
Volumen XLV, Fasciculus IV (1962) - No. 133-134 1137 

Der beschriebene Apparat hat sich als besonders vorteilhaft bei leicht emulgier- 
baren Phasensystemen enviesen. SOU in jeder Kammer das Verteilungsgleich- 
gewicht zu 90% (Fig. 1) erreicht werden, ist vorauszusehen, dass bei einer Phasen- 
fullung von je 50 ml pro Kammer die Fliessgeschwindigkeit 200 ml pro Stunde 
nicht wesentlich iiberschritten werden darf, da sonst die Trennleistung betrachtlich 
absinkt, Die Extraktionsversuche nach JANTZEN mit Fliessgeschwindigkeiten bis 
zu 200 ml pro Stunde bestatigen dies und ergaben eine wirksame Kammerzahl 
von 4. ubereinstimmend wurde mit verschiedenen Dicarbonsauren als Testsub- 
stanzen dasselbe Ergebnis erhalten, was einem Wirkungsgrad von ungefahr 70% 
entspricht s). 

Das Fliessverhalten der Phasen, welches nach der Methode von SIGNER rnit 
einer Phase gepriift wurde, ergab das gleiche Resultat, und es ist zu erwarten, dass 
der Apparat mit anderen Substanzen ahnliche Leistungen aufweisen wird. 

Auf Grund dieser Resultate wurde mit dem Bau eines Apparates mit grosserer 
Kammerzahl begonnen, und wir hoffen, spater uber dessen Trennleistung berichten 
zu konnen. 

Dem Generaldirektor unseres Instituts, Herrn Dr. R. H. GILLETTE, welcher diese Arbeit sehr 
gefordert hat, danke ich bestens. Herrn Dr. B. HARGITAY und Herrn Dr. H. TOMPA danke ich 
fur wertvolk Diskussionen und Frau E. SZALAI fur technische Mitarbeit. 

SUMMARY 

A continuous counter-current extraction apparatus has been tested by JANTZEN’S 
method with malonic, succinic, and glutaric acid at several flow ratios of the phases, 
and by a method described by SIGNER et al. It has a plate efficiency of about 70%. 
This type of apparatus can be used even when the phases emulsify readily. 
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134. RCactions des ions nitrate et acetate avec les sels de 
triphhoxy-mCthyl-phosphonium 

par R. F. Hudson et P. A. Chopard 

(21 I11 62) 

Introduction. Les sels de phosphonium se prCtent 2 une variCtC de rkactions 
dependant des conditions et de la nature des anions mis en prbence. Ainsi, les ions 
haloghes produisent une desalcoylation selon un mbcanisme typiquement S,2, 
comme dans le cas des sels d’amines quaternairesl) : 

R,P+-CH,R’+ X- + R,P+ R‘-CH,X 

1) F. G. FENTON, L. HEY & C. K. INGOLD, J. chem. SOC. 7933, 959. 
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D'autre part, les ions hydroxyle2) et alcoxyle3), qui produisent une Chination 
de l'hydroghe en position ,i3 dans le cas des amines q~aternaires~) ,  donnent, avec 
les sels de phosphonium, des oxydes de phosphine et des paraffines. Cette rCaction 
nkcessite un deplacement au niveau de l'atome de phosphore, probablement g rke  
A l'intermkdiaire d'un Ctat de transition dans lequel le phosphore est pentacovalent. 
Cet Ctat peut &re stabilisC par les orbitales 3d du phosphore5): 

+ R,PO + RCH,- + H,O --+ R,PO + RCH, + OH- (2) 

La reaction avec les alcoxydes dans l'alcool3) donne les m&mes produits avec en 
plus l'kther correspondant. 

L'Climination en position /3 n'est observee que lorsque le carbanion produit par 
le dCpart du proton a la facult6 de se stabiliser par conjugaison, comme par exemple 
dans le cas du groupe phCnylCthyle2) : 

-+ R,P + CH,=CH-Ph + H,O (3) 

Alternativement, une base forte peut enlever un proton en a pour donner un 
deriv6 phosphine-mCthyl&ne6) dont la stabilitd peut Ctre attribuCe B une liaison 
3 d n-2 p n, phosphore-carbone 7 : 

PhLi 
R,P+-CH,R' -----+ R,P=CH-R' + Ph-H + Li+ (4) 

I1 est possible d'obtenir des rCactions analogues pour les sels de ccquasi-phos- 
phonium )), lesquels sont prCpar6s A partir des tri-esters phosphoreux, en tenant 
compte des diffCrences suivantes: 

a) Les groupes alcoxyde sont plus labiles que les groupes alcoyle et, par cons&- 
quent, un d6placement peut se produire t r b  facilement ; par exemple la reaction 
tr&s rapide des sels de triphCnoxy-mCthyl-phosphonium avec les alcools 7, : 

n 
0 X- 1 OR ROH +/ 

(PhO)sP+-Me + (PhO),P +PhOH -----+ (PhO),Pr + R X + P h O H  (5) 
'Me Me 

F. G. FENTON & C. K.  INGOLD, J. chem. SOC. 1929, 2342. 
L. HEY & C. K. INGOLD, J. chern. SOC. 19.33, 531 ; M. GRAYSON & P. T. KEOUGH, J. Amer. 
chem. SOC. 82, 3919 (1960). 

ibid. 1927, 997. 
D. P. CRAIG, A.  MACCOLL, R. S. NYHOLM, L. E. OKGEL & I;. E. SUTTON, J .  chem. Soc. 1.954, 
332; 1-1. H. JAFFB, J. physic. Chemistry 58. 185 (1954). 
G. WITTIC & G. GEISSLER, Liebigs Ann. Chem. 580, 44 (1953) ; L. €IORNER & H. HOFFMANN, 
Angew. Chem. 68, 473-504 (1956); IJ. SCHOLLKOPF, i b id .  71, 260 (1959). 

c. I<. INGOLD & c. c. N. VASS, J. chem. SOC. 1.028, 3125; w. HANHART & c. K .  INGOLD, 

H. N. RYDON & s. R. LANDAUER, J.  chem. S O C .  1953, 2224; 1954, 2281. 
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b) L’ClectronCgativitC des groupes RO- diminue 1’Cnergie des orbitales 3 d6) et 
augmente par consCquent la stabilitC de 1’Ctat pentacovalent intermCdiaire. 

c) L’klectronCgativitC des groupes RO- augmente l’acidite des protons en CX. 
I1 en rCsulte que des bases relativement faibles, comme l’ion phenoxyle, transforment 
le dCrivC quasi-phosphonium en phosphine-mCthyl&nes). 

d) Une ddsalcoylation rapide d’un groupe ester, qui represente la seconde Ctape 
de la reaction ~‘ARBUSOV, se produit avec les sels obtenus Q partir des phosphites 
trialcoylCs ; ces sels n’ont d’ailleurs une existence transitoire qu’en prCsence d’ions 
haloghes. haloghes. 

0 
// 

OR 

Me Me 

+/ 
(RO),P\ +X-  --+ (RO),P\ + R X  

0 
// 

OR 

Me Me 

+/ 
(RO),P\ +X-  --+ (RO),P\ + R X  

La rCaction correspondante des sels de triarylphosphonium ne se passe qu’A haute 
tempCrature9). 

Rbcemment, des sels de triethylphosphonium ont Ct6 isolbs pour la premihe 
fois sous forme de fluoborates ou de perchlorateslo). I1 se ddcomposent rapidement 
en presence d’ions Cthoxyle selon la &action [6]. L’ion triCthoxy-trityl-phosphonium 
reagit de faqon similaire avec le n-propylate de Na dans le n-propanol, alors que 
l’ion triphenoxy-trityl-phosphonium trait6 par le mCthanol dans le chlorure de 
mCthyl6ne donne du phosphite de phknyle et de 1’Cther trityl-mCthylique. Cette 
dernihre &action est probablement du type SN1. 

MeOH 
(PhO),P+-CPh, (PhO),P+ +CPh, - (PhO),P+ Ph,CO-Me+ HC (7) 

I1 ne semble pas y avoir d’autres Ctudes de ce genre dans la litterature, bien 
qu’il soit probable que la reduction de l’iodure de triphknoxy-methyl-phosphonium 
par le sodium mbtallique ait lieu gr$ce Q une sCrie de deplacements nucleophiliques 
analogues ll). 

6 Na+Me-Pf(OPh), --+ 6 Na++ 3 PhO-+MeP-2. (8) 

En raison de la raretd relative des travaux prCsentCs sur les reactions des com- 
posCs quasi-phosphonium nous avons BtudiC les rCactions des ions acCtate et nitrate 
avec l’iodure de triphknoxy-mCthyl-phosphonium dans l’espoir d’obtenir de nouvelles 
informations sur le mecanisme gCnCral de ces rCactions. 

Rhction uvec l’ion ucktute. L’iodure de triphdnoxy-methyl-phosphonium et Sac& 
tate d’argent rkagissent B tempkrature ordinaire dans l’acCtonitrile, avec prCci- 
pitation virtuellement quantitative d’iodure d’argent et formation d’acCtate de phC- 
nyle et de mCthylphosphonate diphdnylique avec des rendements ClevCs. Par andogie 
avec la reaction proposCe ’) pour les alcools [5],  la rkaction doit se dCrouler comme suit, 
donnant comme intermediaire un agent acylant Cnergique : 

8 )  G. WITTIG, H. D. WEIGMAN & M. SCHLOSSER, Chem. Ber. 94, 676 (1961). 
9) H. N. RYDON & B. L. TONGUE, J .  chem. SOC. 7957, 323. 

lo) K. DIMROTH & A. NURRENBACH, Angew. Chem. 70, 27 (1958) ; Chem. Ber. 93, 1649 (1960). 
11) L. HORNER, P. BECK & H. HOFFMANN, Chem. Bcr. 92, 2088 (1959). 
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0 0  
II II 0 

Me 

/ 
(PhO),P, + CH,-C-0-C-R+ PhOH 

Cette rCaction est similaire 8. celle observCe entre le phosphite triphknylique et 
l’acide correspondant 12), qui s’effectue probablement avec la formation intermbdiaire 
d’un sel de phosphonium. 

0 
II 

0-C-R , 
R-COOH+ (ArO),P + (ArO),+P; +ArO- -+ (ArO),P-OH+ R-COOAr 

H 
(9) 

La rkaction peut aussi bien se dCrouler selon un processus intramolkculaire I via 
un intermkdiaire pentacovalent qu’avec la formation d’un ion phosphonium acCtylC 
selon 11. Pour essayer de distinguer entre les deux possibilitCs, nous avons effectuC 
la rCaction en prCsence d’acide acCtique destinC 8. neutraliser les ions phCnoxylC 
Cventuellement produits. Les ions acCtate ainsi form& pouvaient ainsi &re acylks 
en anhydride acdtique selon 111. Effectivement, du phCnol et de l’anhydride acktique 
en quantitC comparable, de m6me qu’approximativement la moitiC de la quantite 
d’acCtate de ph6nyle normalement observCe, ont CtC isolCs dans ce cas par distillation 
8. pression rCduite (voir partie expCrimentale). Par contre, ni anhydride acCtique ni 
phCnol n’ont pu &re dbtectks lors d’un essai de sCparation 8. pression ordinaire. 
En effet, nous avons constatd qu’8. la tempCrature d’kbullition de l’acide acktique, 
l’anhydride et le phCnol rCagissent virtuellement quantitativement. De plus, nous 
n’avons pas constate de rkaction entre l’acide acktique et le mdthylphosphonate 
diphdnylique aprbs 3 h B 120”. 

Rkaction avec l’ion nitrate. Lorsqu’on fait rkagir un Cquivalent d’iodure de tri- 
phCnoxy-mkthyl-phosphonium avec un kquivalent de nitrate d’argent dans l’ac6- 
tonitrile 8. temperature ordinaire, il y a precipitation instantanee d‘iodure d‘argent ; 
le melange devient brun fond avec Cvolution de vapeurs nitreuses. La rkaction est 
sensible A la lumibre et est fortement retardCe lorsqu’on proc6de dans l’obscuritd. 
A -30 ou -40”, la precipitation de l’iodure d’argent est Cgalement rapide et pratique- 

la) R. SCHWYTZER et al., Helv. 40, 374 (1957). 
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ment compltte, mais la solution reste incolore ou 16gkrement jaune, et peut &tre 
gardCe plusieurs heures dans ces conditions 8 des tempCratures de -20 a -10”. Aux 
environs de -5” la rCaction de brunissement se d6clenche brusquement, avec violent 
dkgagement de chaleur. Dans ce cas on isole 5040% d’un mklange 60:40 d’o- et 
9-nitrophknols et 65-75% de mkthylphosphonate diphknylique. 

Le traitement par l’eau de la solution Claire 5 -10” a fourni un rendement prati- 
quement quantitatif en acide nitrique, phCnol et mCthylphosphonate diphCnyBque, 
dCmontrant la prCsence unique du nitrate de phosphonium dans la solution: 

0 
I/ 

H,O+ (PhO),P+-Me NO-, -+ (PhO),P-Me+ PhOH+ HNO,. 

De facon analogue, l‘addition d’un alcool (5-10 Cquivalents) a donn6 deux Cqui- 
valents de phknol, un rendement d’environ 70% du mCthylphosphonate de phknyle 
et d’alcoyle correspondant et environ 10% de m6thylphosphonate diphknylique. 
Ces rCsultats dCmontrent qu’au moins deux groupes phknoxy sont remplacks par 
des groupes alcoxy avant que l’ion nitrate (un nuclCophile faible) puisse complCter 
le &arrangement d’ARsusov de faqon suivante : 

0 I- OR 

Me Me 
(PhO),P+-Me+ ROH -k (PhO),;: + PhOH -+ (PhO),P: + RI + PhOH 

NO,- RO\ ,p 0 RO\ +,OR 

PhO’ \Me PhO’ \Me 0 
P + R O - N ~  P +PhOH d 

Dans le cas de la &action avec le n-butanol, du nitrate de rt-butyle a CtC isolC; 
par contre, la prCsence d’alcoyl-aryl-&her ou de dialcoyldther (voir p. 1138) n’a 
jamais CtC observke. De meme, pour dCmontrer l’absence de rdactions de trans- 
estCrification pendant la distillation des produits de rkaction, le mCthylphosphonate 
diphCnylique a CtC chauffC en presence d‘un large exc&s de n-butanol 120” pendant 
3 h : les rkactifs ont C t C  recouvrds inchangCs. 

En pr6sence de l’ion iodure (un nuclCophile fort), RYDON & LANDAUER7) ont 
montrC que le mdthylphosphonate diphhnylique est form6 presque quantitativement. 

Quant 5 la nitration subskquente, qui conduit A la formation des nitrophknols, 
il est peu probable qu’elle soit intramolCculaire, en raison des rendements ClCvks en 
isomkre $-. Le darrangement intramolkculaire du stade intermkdiaire pentacovalent 
ne donnerait vraisemblablement que de 1’0-nitrophbnol : 
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I1 en est ainsi, par exemple, dans la &action du chloroformiate de phCnyle et du 
nitrate d‘argent dans l’acCtonitrilela) : 

0 
II 

o/C,O OH 

0 A - N O ,  

c1 
(--)O-Cc + AgNO, --+ AgCl + 

De meme, lorsque nous avons trait6 l’ion phCnoxyle avec le chlorure de nitroxyle 
A basse temphature, nous n’avons obtenu que l’isom&re ortho exclusivement, accom- 
pagnC de faibles quantitCs de nitro-2-chloro-4-phCnol et de nitro-2-dichloro-4.6- 
phhol. De plus, le rapport des isomhres 0-:p- obtenus par la d6composition du 
nitrate de quasi-phosphonium change avec la tempdrature; de 60:40 B. environ 0”, 
il passe A 30:70 ii -40” (voir p. 1143). Une telle variation est caractkristique des 
nitrations de dCrivCs benzCniques stabilisCs, avec l’ion N0,+14). La nature inter- 
molkulaire de la rCaction a 6th Cgalement suggCrCe par la production de phenol 
(20%) lorsque la rCaction Ctait effectuke en pr6sence d’anisole en exc&s, quoique, 
pour des raisons pratiques, nous ne soyons pas parvenus A identifier du nitroanisole 
parmi le mglange des nitroph6nols et de l’ester phosphonique (voir partie expCri- 
mentale). Par analogie avec la rCaction de l’ion acCtate, nous proposons pour la 
nitration le mCcanisme suivant : 

0- NO, 

M e  

t/ 
(PhO),l’+-Me+ NO,- (PhO),P, + PhO- 

1- / 
A’ 

OH 
0 

Me 

// 6‘1 o-No2 

0 

Me 
(l’hO)2P, // + @ 4- [,, ] + (PhO)2P, 

NO, 

La nitration via le nitrate de phCnyle est improbable puisqu’elle impliquerait la 
formation exclusive d’o-nitroph6n01~~) ’3. 

Un autre mCcanisme doit donc &re considCr6 en raison de la sensibilitk de la 
rCaction B. la lumi&re et A des traces de catalyseurs. En effet, nous avons remarqu6 
que dans certains cas, particuliQement lors de l’emploi de solutions tr&s fraiches 
d’iodure de quasi-phosphonium, il Ctait impossible d’obtenir une stabilisation inter- 
mCdiaire de la solution de nitrate de phosphonium par refroidissement Q -40”. Le 
brunissement se dkclenchait immCdiatement mais doucement et, dans ces conditions 
mieux contrblCes, on a pu obtenir un rendement de 95% de mkthylphosphonate 

1s) A. CHANEY & M. L. WOLFROM, J. org. Chemistry 26, 2998 (1961). 
14) P. H. GRIPFITH, W. A. WALKEY C H. R. WATSON, J.  chem. SOC. 1934. 631; B. B. UEY et nl., 

16) G. HILGErAC et  al.,  Chem Ber. 93, 2687 (1960). 
16) W. STEINKOPP & M. KUHNEL, Bcr. dcutsch. chcm. Chs. 75, 1323 (1912). 

J.  sci. ind. Res. (India) 2, 89 (1944). 
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diph6nylique. Pourtant, le rendement en mClange des nitrophhols n’a pas augment6 
sirnultandment. Par contre, comme il a dCjB CtC dit plus haut, le rapport des isom6res 
a 6th renvers6. On a constat6 alors que l’introduction des faibles quantit6s d‘une 
base (p. ex. 0,4 g d’hydroxyde de sodium anhydre ajoutC B une solution de 210 g 
d’iodure de triphCnoxy-m6thyl-phosphonium dans 500 ml d’acetonitrile) pouvait 
stabiliser ces solutions de faCon que la prkcipitation de l’iodure d’argent par le nitrate 
puisse Ctre compl6tCe sans dkclenchement de la d6composition B froid. On en a 
conclu par consequent que des traces d’acide catalysent la nitration, effet qui peut 
Ctre expliquC par le modification suivante du schCma donnC plus haut : 

. 
Me 

ONO, NO,- +/ 
0 

Me Me 

// 
(PhO),P, + N,O,+ PhOH +- (PhO),P, + PhOH 

Vu la plus grande nucl6ophilie de l’ion phCnoxyle (cornpar6 A l’ion nitrate) la 
constante d’6quilibre du premier stade est tr6s petite. Des traces d’acide (l’iodure 
de triphknoxy-mCthyl-phosphonium est capable de lib6rer un proton en prCsence 
de l’ion phCnoxyle *)) augmentent considCrablement la concentration d’kquilibre de 
l’agent nitrant intermddiaire, qui peut alors soit rCagir directement, soit &re trans- 
form6 en pentoxyde d‘azote par l’exc&s d’ion nitrate pr6sent. On sait que les nitrations 
conduites au moyen de cet oxyde sont catalysCes par la lumi6re et que sa dCcom- 
position lib&re du N20,l7). I1 existerait donc une analogie consid6rable entre la 
nitration CtudiCe et celle effectde au moyen des nitrates d’acktyle ou de benzoyle18). 

Partie expkrimentale 
Matiriel et technique utilisds. Des produits de qualit6 puriss. ont 6tC cmploy6s chaque fois 

que cela Ctait possible. A dCfaut, les produits ‘ont B t B  purifiCs par cristallisation ou distillation, 
les solvants, soigneusement sech6s : l’acetonitrile su r  PzO,, I’dther sur I’hydrure de lithium- 
aluminium, lcs slcools sur sodium. Pour le fractionnement des produits de reaction B Eb. 6lev6, 
des colonnes k fractionnement isol6es au vide pouss6 ont btC utilis6es. Un collecteur de fraction 
B plateau tournant a permis de separer des fractions 2. un intervalle d’ebullition de 3 2 5’. Pour 
identifier certains produits, il a souvent fallu redistiller certaines fractions. L’idcntification des 
composants a 6th faite par les moyens habituels: Eb. e t  F., indice de r6fraction, chromatographie 
en phase gazeusc avec l’appareil PERKIN-ELMER (Fraktometer typc 1.16), spectrographie IR. 
avec des appareils PERKIN-ELMER (Infracord ct mod& 221). 

Priparation de la solution d‘iodure de triphe’noxy-mith~ll-phosphonium. On chsuffe 2 reflux 
dans un ballon tare 0,5 mole (1 6quivalent) de phosphite triphenylique frakhement redistill6 
(Eb. 140-143”/0,01 Torr) dans des conditions strictement anhydres avec 0,75 mole (1.5 dquivalent) 
d’iodure de m6thyle fralchement distill6 e t  conserve sur laine d’argent’). Aprh 12 h environ, de 
gros cristaux incolores ou 1CgBrement jaunes se sont formds. On chauffe encore environ 20-24 h 
puis ajoute aprss refroidissement 100 ml d’dther sec. On agite et d6cante la solution dth6rde en 
retenant les cristaux au fond du ballon au moyen d’une tampon de laine de verre; on r6pBte encore 

17 GIKELINS Handbuch. Teil4, Stickstoff, S .  818. 
1s) 0. C. NORMAN & G. K. RADDA, J .  chem. SOC. 7961, 3030; J. CHEDIN & Mme S. F S N ~ A N T ,  C. r. 

hebd. SCances Acad. Sci. 229, 115 (1949). 
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quatre fois ce lavage & 1’6ther. On fait le vide dans le rkcipient, shche les cristaux et  pbse B l’abri 
de l’air. On obtient 200 B 220 g (0,45-0,48 mole) d’un produit 16ghrement jaune & parfaitement 
blanc. On ajoute ensuite 500 ml d’acdtonitrile sec et  chauffe ldgkrement pour accBl6rer la dissolu- 
tion des cristaux. La solution incolore ou 1Cgkrement jaune est additionn6e d’un excbs de nitrate 
d’argent en solution dans de l’acide nitrique dilu6, puis titree au thiocyanate; le titre correspond 
B celui dCduit de la pesee des cristaux B quelques centikmes prks. A l’abri de l’air cctte solution 
se conserve plusieurs semaines cn ne se colorant que lentement en brun. En lui ajoutant 0,2-0.4 g 
de NaOH solide, on la stabilise pour la prdparation du nitrate de triphdnoxy-m6thyl-phosphonium 
(voir p. 1145). 

Rdaction de l’iodure de triphdnoxy-mdthyl-phosphonium avec l’ace‘tate d’argent. ~ A .  45,2 g d’io- 
dure dc triphCnoxy-rn6thyl-phosphonium (0,1 mole) en solution dans l’ac6tonitrile sont secouks 
unc nuit avec 16,7 g (0,l mole) d’ac6tate d’argent. On filtre e t  recueille 23 g (98%) d’iodure 
d’argent. On Bvapore le solvant sous vide et  receuille 34,5 g (90%) du melange d’ac6tate de 
ph6nyle c t  de m6thylphosphonate diphinylique. Par distillation avec une colonne de 20 cm iso- 
lde on recueille 11,7 g d’ac6tatc de phdnyle, Eb. 80-85”/12 Torr (85%), et 18,6 g de m6thyl- 
phosphonate diphgnylique, Eb. 130-135°/0,05 Torr (75%) .  I1 reste 4,2 g de r6sidu non distillable. 

Lcs spectres infra-rouge de la fraction contenant 1’acCtate de ph6nyle ont rdvClC la prBsence 
d‘une impuret6, prdsente en trop faible quantit6 pour &re isolBe. Une comparaison avec les spec- 
tres des produits purs, fait apparaitre comme possible que l’impuret6 soit constituee d’o- et p -  
hydroxyacdtophdnoncs, ce qui indiquerait la faible contribution d’une &action intramol6culaire. 

3. Pour effectuer la rBaction en presence d’acide acdtique, on procede comme decrit ci-dessus 
mais en ajoutant 2 Cquivalents d’acide acdtique fraichement distill& La solution filtr6e a 6t6 
6vaporGc h cnviron 5-10”, sous 10-12 Torr. L‘anhydride acdtique a dtC mis en Bvidence par chro- 
matographie en phase gazeuse du rdsidu d’kvaporation. Par Bvaporation plus poussee du rCsidu 
B 5-10” sous 0,02 Torr on a recueilli dans la trappe maintenue B - 70” un mglange d’acide et 
anhydride ac6tiques. Puis la distillation a fourni (Eb. 80-90”/12 Torr) un mdlange de 3 g de 
phenol (env. 30%) et  de 4 g d’acdtate de phinyle (env. 30%). Ce m6lange a 8t6 analys6 par spec- 
trographie IR., par comparaison avec les spectrcs de melanges connus dc phenol e t  d’ac6tate de 
phdnylc authcntiques. 

l<daction d u  phe’nol et  de l’anhydride ace’tique. 9,4 g (0,l mole) de ph6nol rccristallisd dans 
l’dther de pdtrolc ont C t B  chauffes pendant 3 h 2 120’ avec 10,2 g (0,l mole) d’anhydride acdtique. 
La distillation fournit 9 g (62%) d’acdtate de ph6nyle e t  3.7 g (72%) d’acide acitique. On n’a 
pas isolC de phenol non transformd. 

Rdaction de l’iodure de triphdnoxy-me’thyl-phosphonau~ avec le nitrate d’argent. - A .  Nitrat ion 
non contrdlde. La solution dc 45.2 g d’iodure de triphBnoxy-m6thylLphosphonium (0,l mole) dans 
de l’acdtonitrile, stabilis6e par NaOH solide (voir ci-dessus), est diluBe avec 100 ml d’acdtonitrile 
e t  refroidie ?L - 40”. On ajoute goutte B goutte 17 g de nitrate d’argent (0,l mole) dissous dans 
100 ml d’acdtonitrilc. La precipitation de l’iodure d’argent est instantanie. Lorsque l’addition 
est complkte, on constate, en arretant l’agitateur, que le prkcipit6 se depose au fond du recipient 
e t  que la solution est parfaitement Claire e t  legbrement colorBe en jaune. En laissant la tempbra- 
turc remonter lentement, il n’y a pas de changement jusqu’h environ - 5’. La solution brunit 
alors rapidement et la temperature ne peut plus &re contr61Be; elle monte en quelques secondes 
L 20-30”, ct dcs vapcurs brunes se d6gagent. Aprbs une nuit de repos, on filtre et rccueille 90 B 
95% dc la quantite thdorique d’iodure d’argcnt. Apres Cvaporation du solvant sous vide de la 
trompe L cau, la distillation du rdsidu fournit 4 k 5 g (30-35%) d’o-nitrophdnol, Eb. 60-70”/0.2 
Torr, F. aprbs sublimation 45-46”, spectre IR. identique B celui d’un Bchantillon authentique. 
A 135-150”/0,05 Torr passent ensuite 24 L 25 g d’un melange de 10-15% de +-nitroph6nol (20- 
25% de la th6orie) e t  de methylphosphonate diphenylique (75-80y0) .  Le p-nitrophdnol a Bte s6- 
par6 dc l’ester phosphonique par chromatographie sur alumine neutre ou acide, en solution 
benzhique, suivie d’dlution au mdthanol. Le produit obtenu par Bvaporation des fractions riches 
en mdthanol fondait B 112-113” et son spectre 6tait identique B celui d’un Bchantillon authentique. 
La tcneur approximative en p-nitrophdnol de la dernikre fraction de distillation a Ct6 ditermine‘e 
par spcctrographie TR. en comparant le spectre de 1’6chantillon aux spectres de melanges connus 
de p-nitrophino1 ct de mdthylphosphonate diphdnyliquc. La m6me &action, rBalisCe entihrement 

tcmperature ordinaire, a fourni des rdsultats trbs semblables. 
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Pour Btudier l'influence de la lumikre, nous avons complbtement entour6 le rdcipient labora- 
toire de papier noir. Lorsque entre - 5" et  0". la reaction s'est declenchee dans le recipient conte- 
nant le melange de contrdle, nous avons ddmasque un court instant le rdcipient obscurci et cons- 
tat6 que la solution Ctait toujours Claire. Aprks 15 min environ, le melange dc contrale dtait 
entibrement opaque, tandis que l'kchantillon abrite de la lumihre n'etait que EgBrement brun. 
Apr&s quelques h, Bchantillon e t  contr8le Btaient devenus identiques. 

B.  Nitration contrdle'e. On a opt% comme decrit plus haut, mais avec une solution de tri- 
phenoxy-m6thylLphosphonium non stabilisde par une base. A - 40" d&s l'adjonction des premieres 
gouttes de solution de nitrate d'argent, la solution s'est coloree progressivement en brun avec 
precipitation simultanee. On a ensuite laisse la temperature remonter et on n'a observe aucune 
reastion ulterieure. Aprhs l'evaporation du solvant, la distillation fournit 2,3 g (environ 20%) 
d'o-nitrophenol, 6 g (environ 45%) de $-nitrophenol e t  24 g (95%) de methylphosphonate di- 
phdnylique. 

C. Nitration en Prdsence d'anisole. Dans .la solution, stabilisdc par refroidissement B - 40", 
de nitrate de phosphonium decrite plus haut et obtenue B partir de 45,2 g (0,l mole) d'iodure de 
triphenoxy-methyl-phosphonium on introduit 100 ml (environ 10 equivalents) danisole redistill& 
On laisse remonter la tempkrature, ce qui declenche la nitration aux environs de O", puis prockde 
comme d'habitude. La distillation fournit 1,s g (20%) de ph6nol retenu dans la trappe k - 70", 
4,s g (35%) d'o-nitrophenol et 30 g d'un melange de mithylphosphonate diphenylique contenant 
10 & 15%, c'est-&-dire 3 L 4 g (25-30 %du total thiorique) de $-nitrophenol e t  un produit non 
identifie. Comme le rendement en l'ester phosphonique ne peut depasser 24.7 g, il faut admettre 
la presence possible de nitroanisoles. Plusieurs tentatives de &parer par chromatographie en 
phase gazeuse des melanges varies d'o- et p-nitrophdnols, o- e t  p-nitroanisoles, phenol e t  methyl- 
phosphonate diphenylique prepares B partir d'6chantillons authcntiques, sont rest& sans resul- 
tats concluants. 

Re'action du nitrate de trzphe'noxy-mCthyl-$hos$honium avec un alcool (n-butanol). Dans une 
solution preparke a -40" partir d'une solution stabilisee de 45,2 g (0,l mole) d'iodure dc 
triphenoxy-methyl-phosphonium dans l'ac6t onitrile on ajoute, B cette temperature, 46 ml 
(5 Cquivalents) de n-butanol redistilli. On laisse reposer une nuit B tempdrature ordinaire, filtre, 
e'vapore le solvant e t  distille. On a recueilli environ 3 g (25%) de nitrate de butyle, Eb. 30-35"/12 
Torr, melange B un gros excks du butanol n'ayant pas reagi, puis environ 15 g (80% calculd sur 
2 equivalents) de phknol, Eb. 70-80"/12 Torr e t  40"/0,05 Torr, puis 15g (66%) de mCthylphospho- 
nate de phenyle e t  de butyle, Eb. 95"/0,05 Torr. Analyse aprBs redistillation: 

C,lHl,O,P Calc. C 57,9 H 7,45 P 13,6y0 Pds. mol. 228 
Tr. ,, 57,4 ,, 7,44 ,, 14,1% ,, ,, 208 

Enfin, une dernikre fraction de 2-3 g (env. 10%) est constitue'e principalement par du methyl- 
phosphonate diphinylique. Le nitrate de butyle a C t B  identifie, e t  sa quantit6, BvaluCe, par 
spectrographie IR. e t  comparaison avec un Cchantillon authentique. 

L'action du mdthanol e t  de 1'Cthanol a donne sensiblement les m6mes resultats. Lors de la 
reaction avec l'ethanol, environ 2% d'o-nitrophenol ont 8t6 isolds dans la fraction de distillation 
contenant le phenol. Les analyses des esters correspondants sont les suivantes : 

Mdthylphosphonate de phenyle et de methyle Calc. C 51,5 H 5,93 P 16,1% 

Mithyl phosphonate de phenyle et d'ethyle Calc. ,, 54,O ,, 6,50% - 
Tr. ,, 52,s ,, 6,08 ,, lS,S% Eb. 105"/0,8Torr 

Tr. ,, 55,O ,, 6,55% - ,, 80-82'/0,05 Torr 
Rdaction du chlorure de nitroxyle et du $hBnoxyde de sodium. Dans un ballon muni d'un agita- 

teur e t  d'un tube de barbotage on met en suspension 30 g (0,25 molc) de phenoxyde de sodium, 
prepare B paxtir de phenol e t  de NaOH dans le me'thanolls), dans 250 ml de MeCN rcfroidis B 
- 40". Dans un recipient muni d'une tubulure connecte'e au tube de barbotage du ballon labora- 
toire, on pBse 20 g (0,25 mole) de chlorure de nitroxyle") qu'on laisse distiller dans la suspension. 
Le mClange devient rapidement noir. Aprhs une nuit de repos B temperature ordinaire on recueille 
par filtration 11,s g (80%) de NaC1. La solution, aprks evaporation du solvant, est entrdnde 8. 

19) N. KORNBLUM & A. P. LURIE, J. Amer. chem. SOC. 87, 2710 (1959). 
20) Inorganic Syntheses 4, 52 (1953). 
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la vapeur d'eau jusqu'A ce que le condensat atteignt: 1 B 1,5 1. I x  condensat est extrait au chloro- 
forme, ct l'extrait chloroformique, distill@. On a rccueilli d'abord 14,3 g (40%) d'o-nitroph6no1, 
Eb. 100-110"/15 Torr, puis sans transition sensible de tcmpCraturc, 1 , l  g d'o-nitro-p-chloro- 
phenol a cristallisd dans lc rdfrigkrant, F. 84-86" (litt. P. 87"). 

C,H,O,NCl (173,5) Calc. C 41,5 H 2.30 N 8,07y0 Tr.  C 41,8 H 2.58 N 8,11yo 
Lc rdsidu s'cst pris on iiiasse. Aprbs recristallisation dans EtOH il a fourni 2,4 g de nitro-2- 

dichloro-4,6-phCriol, 1'. 116" (litt. 1;. 121 -124"). 
C,H,O,NCl, (208) Calc. C 34,6 H 1,45 N 6.72 'Lr. C 35,2 H 1,72 N 6.67% 

La fraction clu mdlangc de rdaction non entrainable B la vapeur a Ctd chroniatographiec su r  
alurnine acide ct  6ludc au mCthano1. NOUS n'avons pas observe la prdscncc de p-nitrophenol dans 
l'Cluat. 

Nous rcmercions M. C.  SALVADORI de sa collaboration B la idparation de cc travail. 

S I J M M  A KY 
The reaction between triphenyl-methyl-phosphonium iodide and silver acetate 

in acetonitrile gives diphenyl methylphosphonate and phenyl acetate. The corre- 
sponding reaction with silver nitrate gives the phosphonate and a mixture of 0- 

and $-nitrophenols. In  the presence of an alcohol, the corresponding alkyl phenyl 
methylphosphonate is obtained. The mechanisms of these reactions are discussed 
in the light of the general reactions of quaternary phosphonium compounds. 

Cyanamid European Research Institute, Cologny, Genbve 

135. uber die Struktur des Kopsins 
(Vorlaufigc Mittcilung) 

von T. R.  Govindachari, B. R. Pai, S. Rajappa und N. Viswanathan, 
und W. G. Kump, K .  Nagarajan und H. Schmid 

(21.lII.G2) 

In einer vorangegangenen Mitteilungl) wurde gezeigt, dass Kopsin 2, aus Kopsia 
fruticosa (Apocywceae) ,  ein tertiares Alkaloid der Summenformel C2,H2,0,N2, einen 
N-Carbomethoxy-indolinchromophor, eine Ketogruppe in einem 5 gliedrigen Ring 
und eine sehr wahrscheinlich tertiare Hydroxylgruppe enthalt. Die fruher fur diese 
Pflanzenbase vorgeschlagene Struktur des N~,j-Methyl-16-carbomethoxy-W~~~~~~- 
GumIcH-aldehyds ,) 7 war damit unhaltbar geworden. 

Im folgenden geben wir Beobachtungen wieder, die zur Ableitung der Formel 
X : R = H, fur Kopsin fuhren. 

l) T. R. GOVINDACHARI, S .  R A J A P P A  & N. VISWANATHAN, J. sci. industr. Res. ZUB, 557 (1961). 
2, A. BHATTACHARYA, A. CHATTERJEE & P. K. ROSE, J. Amer. chem. SOC. 77, 3370 (1949) ; 

A. BHATTACHARYA, zbzd. 75, 381 (1953). 
3, A.  K. BHATTACHARYA, sci. & Cult. 22, 120 (1956). 
4, Zusammenfassung : 13.-G. B O I T ,  Ergebnisse der Alkaloid-Chemic bis 1960, p. 675, Berlinl961. 
5 ,  A. CHATTERJEE, Abstracts, Hong-Kong University Symposium on Natural Products, 1961 ; 

A. CHATTERJEE, B. CHAUDHURY & A. DEB, Abstracts, p. 133, Procecdings of the Fortyninth 
Indian Science Congress, 1962. 




