads and ASads values of the same solute on different 
surfaces demonstrates the existence of a thermodynamic compensation effect. Such 
compensation effects are shown in Fig. 4. Each line in Fig. 4. represents a true 
compensation effect, provided of course that the surface complex of a given 
adsorbate is not substantially different from surface to surface. The last assumption 
is accepted to be valid for the surfaces studied. On the other hand, a true 
compensation effect presupposes that a fundamentalphysical property governs the 
coherence of the AHads VS. ASads points (1). 
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The last assumption can be used in order to decide whether a surface property 
is fundamental or not in the determination of the magnitude of adsorption. In other 
words, a true thermodynamic compensation effect can be used as a tool in the search 
of fundamental surface properties which determine the magnitudes of adsorption. 

In this paper we give an example of the usefulness of true thermodynamic 
compensation effects. A consideration of the points in each line of Fig. 4 shows that 
its coherence is governed by the intensity of surface electric fields, which is 
expressed by the value of A, rather than by the values of pH. From the above 
mentioned observations we can conclude that the intensity of the surface electric 
fields is a fundamental surface property in the determination of the magnitude of 
adsorption, while pH is not. 
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Resume 

Le present travail concerne la preparation et l'etude pharmacologique des 
N-acetylamino benzydrylamines, de formule generale (1) substituees sur la fonction amine et 
dont l'un des groupements phenyls porte eventuellement un groupement alcoxy. Ces 
composes ont ete soumis a un screening pharmacologique afin de reveler une action 
antiserotonine en les faisant comparer avecla diphenhydramine et le dimenhydrinate et dont 
les resultats sont exposes. 

Terminologie: Derives benzhydrylamine. 

Introduction 

Dans le cadre de l'etude de composes nouveaux susceptibles d'avoir une 
activite anesthesique locale, il nous a paru interessant de joindre dans la meme 
molecule des elements caracteristiques de deux grands groupes de produits, celui 
des anesthesiques locaux et celui des parasympatholytiques type Trasentine, afin 
d'etudier le comportement pharmacologique de la nouvelle molecule ainsi obtenue. 
La particularite, donc, des produits de ce travail consiste en ce que la partie 
aromatique lipophile de la molecule classique des anesthesiques locaux (partie 
aromatique lipophile-chaine intermediaire - partie aminique hydrophile) comporte 
deux aryles joints au meme atome de carbone, ce qui rappelle la molecule des 
parasympatholytiques de synthese et notamment celle de la Trasentine. 

Les produits synthetises au cours du present trayail correspondent a la 
formule generale (1): 

dans laquelle Arl et Ar2 representent des phenyles, dont l'un peut etre substitue par 
un groupe alcoxy en position meta ou para et R1 et Rz sont des alcoyles inferieurs, 
OU, avec l'atome d'azote adjacent, constituent le reste d'un noyau heterocyclique." 

Principe de la synthese. 
La methode employee peut etre representee par le schema suivant: 
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Les benzophenones 1, employees comme matieres premieres pour la 
synthese ci-dessus, sont la benzophenone, la methoxy-4 benzophen~nel,~ et 
l'ethoxy-3 benzophenone, preparees suivant le procede classique, soit, un faisant 
agir le benzene sur le chlorure de l'acide benzoique c~rrespondant.~ 

Les oximes correspondantes 2 ont ete prises selon la technique decrite par A. 
L a ~ h m a n ~ , ~ , ~  et les benzhydrylamines 3, par reduction des oximes a l'aide de zinc en 
poudre et d'ammoniaque concentree suivant R. S~he11 .~~~  La chloracetylation des 
benzhydrylamines a ete realisee selon G. Tsatsas et al8, soit, en faisant agir sur ces 
dernieres le chlorure de chloracetyle en milieu benzenique et en presence de 
carbonate de sodium. Les N-chloracetyle-benzhydrylamines 4 ainsi obtenues ont 
ete transformees, par action de diverses amines en produits de formule generale (1) 
et ceux-ci en sels d'addition avec des acides et/ou en sels d'ammonium 
quaternaire.16 

Partie Pharmacologique 

L'etude pharmacologique preliminaire a ete limitee aux tests permettant de 
demontrer une eventuelle action anti-amine et en particulier antiserotonine. La 
plupart des essais ont ete realises en comparaison avec la diphenhydramine et le 
dimenhvdrinate. 
Produits examines: T l5  18@) 

T1518@) 
T1527@) 
T l  527@ 
T1532(') 
T1614(Q 
T2093(") 
T2096(") 

a) Profil corn~orternentaP~~ 

(Chlorhydrate) soluble dans l'eau. 
(Iodomethylate) insoluble dans l'eau. 
(Chlorhydrate) soluble dans l'eau. 
(Iodomethylate) insoluble dans l'eau. 
(Chlorhydrate) insoluble dans l'eau. 
(Fumarate) insoluble dans l'eau. 
(Maleate) insoluble dans l'eau. 
(Maleate) soluble dans l'eau. 

Lots de-3 souris femelles de 22g (origine Charles River). 
Produits a tester administres a des doses croissantes, par voie PO ou IP, sous 

un volume de 0,5 m1/20g (doses allant de 1 a 300 mg/kg IP et de 1 a 600 mg/kg PO). 
Observations effectuees 30mn, lh, 2h, 3h, 4h, 6h et 24 heures apres. 
Ont ete etudies des parametres de trois ordres: comportemental (vigilance, 

stereotypies, eventuelles, humeur), neurologique (excitation centrale, posture 
incoordination motrice, tonus musculaire) et neurovegetatif (aux niveaux oculaire, 
des secretions, cutane). 
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No Serie NR,R2 Formule brute (*) 

T2214 Ia N(CH3), C17HzoNzO(a~b~c) 

Tl518 •â N(CZH5)z Ci9H24N20(a,b'd) 

Tl52 1 >> NCH2CH20CHZCHz C19H2,N20z(b,c) 

Tl524 •â N(CH,)~CH, C20H24N20(b~c) 

Tl527 •â -CH, C19H22N20(b,C) 

T2314 •â NHCH(CH3), CzoHz6NzOz@) 326,44 180-182(b) 95 

(*) Analyses (C, H, N, Cl, 1) 
(* *) Rdt en base brute, calcule sur la N-chloracetyle-benzhydrylarnine. 
Sels prepares: (a) Picrate, (b) Chlorhydrate, (c) Iodomethylate, (d) Iodoethylate, 

(e) Maleate, (f) Fumarate. 
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Le profil a permis d'observer que la diphenhydramine possede une action 
biphasique sur le comportement des animaux: de 10 a 100mg/kg PO, on constate 
une excitation; au dessus de 300 mg/kg PO on a, au contraire, une depression 
centrale. Le dimenhydrinate, le T1527(b), le T1532(c), le T1614(f) et le T2093(e) 
sont excitants. Par contre, le T1518(b), le T1518(c) et le T1527(c) sont 
depresseurs. 

b) Motilite spontanee chez la sourisz1 
Lots de 12 souris femelles, de 20-228 (origine Charles River) disposees dans 

l'actimetre. 
Produits a tester administres PO, sous un volume de 0,5m1/20g, a la dose de 

50 et de 100mg/kg. 
Observations effectuees 30 minutes apres. 
Duree d'observation: 10 minutes, donc de la 30eme a la 40eme minute apres 

l'administration des produits. 
On a observe un effet excitant modere pour le dimenhydrinate et le 

T1527(b). Les autres produits sont sans effet notable. 

c) Oedeme a 1'0valbumind~~~ 
Lots de 6 rats Wistar males de 150g a jeun depuis 18 heures. 
Produits a tester administres PO, sous un volume de lml/100g (100mg/kg) 

30 minutes apres l'administration des produits, on injecte l'ovalbumine par voie Il', 
sous un volume de lm1/100g. 

Lectures effectuees lh, l h  30', 2h, 3h et 4h apres injection d'ovalbumine, en 
utilisant la cotation suivante par animal: 1 point par element oedemateux (scrotum, 
patte posterieure, patte anterieure, museau) total maximum: 6 par rat. 

L'ovalbumine declenche chez le rat un oedeme generalise, avec participation 
des mediateurs dans les deux premieres heures (en particulier histamine, serotonine 
et bradykinine) et des prostaglandines a partir de la 3eme heure. Sur ce test, on peut 
retenir le T1532(c), qui a manifeste une protection egale ou superieure a 30%. On 
doit aussi note que les produits T 1614 (f), T 2093 (e), T 1518 (b) et T 1527 (b) ont 
montre une action legere d'environ 20%. 

d) Test de redressement a 17apomorphin14 
Lots de 10 souris femelles de 20g (origirk Charles River). 
Produits a tester administres PO, sous un volume de 0,5 ml/20g, a des doses 

allant de 30 a 300mg/kg. 
L'apomorphine, preparee extemporanement, est injectee par vois SC, 30' 

apres l'administration des produits, a la dose de 10mg/kg. 
Les animaux sont observes pendant 30 seco*, 30' apres l'apomorphine. 
Cotation par animal: 2 =souris constamment redressee, 1 =redressements 

episodiques. Total maximum: 20 par lot de souris. 
Test permettant de deceler des substances douees d'activite cataleptisante 

tels que les neuroleptiques. Aucun des produits n'a manifeste d'effet. 

e) Epreuve de l'ileon isole de c0bay8~ 
Cobayes tricolares males et femelles de 250g environ (origine EVIC 

CEBA). Prelevement de la portion terminale de l'ileon, qui est immergee dans la 
cuve a organes contenant du liquide de Tyrode oxygene et a 37'C. 

Ont ete testes les trois produits solubles dans l'eau, T 1518 (b), T 1527 (b), 
T 2096 (e), vis-a-vis de 2 agents spasmogenes: le chlorure de baryum et le 
dichlorhydrate d'histamine. 

Les produits ont ete introduits dans le bain 30 secondes avant l'agent 
spasmogene. 
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Chaque observation etait separee par un intervalle de 3 minutes. 
Le T 1527 (b), inactif a a montre un effet interessant a la concentration 

de (10pg/rnl), soit: 
Papaverine, 1,25 X10-5, pourcentage d'inhibition (BaCl,): -100% 
T 1527 (b) pourcentage d'inhibition (BaCl,): -48,5% 
T 1527 (b) pourcentage d'inhibition (histamine): -57,5% 
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Abstract 

New derivatives of benzhydrylamine and their pharmacological activity. 
A series of N-aminoacetyl- Benzhydrylamine derivatives of the general 

formula (1) were prepared. The products were evaluated for their antiserotonic 
activity. A comparison of their activity to that of diphenhydrarnine and 
dimenhydrinate is discussed. 

NEa na~hywya zrjS ICJ~v~vd~vAapivqc xai qappaxoiloysxrj p~AEzq zov'zwv. 
Eis zrjv E~yaoiav zav'zqv xagaox~vhcovzas N-apwoax~zvAo- 

ICJ~vcvdevAapiia~ thoxaz~ozqpEva~ Eni zfjc &p~vophSoc qEpovoas Evd~xopEvwc 
&Axo&%ov (3s thoxazaozoFzqv Ed TOC gvdc z6v qa~vuAiwv, TOC YEMXOV zhrov 
(I). Ta Ev AOyq na~dywya 2jn~BAjl@qmv E ~ C  qa~paxoAoy~xrjv p~AEzqv, d ~ '  
Evd~xopEvqv &vz~o~~ozov~v~xrjv  ~ Q M O L Y  Ev O V ~ ~ Q ~ ~ E L  n ~ d q  diphenhydramine xai 
dimenhydrina te. 

' A ~ c E ~ E ~ x ~ ~  ~ Z L  Z L Y ~  a f i ~ 6 ~  n~oomz~v'ovv &d d p  iozapiqv, 
o~~ozovivyv xai ICJ~advxsvivqv. 'Ev6 Ev zov'zwv E~ELEEV EvdsaqE~ovoav 
axaopoAvz~xrjv 6~Lio~v E ~ C  ovyxEvz~wosv lOng/ml. 
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FORMATION DE LYSINOALANINE PAR TRAITEMENT DE LA SOIE 
AVEC DES PHOSPHATES 

K. SERASSI-KYRIAKOU, N. HADJICHRIS'I'IDIS ET C. TOULOUPIS 
Universite d'Athenes Laboratoire de Chimie Industrielle 13A, rue Navarinou, Athenes (144), Grece. 
(Recu le 23 Avril, 1978) 

Le traitement de la soie (Bombyx mori) avec des solutions du tripolyphosphate de 
sodium, tetrapyrophosphate de potassium et phosphate de sodium conduit a la formation 
de lysinoalanine (LAL). La maniere de la formation de lysinoalanine nous a permis de tirer 
la conclusion que excepte le pH de la solution l'anion des phosphates joue un role tres 
important a cette formation. 

En plus, la quantite de lysinoalanine est plus grande que celle qui peut etre formee 
de cystine de soie ce qui verifie l'hypothese que pendant le traitement alcalin de la soie la 
serine aussi contribue a la formation de lysinoalanine. 

Introduction 

La formation de lysinoalanine par traitement alcalin de differentes proteines 
est deja edudiee et l'avis predominant est celui de Ziegler1 suivant lequel la 
formation de lysinoalanine est due a la reaction du groupe €-amino de la lysine 
avec les radicaux de dehydroalanine qui viennent de cystine, suivant le schema: 

CO NaOH OC CO oc Co 
RCH,-CH -- HC-(CH&-NH2 + CH2=C -+ HO-(CH~)~-NH-CH~- CH 

YH &H $H T H  NH 
Par contre ~ e l l e f  et Swanepoe12 croient que les radicaux de cysteine ne 

participent pas a la formation de lysinoalanine, mais les radicaux de dehydroalani- 
ne necessaires viennent en totalite d'autres sources comme par example de serine. 
Ces auteurs ont ete amenes a cette conclusion apres un traitement alcalin de la 
fibroine de la soie en supposant que fibroine utilisee est pratiquement libre de 
cystine et cysteine c'est qui n'est pas toujours le cas.3 

En ce qui concerne la soie Robson et Zaidi4 ont soutenu la theorie que la 
formation de lysinoalanine pendant le traitement alcalin de la soie est due en 
grandepartie aux radicaux de dehydroalanine de la serine et partiellement aux 
radicaux qui viennent de la cystine. 

Dans le present travail, a ete etudiee la formation de lysinoalanine de la soie 
par traitement avec du tripolyphosphate de sodium, tetrapyrophosphate de 
potassium, phosphate de sodium et en plus avec du carbonate de sodium pour 
raisons comparatifs. 
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Partie Experimentale 

Soie: Bombyx mori a ete degumee pour eliminer la serikine. 
Reactifs: Tous les reactifs etaient chimiquement purs (Analytical Grade) 
Determination: On a applique la methode de Miro et Garcia-Dominguez5 un peu 
modifiee. La modification etait que la tache de lysinoalanine a ete analysee a 
h=520 p (Evaluation by scanning). 

Resultats et Discussion . 
Carbonate de Sodium 

Des resultats des Tableaux 1 et II on peut tirer les conclusions suivantes: 
a) La quantite de lysinoalanine augmente quand la temperature et la 

concentration de la solution augmente. Cette augmentation de lysinoalanine avec 
la concentration peut-etre montre que la reaction depend du pH de la solution 
etant donne que le pH augmente avec la conc~ntration. 

b) La quantite de lysinoalanine formee n'est pas la maximum possible 
comme dans le cas de la laine6 mais beaucoup plus petite. Ceci ne peut etre 
explique que seulement en supposant que le reactif peut former lysinoalanine 
seulement par la cystine. La faiblesse du carbonate de sodium de former 
lysinoalanine par la serine peut-etre est due au fait que cet reactif reagit surtout 
par une mechanisme de ybstitution. 

Phosphates 
La soie a ete traite avec de tetrapyrophosphate de potassium et tripolypho- 

sphate de sodium et phosphate de sodium en fonction du temps de traitement de 
la temperature et de la concentration du reactif confirment que parmi les trois 
phosphates seulement le phosphate de sodium resulte une quantite de lysinoalani- 
ne importante. On pourra soutenir ici que ce comportement est due au pH qui 
augmente du tripolyphosphate au phosphate de sodium. 

On voit aussi dans le Tableau II qu'il existe une difference essentielle entre 
phosphate de sodium et les autres reactifs que le pH est la meme. Le phosphate de 
sodium au debut du traitement resulte une quantite importante de lysinoalanine 
bien que le pH diminue pendant le traitement et la concentration est petite. 

De tous les precedent est clair que la formation de lysinoalanine depend pas 
seulement du pH de la solution mais aussi de la nature d'anion. En faveur de 
celle-ci est aussi le fait que aux memes concentration, meme si le pH de phosphate 
de sodium est plus grand que ce de carbonate de sodium, la quantite de 
lysinoalanine formee par traitement avec carbonate de sodium est plus petite. 
(Tableau 1). Aussi les solution du meme pH, du phosphate de sodium et du 
carbonate de sodium mais de differentes concentrations montrent un comporte- 
ment different. Les solutions du phosphate de sodium resultent une plus grande 
quantite de lysinoalanine, bien que pendant le traitement le pH est continuelle- 
ment plus petit que ce du carbonate de sodium. 
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Influence du reactif et de sa concentration sur la quantite de lysinoalanine de la soie apres un 
traitement a 75•‹C et 1 OO•‹C pendant Ih. 

Concentration de PH Quantite de lysinoalanine 
la solution de la solution de la soie Reactif 
( m  moles/l) pmoles/g 

Influence du reactif et du temps de traitement sur la quantite de Iysinoalanine de la soie a 80•‹C: et pH 
9,4 

Reactif et sa Temps de pH de la solution Quantite de LAL 
concentration traitement apres le de la soie 

(hl traitement ( ~ o l e s k )  
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Abstract 

Lysinoalanine Formation in Silk after Treatments with some Phosphate Salts. 
Treatment of silk with solutions of sodium tripolyphosphate, potassium 

tetrapyrophosphate and sodium phosphate results in the formation of lysinoala- 
nine. 

The formation of lvsinoalanine devend on the vH of the solution and the 
kind of the anion. It is a60 evident that the amount of iysinoalanine formed in silk 
is higher that be expected from the cystine content. This is in favor of the 
hypothesis that during the alkaline treatment of silk, serine also contributes to the 
formation of lysinoalanine. 

Key words: Silk, phosphate salts, Lysinoalanine, Lysine, Cystine, Cysteine. 
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