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157. Chaleurs d’adsorption de quelques cycloalcanes 
sur du silicagel par chromatographie gaz-solide 

par C. Jeanneretz), J. G. Fernandez-Garcial), H. P. Staufferz) 
et C. G. Boissonnasl) 

Laboratoire de chimie-physique, Universitk de NeuchLtel, et 
Laboratoire de recherches des Fabriques de Tabac Re‘unies S.A . , SerriBres-Neuchdtel 

(23 VI 70)  

S u m m a y .  Heats of adsorption on silicagel, for different cycloalcanes, have been measured by 
gas-solid chromatography. The experiments were carried out between 180 and 210’ C. Values based 
on the corresponding retention times and temperature parameters for cyclopentane, cyclohexane, 
cycloheptane, and cyclooctane were found to be 7.5, 8.3, 10.0 and 11.5 kcal/mole, respectively. 

Dans le cadre d’une Ctude des propriCtCs thermodynamiques des cycloalcanes, nous 
avons mesurd la chaleur d’adsorption, sur le silicagel, des cyclopentane, cyclohexane, 
cycloheptane et cyclooctane. Dans ce but, nous avons dCterminC, par chromatographie 
en phase gazeuse, les temps de rdtention de ces substances. Comme cela a CtC expos6 
par plusieurs auteurs [l] [a] [3], on peut appliquer 1’Cquation de Clupeyron sous la 
forme : 

- [dlnp/d(l/T)] = [dlnt/d(l/T)] = A H / R  ou lnt = - A H / R  T + C , (1) 

oh p est la pression de vapeur, T, la temphrature absolue, t ,  le temps de rhtention, 
dude  corrigCe de passage de la substance dans la colonne, A H ,  la chaleur d’adsorption 
et C, une constante d’intkgration. Comme on le voit, on fait l’hypothgse que la subs- 
tance adsorbde est constamment en Cquilibre avec sa vapeur et que la vitesse de va- 
porisation est proportionnelle A la pression de vapeur. 

Les temps de rCtention introduits dans ces expressions sont corrigCs du fait que la 
tempdrature du dCbitm5tre n’est pas celle de la colonne et que, d’autre part, la pres- 
sion du gaz porteur, i l’entrCe, est plus grande qu’A la sortie de la colonne [4]. 

La comparaison des mesures calorim6triques directes avec les valeurs trouvCes par 
chromatographie est satisfaisante [l] [3] [ 5 ] .  

Nous avons utilid un chromatographe B gaz avec dktecteur 8. conductibilitg thermique3). Le 
gaz porteur est de l’hdlium avec un debit de 30 ml/min (STP). Le silicagel adsorbant est introduit 
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dans une colonne en acier inoxydable de 26 cm de long et de de pouce (-6 mm) de diamktre. La 
temperature est mesur6e au moyen d’un couple thermoelectrique applique contre la colonne. Puis 
cette dernikre est entourBe de deux couches de cordon d’amiante. 

Avant le debut des mesures, on fait circuler de l’helium durant une nuit sur l’adsorbant, la 
tenip6rature &ant maintenue 8. 210 “C, temperature la plus Clev6e permise par cet appareil. L’in- 
jection d’adsorbat se fait cnsuite au moyen d’une seringue4) BtalonnBe. 

Le silicagel, t Gas Chromatography Supplies 993-5842 )), fourni par Perkin-Elmer, est tamisd 
jusqu’k une granulation comprise entre 200 et  250 pm. Le benzkne utilise pour la mise au point de 
la mdthode est du tbenzkne UVASOL Merck pour spectroscopic)) et les quatre cycloalcanes 
(ipurum) ( 2 9 9 % )  proviennent de la maison Fluka  A.G. 
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Fig. 1. Logarithm? d u  temps de re’tention en fonction de l’inveuse de la tempkrature absolue 
Chaque point est une moyenne d’au moins 10 mesures 

La chaleur d’adsorption du benzkne sur le silicagel a dCjA fait l’objet de plusieurs 
travaux, c’est pourquoi nous avons choisi ce systkme pour contr6ler l’appareil et la 
mCthode. Pour chacune de 7 tempCratures comprises entre 180 et 210°C, nous avons 
effectuC une dizaine d’injections de 0,2 p1 chacune. Nous avons obtenu ainsi une 
chaleur d’adsorption de 10,8 & 0,4 kcal/mole, alors que les valeurs trouvCes par 
d’autres expkrimentateurs [3] [6] [7] sont comprises entre 8 et 12 kcal/mole. ConsidC- 
rant cet accord comme satisfaisant, nous avons mesurC les chaleurs d’adsorption des 
cyclopentane, cyclohexane, cycloheptane et cyclooctane, en dbterminant chaque fois 
les temps de rktention de 0,5 pl de substance A 6 tempkratures comprises entre 183 et 
210°C. L’opQation a C t C  rCpCtCe 12 fois pour chaque tempkrature et pour chaque 
substance. Par exemple, A 210 ” C, la valeur moyenne des temps de rCtention corrigCs 
est, en secondes, de 78 & 2 pour le cyclopentane, de 149 f 3 pour le cyclohexane, de 
303 f- 2 pour le cycloheptane et de 590 f 6 pour le cyclooctane. Le graphique logt en 
fonction de 1/T (figure 1) permet de tirer respectivement les valeurs de 7 3 ,  8,3, 10,O et 
11,5 kcal/mole pour les chaleurs d’adsorption, avec une dCviation standard de & 0,5 
kcal/mole. 

A partir des chromatogrammes, nous avons aussi calculC les isothermes d’adsorp- 
tion [6] [8].  Les chaleurs tirdes de ces isothermes ont une valeur de 10-15% plus ClevCe 
et sont moins prCcises que les rCsultats ci-dessus. 

Hamilton Type CR 700-20. 
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Fig. 2 .  Logarithme d u  temps de rdtention en fonction d u  nombre d’atomes de carbone d u  cycloalcane 
Chaque point est une moyenne d’au moins 10 mesures 

Sur la figure 2, nous avons port6 le log du temps de rdtention en fonction du nombre 
d’atomes de carbone du cycloalcane. Pour chaque tempbrature, on obtient une droite. 
Les chaleurs d’adsorption donndes par l’dquation (1) sont reportbes sur la figure 3, en 
fonction du nombre d’atomes de carbone du cycloalcane. 

AHads kcol/mole 

5 6 7 8nc  
Fig. 3. Chaleur d’adsorption reporte’e e n  jonction d u  nombre d’atomes de carbone d u  cycloalcane 
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158. Peptide and Amide Bond Formation in Aqueous Solutions of 
Cyclic or Linear Polyphosphates as a Possible Prebiotic Process 

by Joseph Rabinowitz 
Department of Chemistry, University of California, Berkeley, California 94720, USA 

(1. VI. 70) 

Rksumd. En faisant reagir des acides aminis en solution aqueuse, B temperature ordinaire et i 
pH env. 11, en presence de polyphosphates cycliques ou linkaires, on obtient des dipeptides avec 
des rendements allant jusqu’a 40%. Dans le cas de la sirine, on note uniquement la formation du 
derive 0-phosphoryle, soit l’acide sCrinephosphorique. 

En faisant reagir un melange de glycine (ou d’alanine) et de l’une des trois amines suivantes: 
phosphosdrine, phospho6thanolamine ou acide amino-2-ithanephosphonique, en solution aqueuse 
en presence de trimetaphosphate, on obtient B cat6 de la diglycine des quantites apprkciahles 
d’amide mixte, soit la N-glycyl-phosphoserine, la N-glycyl-phosphoethanolamine et l’acide N- 
glycyl-amino-2-Bthanephosphonique respectivement. Nous pensons que des peptides, phospho- 
peptides et amides mixtes de ce type sont Cgalement form& lors de reactions par decharge Blec- 
trique dans des systkmes contenant de la phosphine, du methane, de l’ammoniac et de l’eau. 

Un mecanisme probable conduisant a la liaison peptidique ou amide serait la formation inter- 
mediare d’un acylphosphate cyclique ou ouvert de l’acide amink, qui rkagirait ensuite avec le 
groupe amino d’une deuxikme molecule d’acide a m i d  (+ peptide) ou de l’amine (+ amide). 

Ces reactions prdsenteraient un certain interst dans la formation prCbiotique de la liaison 
peptidique et  amide, ainsi que de la liaison ester phosphorique. 

We have reported that several amino acids are condensed to dip-ptides in aqueous 
solutions of cyclic or linear polyphosphates, at pH above 7, at 70” and room tem- 
perature [l]. In the case of cyclic polyphosphates the best yields are obtained with 
trimetaphosphate, while for linear polyphosphates the yields increase with their 
average chain lengths. When hydroxy amino acids like serine are used, the main 
product from the reaction is 0-phosphoserine, and only very small amounts of pep- 
tide are formed [l]. 

We have also previously found that when electric discharges are passed through 
mixtures containing phosphine’), methane, ammonia, and water (believeci to be 

l) The possibility of existence of phosphine on the primitive earth has already been discussed [ Z ] .  




