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Stew art ................
Stimson (M.-M.). 
Stout (J .-W .). . .
Strauss (E .)___
S tr a n sk i (I .-N .). 
S t u a r t  (A .-P .) , . . 
S t u r t e v a n t  (.1.

M .).......................
Sturz ( 0 . ) ............
SUTHERLAND (L.-

II.).................
S VAN OB (H .).........
S zu cs  (F .)..............
T arbell (D .-S.).
T atei (M .)............
Tavassoli (A.-A.) 
Tendeloo  (H .-I.)
T ezak (B .)...........
T heilheim ek{\V.)
T heim er  (H .)___
Thomas (H .-c .) . .
TrEDEMANN (O.).
T ollenaar ( » .) . .
T ramitz (E .)___

c.P.25, 
T readw ell  (W.-

I>.)................
Tr eer  (R .)___ _
T urkevich  (J .) . .
U lmann (M .)___
Urech (P .)............
Urist  ( H . ) . , ____
V alleur  ( J . ) , , . .  
V anslyk e (l).-D .) 
VERDIER (E .-T ,).
VniOtAAS (D .)___

C.P.22, 
V ernon  (A .-A ,).. 
V ila (A .)................

123
116
111

C.P.25
C.P.30

108
C.P.24

115 
122

C.P.20

C.P.32
113 
106 
121.

c.r.21
116 
110

C.P.24
c.p.18

112
C.P.29

116

C.P.25
121

107
123
117
.110

C.P.26
C.P.18
C.P.32
C.P.21
C.P.30
c.p.20
C.P.23
C.P.27
C.P.25

C.P.26

C.P.28
C.P.32
C.P.24
C.P.21

121
114  

C.P.21
122

C.P.26

C.P.32
C.P.26
C.P.29

VlNOGRAD (J.-R .).
VON A  NTRÖPOFF

(A-)................  c-]
von E uler  (H .). 
von Steiger (J.). c.i 
von  W acek (A .). 
Vorsburgh  (\Y.-

C.)..................C.I
WAGSER (J.)-----  C.I
W a g n er  ( lt .- l! .) .  
■\Valace (J.-M .).. 
W a la c f. (W .-E .). 0.1
W a l l  ( F . - T . ) . . . .  
W a lt h e r  ( I I . ) . . . c.i
W alti (R .)...........  c.i
W an now  (H .-A .). c.i
W ash  (G .)............
W a tso n  (G.-M .). c.i
Watzel (R .) . . . .
W ay (E .-L .).........
w e a v e r  ( C . ) . . . . ,  
W e ber  (O .-H .)..
W eibk e  (F .).........  c.i
W ein er  (R .) . . . .

121, 122, C.I
W eisb ro d  ( K .) . .  c.f
W e lsh a n s  (L.-M.) 
w e r g in  (W .) . . . .  c.r
WERNER (O .)___  !
WEST ( C .- D .) . . , .  C.p
WEST (K .-A .)-----  1
WEST. (T .-J . ) . . . .  C.p
W kstlake (H .-E .) 1
W heeler  (W .-R.) 1
W hitaker (J.-S.) -I
W hite (E .-Y .) .. ,  I
W hitmore (F.-C.) 5
W bytlaw-Gray

(R .)...................... c.p.
W iela nd  (TIi. ) . .  1
W ilson (D .-M .).. 1
W inslow  (A .-F.). -1
W in ter  (L .-L .).‘. , .  c.p.
WISLICENOS (H .). C.P.
WITTEK (H .)-----  C-P.
WCEULISCH (E .) . ■ C.P.|
WOLF (Li).............. O P-
WCLF (P O - ■ 121, 0,1-
YOHE (G .-R .)-----  J;
Y oung  (R .-G .).- . 
Zalesow  (J , ) . . . .  J!
Ze id l e r ........ .. »?
Zieg ler  (W.-M.). }J 
Zien ty  (M .-F .) .. >}
ZIMENS (K .-E .) . .  C.P.l 
ZUFFANTI (S.)----- 108, 1°
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Oxydation catalytique du tribromure 
de phosphore; J o h n s o n  C. R. e t N unn 
L. G. J r  (J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 
141-143). —  Dans certaines conditions la 
valeur de tribrom ure de phosptiore est 
oxydée, en présence d ’oxydes d 'azote et 
d ’oxygène assez rapidem ent, mais sans 
explosion en oxybrom ure.

Sur la vitesse d'hydrolyse du pyro
phosphate, du tripolyphosphate et de 
l'hexametaphosphate. Contribution à la 
connaissance des phosphates polyraé- 
risés. IV .; W a t z e l  R. (Die Chemie, 1942, 
55, 356-359). — En accord avec les indica
tions bibliographiques, les résultats des 
présents essais dém ontrent que l’hydrolyse 
des phosphates anhydres dépend beaucoup 
du pH .des solutions. Pour chacun des trois 
phosphates examinés, existe un domaine de 
pH  à l’intérieur duquel le phosphate consi
déré est stable : entre 8 et 9 pour le m éta- 
phosphate, P .O uN a, entre 10 e t plus pour 
le pyrophosphate P j0 7Na,. De par sa compo
sition, le tripolyphosphate P,Oi„Na, a une 
zone de stabilité  interm édiaire : sa stabilité 
est m aximum pour pH  10.

L’acide thiocyanique solide et liquide 
et ses relations avec les acides halo
gènes ; B irck en b a c ii L. (Chem./.lg., 1942,66, 
,500-502). —  En pa rtan t de l’idce que le 
radical SCN doit s’insérer dans la suite des 
halogènes et des pseudohalogènes e t avoir 
un point de fusion très bas, on a solidifié 
l’acide SCNH sous vide, à la tem pérature 
de l ’air liquide. 11 fond à —  110°, commence 
à se polymériser en se colorant on jaune à
— 50°, en donnant un solide qui, vers 0° 
se décompose en redonnant une masse liquide 
ou pâteuse. A l’é ta t dissous, SCNH semble 
eh équilibre mésomerique entre les formes 
N =  C —  S —  H et. S-.= C =  N —  H, la 
première prépondérante dans les solvants 
polaires e t la 2 e dans les solvants non 
polaires.

Sur les iodures de silicium; S c i i w a k z  
R . et P f l u g m a c h e r  A. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1942, 75, 1062-1071). — La réaction 
de 1 sur Si, à 650°, fournit le létraiodure 
LSi, Eb : 287°,5, lequel, chauffé à 250° avec 
Ag, donne Vhexaiodure I.Si-, Le diodure 
LSi, n ’a pu Cire obtenu. L ’hexaiodure 
réagit avec HÔK selon ;
.I,S1, +  10 HOK =  2SiO,K, +  6IK  +  4 OH, +  H, 
La décomposition de l’hexaiodure. par la 
chaleur donne, à côté de J,Si, un iodure 
non sa turé  ( ISi)*, fortem ent polymérisé. 
L’hydrolyse de ISi fournit un nouvel 
oxyhÿdrure (Si.O,H,)i, lequel est décomposé 
p ir la chaleur, dans le vide en H, SiO-, Si, 
(Si,OaHi)i, jaune citron, e t (SiiO,H,)i, cou
leur cuivre.

Le triméthylsilicate de potassium;
H e l f e r i c h  B. e t K r e n k l e r  Iv. (Ber. 
dlsch, chem. Ges., 1942, 75, 530-531). — Le 
Irimélhylsilicale de K  (CHsO),SiOK a été 
obtenu par action de H O K  sur l’orthosili- 
cate de m éthyle (CH30),Si.

Méthodes pyenométriques de préci
sion pour liquides et solides. IV . Nouvelle 
détermination de la densité du chlorure 
de potassium, du bromure de potas
sium et du bromure de sodium purs à 
0°C; B a t u e c a s  T. et F e r n a n d e z - A l o n s o  
J. L. (Z. phys. Chem. A ., 190, 272-277). —

Densités à 0° :
C1K : 1,9917 ±  0,0003 BrK : 2,7548;^ 0,0004 

BrNa : 3,2109 ±  0.0005

La seule m éthode ay an t perm is d ’obtenir 
BrN a ne contenant que des traces de chlorure 
est la réaction de Br, sur l’oxalate de Na 
dissous. Une table annexe donne les volumes 
moléculaires et les constantes de réseau des 
chlorures e t brom ures de Na e t K, calculées 
avec la valeur la plus récente de N  =  
6,022.10".

S u r  la  ré d u c t io n  de l ’a z o ta te  de so d iu m  
p a r  le  c a lc iu m ; C h r é t i e n  A. e t L o n g i  Y. 
(C. n., 1942, 214, 669-670). —  Un mélange 
à parties égales de NOsNa e t NOsNa, don
n an t des cristaux  m ixtes fondant à  la 
tem pérature  m inim um  F. 225°, é ta it chauffé 
à 250° dans un four électrique traversé 

a r  un courant, de N,. Des additions de 
, 1 g  de Ca étaient faites toutes les trois, 

heures. NO,Na éta it ,dosé par volum étrie 
indirecte, précipitation de NO,Ag e t titrage 
en re tour de Ag par la m éthode de Charpen- 
tier-V olhard mais en opérant dans l'alcool 
à  95° pour éviter la solubilisation de NOiAg. 
Les résultats m ontren t qu’il existe une quan
tité  optim um  de Ca donnant, une quantité  
m axim um  d’azotite, soit 75 0/0 de la 
théorie; que la chaux  catalyse à la fois la 
réduction de NO,Na e t la réduction de 
l ’azotite, d’où une dim inution du rende
m ent au delà d ’une certaine Leneur en 
chaux par suite de la réduction de NO,Na.

S u r  la  p r é p a r a t io n  e t s u r  q u e lq u e s  
p ro p r ié té s  d u  g lu c in iu m  ; R o h m e r  R .  (C. 
R., 1942, 214, 744-746). — Après de nom 
breux essais de préparation  du G1 par alumi- 
nolherm ie, les au teurs on t établi la méthode 
suivante qui perm et d ’éviter l’oxydation 
et de rassem bler le m étal seul. Un mélange 
intim e de fluorure double F SG1, FNa e t de 
Mg en pastilles est chauffé dans le vide 
(1/100 mm Hg) à 1350°. Le G1 est libéré 
q uan tita tivem en t entre 600° et 700° par la 
réaction, non réversible à cette tem pérature, 
F,G1, FNa +  3/2M g-> G1 +  Na +  3/2 F , Mg. 
A 1350° le m étal e t le sel liquide se séparenl 
en deux couches distinctes, Na e t Mg ayan t 
distillé sur un tube réfrigérant qui plonge 
dans le four. Après refroidissem ent le m étal 
se dépose à la partie supérieure du creuset. 
La réaction inverse intervient cependant à 
la tem pérature  usitée pour lim iter le ren
dem ent. Le G! déplace to talem ent ■ Na de 
CINa à 1000° dans le 'v ide en présence d ’un 
réfrigérant. 11 rédu it Al.O,, SiO„ les phos
phates en phosphurès, e t explosivem ent 
avec une flamme livide le CIO.K.

C o n d u c tib il ité s  é le c tr iq u e s  de la  g lu -  
c in e  e t  de  la  m a g n é s ie  a u x  te m p é ra tu r e s  
é lev ées ; F œ x  M. (C. B ., 1942, 214, 66.5- 
666). —  Les mesures on t été faites sur des 
cylindres de OGi et OMg préparés par 
compression et chauffés à 1200? ou 2100°, 
e t sur des éprouvettes à section carrée de 
OMg pure e t industrielle préalablem ent 
fondue à l’arc électrique. On a employé des 
électrodes de Mo pour OGI et pour OMg 
des électrodes formées elles-mêmes par des 
tubes de OMg pour éviter to u t c.ontaet de 
l’éprouvette de mesure placée entre ces 
tubes avec les électrodes de graphite réduc
teur. Les mesures étaient faites en courant 
de Nj. Les variations de la résistivité des. 
oxydes en fonction de la tem pérature suivent 
sensiblem ent une loi exponentielle,' OGI 
paraissant être aux  tem pératures élevées 
un meilleur isolant que OMg. De faibles 
traces de SiO* ou d ’eau dans les échan^ 
tillons de OMg dim inuent grandem ent leur 
résistance.

L a  ré a c t io n  de  b ro m u re s  a n h y d re s  de

te r r e s  r a r e s  avec le  b e n z o a te  d ’é thy le  
e t la  s é p a ra tio n  d u  n éo d y m e  d u  la n th a n e  ; --
Y oung  R. C., A r c i i  A. e t S h y n e  W. V. j r  , 
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 957-958). —  |  
Les brom ures anhydres de La, Nd, P r e t 
S m  réagissent avec C.H.COOC.H,, en don
nan t CaH ,Br e t des benzoates insolubles 
dans l ’eau. Les vitesses de réaction é tan t 
différentes pour La e t Nd, la réaction a é té J  
utilisée pour la séparation  presque quan
tita tive  des deux éléments.

Recherche d’éléments rares dans 
quelques minéraux du calcium ; O r c e l  J .  ï  
e t S e r v i o n s  M. (C. B., 1942,214, 833-835).—  J  ' 
En em ployant le procédé par luminescence j 
récem m ent exposé (I b id ., 1939, 2.08, 1098), 1; 
on a recherché les élém ents rares de la : 
powellite, de calcites e l d ’aragonites. La g 
powellite est rem arquable p a r - s a  grande ïj 
pureté, l'échantillon exam iné ne pouvant 
renferm er que moins de un dix-millionième |  
des terres rares décelables par cette m éthode; g 
cette pureté rapproche ce m inéral des i ! 
m olybdates naturels e t de certaines scheelites § 
riches en Mo. Mais cette powellite renferm ait 11 
environ 1/100.000 de germ anium , fait à  j 
rapprocher de la présence de traces de Mo 
dans la germ anite de certains gîtes de Cu. - 
Dans les calcites et les aragonites on a décelé | |  
quelques terres cériques, oxydes de P r e t 'I 
de Sa, en proportion de l ’ordre de 1/100.000. | |  
La dispersion de ces te rres cériques para ît >ï 
fréquente dans les m inéraux de gîtes hydro- Ij 
therm aux d ’origines diverses, et très restreinte 
dans les gîtes dus à, des phénomènes super- pi 
Jlciels. P a rto u t où se rencontrent ces | )  
élém ents rares on a noté l’absence de terres f;; 
y ttriques. ’

L a  s t r u c tu r e  d u  su lfo cy an u re  fe r r iq u e  
e t  s a  d is so c ia tio n  en  so lu tio n  a q u e u se .
B e n t H. E. e t F re n c h  C. L. (J. amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 568-572). — Les 
coefficients d ’extinction moléculaire des :» 
solutions aqueuses de (CNS).Fe on t été 
mesurés, âi pH  e t à force ionique constants, |  
en faisant varier la concentration so it de 
l ’ion ferrique, soit de SCN". De ces mesures 
e t des expériences sur la m igration ionique ; 
dans un cham p électrique on tire la conclu
sion que la coloration du complexe est due 
à l’ion CNSFe++. On a calculé la constante j 
de dissociation du complexe ainsi que du 
complexe correspondant avec les ions Cl- :

M é ta u x  ré f ra c ta i r e s  ; F u s t i e r  M. (Chi
mie el Industrie, 1942, 48, 64-75). — Inter- 
ressante mise au point tra ita n t des minerais, 
de la métallurgie du molybdène, du tungstène 
e t du tantale, de leurs propriétés mécaniques 
e t physiques et de leurs applications.

S u r  le  c o m p o r te m e n t d u  té t r a c h lo -  
ro a u r a te '111) de so d iu m  a u x  t r è s  h a u te s  
d ilu tio n s  e t  l ’e x tra c tio n  de  l ’o r  d e  l ’e a u  
de m e r ;  B a u r  E. (Helv. Chim. Acla, 1942, 
25, 1202-1225). —  A une solution de CINa 
à 3 0/0, on ajoute des quantités de Cl,Au 
telles que les teneurs en or varien t de 11 
à 0,001 mg par litre, e t on étudié l’adsorption 
de l ’or par des dispersions ou suspensions 
de m atières diverses : poudre de verre, 
perm utite, farine de bois, papier, cellulose, 
charbon, sulfure de plom b e t par des sols 
de soufre colloïdal. On observe dans certaines 
conditions une fixation presque intégrale. 
On é tab lit un projet d ’ob tention  technique 
de l ’or des océans, par adsorption sur farine 
de bois, com bustion e t extraction  de l ’or 
des cendres. (Allemand.)

(FcCl++ =  Fe-H-í- -f- Cl-)

DOC. CHIM.
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W illia m  L a sh  M ille r  (1 8 6 6 -1 9 4 0 );

ü a n c r o f t  W . D. (J. amer. chem. Soc., 194 l.f 
63, 1-2). —  Nécrologie.

M éth o d es  nouvelles de p ré p a ra t io n s  
en  c h im ie  o rg a n iq u e . IV . L ’a d so rp tio n  
c h ro m a to g ra p h iq u e  ; B rockm ann  H. (A/i- 
gew. Cliem., 1940, 53, 384-390). —  Exposé 
d'ensem ble sur les travaux  relatifs à  cette 
méthode, spécialem ent sur la 'technique de 
l’adsorption chrum atographique (appareils 
d ’adsorption, adsorbants, solvants, opéra
tions successives, ultrachrom atographie »), 
sur ses emplois pour la p réparation  de 
substances pures, l’analyse qualitative et 
q uan tita tive, e t sur les relations entre 
l’adsorption e t la constitution.

M é th o d es  n o u v e lle s  de p ré p a ra t io n  
de la  c h im ie  o rg a n iq u e . I I I .  O x y d a tio n s  
p a r  le  té t r a c é ta te  de p lo m b  e t l ’ac id e  
p é r io d iq u e ; C r i e g e e  R. [Angew. Chem.,
1940, 53, 321-326). —  Revue de la litté 
ra tu re  sur les préparations réalisées : I o Par 
oxydation au moyen du tétracétate- de 
Pb : déshydrogénations—substitu tion  de

‘ H par O .C O .C H ,, puis OH —  addition  
sur une double liaison de deux groupes
O .C O .C H , —  scission des a-glycols entre 
les 2 atom es C porteurs de groupes OH, 
avec form ation d ’aldéhydes Ou cétones 
scission - analogue des a -h yd roxyac ides, 
a-diamines, a-am inoalcools, a-am inoacides; 
2° P a r oxydation au moyen de l’acide 
périodique : scission des a-glyeols, des a- 
hydroxyaldehydes, œ-hydroxyamines, a-hy- 
droxyacides, o-hydroxycétones.

M
M éth o d es  n o u v e lle s  de p ré p a r a t io n  en  

c h im ie  o rg a n iq u e . V. L ’in tro d u c tio n  
d u  f lu o r  d a n s  le s  m o lé c u le s  o rg a n iq u e s  ;
B o c k e m u e l l e r  W . (Angew. Chem., 1940,
53, 419-424). — Exposé des méthodes
principales: fixation de FH  sur les doubles 
liaisons, substitu tion  du fluor a 1 hydrogène, 
aux  autres halogènes par l’emploi de FH  
ou des fluorures de Sb, K , Zn, Ag, Ilg, 
par form ation de fluorures e t fluoborates 
de diazoniums.

N ouvelles m é th o d e s  de  p ré p a r a t io n  
en  c h im ie  o rg a n iq u e . V I. U til is a tio n  
d ’o x y d a tio n s  e t  de r é d u c t io n s  b io ch i
m iq u e s  p o u r d e s  p r é p a r a t io n s ;  P i s c h e r  
F. G. (Angew. Chem., 1940, 53, 461-471). — 
Exposé d ’ensemble sur l’usage de divers 
groupes de réactions biochimiques d ’oxy
dation ou réduction par les levures, les 
bactéries ou même les organismes anim aux ; 
réduction d’aldéhydes et de cétones en 
alcools, déshydrogénation d ’alcools secon
daires en cétones, oxydation d ’aldéhydes en 
acides, hydrogénation de composés éthylc- 
niques ayan t en a un groupe carbonyle ou 
un groupe alcool primaire, oxydation  de 
groupes CH, en groupes carboxyles. Ces 
m éthodes on t comme avantages : leur
sélectivité qui perm et de localiser l ’action 
à des groupem ents .bien déterm inés en 
laissant in tacts d’autres points sensibles de 
la molécule, e t la possibilité d’obtenir des 
corps optiquem ent actifs. Les cas d ’appli
cation au groupe des stéroïdes sont traités 
à part.

G ÉN ÉRA LITÉS

131-137 e t 154-158). — Exposé général 
spécialem ent sur lès points suivants : possi
bilité de conservation des groupem ents 
fonctionnels, la déshydrogénation compor
ta n t seulem ent la transform ation du sque
le tte  carboné en un squelette « arom atique »; 
hydrogénation sim ultanée, élim ination des 
groupes m éthyle quaternaires, déplacement 
ou élimination des chaînes latérales, élargis
sem ent, rétrécissem ent ou transform ation 
de cycles, cyclisation, déshydrogénation 
seulement partielle, décomposition de dérivés 
partiellem ent hydrogénés de substances 
arom atiques en un composé arom atique et 
un composé saturé. Pour la m ajorité des cas, 
on distingue les effets de la déshydrogénation 
par S ou Se e t de la déshydrogénation 
catalytique par P t ou Pd.

N ouvelles m é th o d e s  de p ré p a ra tio n  
en  c h im ie  o rg a n iq u e . IX . S u b s t i tu tio n s  
s u r  le s  co m p o sés  a lip h a tiq u e s  ; N e l l e s  
J . (Angew. Chem., 1941, 54, 77). —  Exposé 
des principes de procédés nouveaux ou des 
perfectionnem ents récents de procédés an
ciens, spécialem ent en ce qui concerne 
l ’halogénation des carbures, la n itration, 
l’obtention de sulfochlorures, d ’alcools, 
d ’éthers, d ’amines, d ’aldéhydes, de cétones, 
d ’acides.

N ouvelles m é th o d e s  de p ré p a ra tio n  
en  ch im ie  o rg a n iq u e . X . S y n th è se s  au  
m o y en  d u  d ia z o m é th a n e  ; E i S T E R T  B .
(Angew. Chem., 1941, 54, 99-105 et 124- 
131). —  Exposé des travaux  récents, notam 
m ent sur la structure électronique des 
formes mésomériques du diazom éthane, et 
ses principaux modes de réaction : avec les 
corps à hydrogène « acide », avec les composés 
carbonylés et lliiocarbonylés, avec les 
chlorures d ’acides, donnant les diazocétones, 
dont on rappelle les possibilités pour les 
synthèses, avec les composés à liaisons 
m ultiples entre atomes de carbone, avec les 
radicaux libres.

N ouvelles m é th o d e s , de p ré p a ra t io n  
en  c h im ie  o rg a n iq u e . X . S y n th è se s  a u  
m o y en  d u  d ia z o m é th a n e  (C o m p lé m e n t)  ;
E i s t e r t  B. (Die Chemic, 1942, 55, 118- 
120). —  Compléments à, l’exposé général 
précédem ment paru (Angew. Cliem., 1941,
54, 99, 124, 308), spécialem ent en ce qui 
concerne les réactions avec les corps , à 
hydrogène « acide », les composés carbonylés, 
les halogénures d’acides organiques, les 
corps à, liaisons m ultiples, la préparation de 
diazoalcools.

N ouvelles m é th o d e s  dè  p ré p a ra t io n  
en  ch im ie  o rg a n iq u e . X I. O x y d a tio n s  
a u  m o y en  de l ’a n h y d rid e  sé lé n ie u x ;
S t e i n  G. (Angew. Chem., 1941, 54, 146- 
152), —  Exposé des travaux  sur les oxyda
tions par SeO, et leur spécificité, en pa rti
culier : pour form ation de groupes CO aux 
dépens de groupes C H , ou CH, voisins d ’un 
groupe CO; oxydation de groupes CH, ou 
CH, voisins d ’une double liaison; oxydation 

' en groupes CO d ’atom es de carbone liés par 
une' liaison m ultiple; déshydrogénation de 
composés ay an t 2 doubles liaisons en 1.4.

N ouvelles m é th o d e s  de p ré p a ra t io n  
en  c h im ie  o rg a n iq u e . X II I .  H y d ro g é 
n a tio n s  a u  m o y en  d es c a ta ly s e u rs  de 
R a n e y ; S c i i r o t e r  R. (Angew.-Chem., 1941.
54, 229-234). —  Exposé des trav au x  récents 
sur la préparation du catalyseur de Raney,

la possibilité d ’emploi d ’autres m étaux  que 
Ni, les propriétés des catalyseurs obtenus, 
spécialem ent comme catalyseurs d ’oxydation, 
de réduction, de déshydrogénation, e t d ’hy
drogénation.

N ouvelles m é th o d e s  de p ré p a r a t io n  en  
c h im ie  o rg a n iq u e . X II I .  H y d ro g é n a tio n s  
a u  m oyen  d es  c a ta ly se u rs  de R a n e y ;
S c h r o e t e r  R. (Angew. Chem., 1941, 54, 
252-260). — Exposé des résultats obtenus 
par les divers auteurs dans l’hydrogénation 
des éthyléniques, des acétyléniques, des 
composés carbonylés e t carboxyles, dans la 
fabrication des aminés par hydrogénation 
(et réduction), dans la réduction des com
posés halogènes e t l’hydrogénation des 
noyaux arom atiques et hétérocycliques.

N ouvelles m é th o d e s  de p ré p a r a t io n  en  
c h im ie  o rg a n iq u e . X IV . Le f lu o ru re  de 
b o re  co m m e  c a ta ly s e u r  d a n s  le s  ré a c t io n s  
c h im iq u e s  ; K a e s t n e r  D. (Angew. Chem.,
1941, 54, 273-281 e t 296-304). —  Exposé 
d’ensemble sur les catalyses par BF, e t par 
certains de ses complexes avec des molécules 
hydroxylées : estérifications; fixation de
CjH, e t d ’autres acétyléniques; polyméri
sations, isomérisations e t cyclisations d ’olé- 
fines; fixation sur des composés arom atiques 
de su b s titu an ts : alcoyles, acyles; sulfo
nation. n itra tion ; transform ations d’esters 
phénoliques en acylphénols, changem ent de 
position d ’halogènes dans des éthers arom a
tiques,' synthèse de (3-dicélones, d ’esters 3- 
cétoniques, de p-céto-anhydrides; décompo
sition d’éthers; form ation de sels d’oxonium 
tertiaires e t leurs possibilités réactionnelles.

N ouvelles m é th o d e s  de  p ré p a r a t io n  en  
c h im ie  o rg a n iq u e . XV. H y d ro g é n a tio n s  
a u  m o y en  d u  c a ta ly se u r  oxydes de C u-
C r ;  G r u n d m a n n  Ch. (Angew. Cliem., 1941, 
469-474). —  Résumé des résultats publiés 
sur la fabrication du catalyseur par pyro
génation de chrom ate cupro-ammonique, 
sur les hydrogénations réalisables : sa tu ra
tion de liaisons non saturées, réductions 
d ’aldéhydes et cétones en alcools, réduction 
de groupes carboxyliques eti groupes alcoo
liques, d ’amides en aminés, hydrogénations 
sélectives diverses.

N ouvelles m é th o d e s  de  p ré p a ra tio n  
en  c h im ie  o rg a n iq u e . X V I. L es m é 
th o d e s  de sy n th è se  d ié n iq u e ; A l d e r  K. 
(Die Chemie, 1942, 55; 53-58). — Exposé 
général sur les conditions de la synthèse 
diénique, spécialem ent sur les catégories 
de corps agissant comme diènes (diènes 
conjugués proprem ent dits, énines, diénines, 
pseudo-diènes) e t comme philodiènes (com
posés à liaison non saturée entre carbones 
en a. p d’un groupe polaire non saturé, ou 
d ’un groupe polaire saturé, ou non polaire 
sa tu ré ; corps à liaison non saturée entre 
atomes dont l’un ou les deux peuvent être 
N ou O.) ‘

Une partie consacrée aux  exemples 
paraîtra dans une publication d’ensemble 
qui réunira tous les articles de la série.

D é sa m in a tio n , a m in a tio n  e t t r a n s fe r t  
de g ro u p e  a m in é  d ’u n e  m o lécu le  à  une 
autre; W i e l a n d  Th. (Die Chemie, 1944 

■55, 147-151). —  Exposé général sur les 
transform ations par déplacem ent de groupe 
am iné ; désam ination, par oxydation au 
moyen d’oxvdases plus ou moins speeifiques,

N ouve lles  m é th o d e s  de  p ré p a r a t io n  
en  c h im ie  o rg a n iq u e . X V II. D ésh y d ro 
g é n a tio n s  a u  m o y en  d u  s o u f re , d u  
s é lé n iu m  e t d e s  m é ta u x  d u  p la t in e  ;
P l a t t n e r  P. A. (Die Chemie, 1942, 55,
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R \Ues composés du type F^— C .N H , (et do 
R t/

leurs dérivés N-substitués) avec perte do 
NH, et iorm ation d ’aldéhydes, (ou d’acides 
a-cétoniques â partir des ‘acidos a-aminés); 
am ination inverse par d ’autres enzymes 
ou par voie chimique (donnant des aminés 
acylées); réaction des composés carbonylés 
avec les am inés; tran spo rt réversible d 'un  
groupe NH, d ’un acide am iné un acide 
cétonique.

C o m p a ra iso n  de c h lo ru re s  m é ta l l i 
q u e s  co m m e  c a ta ly s e u rs  p o u r  la  sy n 
th è s e  de cé to n es d 'a p r è s  F r ie d e l-C ra l ts  ;
D erm er  O. C., W i i .son  D. M., J ohnson  
F. M. et D erm er  V. H. (./. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 2881-2883). —  On a-essayé 39 chlo
rures m étalliques anhydres comme cata ly 
seurs pour la synthèse de la p-m éthylacéto- 
phénone à jiartir de chlorure d ’acetyle et 
do toluène, d ’après Friedel-Crafts. 28 de ces 
chlorures n ’ont pas m ontré de pouvoir ca ta 
ly tique, au point d ’ébullition du toluène. 
Pour les autres, on a établi l'o rdre suivant 
(par activ ité  décroissante) : Cl,AI, Cl.Sb, 
CljFe, Cl,Te, C-l.Sn, Cl.Ti, Cl,Te, Cl.Bi, Cl.Zn. 
Plusieurs de ces catalyseurs provoquent une 
dim inution rapide des rendem ents avec aug
m entation  do la durée de la réaction, sans 
doute parce qu ’ils cata lysen t l’auto-conden- 
sation des produits de" réaction. Plusieurs 
de ces catalyseurs, su rtou t Cl.Ti, donnent des 
rendem ents inaxim a avec des rapports cata-

R é d u c tio n s  p a r  le  ré a c t if  de  G r ig n a rd . 
IX . É tu d e s  p o u rs u iv ie s  s u r  la  ré d u c t io n  
d es h a lo g é n u re s  d ’a c id e s ;  W i i i t m o r e  F. 
C ., W h i t a k e r  J . S., M o s h e k  W. A., B r e i -  
v i k  O. N., W h e e l e r  W. R., M i n e r  C . S. jr, 
SUTH ERLAN D  L . H-, W A G N E R  R. B . ,  C lA P P E R  
T . W . ,  L e w i s  C . E . ,  L u x  A. R. et P o p k i n  A. 
H. (./. amer. chem. Soc., 1941, 139, 6-13-654).
— On a étudié l'influence do divers facteurs 
(présence de M g  libre, do l’halogène, de la 
concentration en réactif de Grignard, de 
l’ordre d ’addition des réactifs, de la structure 
du chlorure d ’acide et du réactif de Gri
gnard) sur la réduction des halogénures 
d’acides par les magnésiens. On a tra ité  le 
chlorure de i-butylm agnésium  (I) avec les 
substances suivantes (les chiffres en paren
thèses indiquent les rendem ents) : a) le chlo
rure de d iéthylacétyle donne le 2-éthyl-l- 
bulanol (18-30 0/0) et le 2.2-dimélhjl- 4-èlhyl
3-hexanol (43-68 0/0). L 'augm entation  do ia 
concentrai ion de 1 augm ente légèrem ent le 
rendement- en alcool prim aire et diminue 
celui de l’alcool secondaire; b) l’aldéhyde 
diéthÿlacétique donne les mêmes deux 
alcools (19 e t 60 0/0). Il donne par déhydra
tation le2.2-dim éthyl-4-éthyl-3-hexèneet par 
oxydation la 2.2-dim éthyl-4-éthyl-hexanone. 
Cotte cétone est réduite en alcool secondaire 
par I, mais très len tem ent; d) le chlorure 
d’éthylbutylacéty le donne avec 1 le 2-éthyl- 
hexanol (29 0/0)’ e t le 2.2-dimelhyl-4-élhyl-3- 

.ocjarml (II) (64 0/0), phénylurélhane F. 96°- 
97». La pyrolyse de l’acétatc  do 11 donne le
2.2-dimèlhyl-4-èlhyl-3-oclène qui est scindé, 
par ozonolysc, en aldéhyde trim éthylacé- 
tique e t 3 -lnp tanone; /) l ’addition d ’iodure 
de Mg dans la réaction a) dim inue les rende
ments A 19 et 43 0/0 e t augm ente la quantité  
dç produits à Eb supérieur; g) le chlorure do 
néopentyl-acétvle donne avec I le 2.2.6.6-ie- 
tramèlhyl-3-heplanol (67 0/0) F. 58°-59°, 
acétate E b lsi : 152° (III), a-naphlylürèthane 
"2“, 3.5-dinilrobenzoatc 99°,5; A) La pyrolyse 
(te l ’acétate de III donne le 2.2.6.6-télramé- 
lhyl-3-heplène; i) le chlorure de butyryle, 
additionné de la solution de 1 donne" la
2.2-dimétHyl-3-liexanone (21 0/0), le buty-

Iysours chlorure d ’acide plusieurs fois supé
rieurs au rapport 1 : 1 employé d ’habitude.

M é ta u x  a lc a lin s  e t  a lc a lin o - te r ro u x  
co m m e  c a ta ly s e u rs  d ’h y d ro g é n a tio n  de 
co m p o sés  o rg a n iq u e s ;  JUergstrom F. W. 
e t C arso n  J . F. (,/. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 293-1-2936). — On a hydrogéné plusieurs

■ substances organiques (naphlalène, anthra- 
cène, stilbène, pyridine, quinoléine, cinna- 
inate  de Na) avec de l ’hydrogène sous forte 
pression, à 130°-260° en présence de Li, -Na, 
K ou Ca m étalliques comme catalyseur. Les 
seules substances passibles d ’hydrogénation 
sont celles auxquelles le m étal s’additionne; 
l ’hexène, le dipentène et le benzène ne sont 
pas touchés, yuelques-uncs des hydrogéna
tions observées avec le Na comme catalyseur, 
sont dues ù une hydrogénolyse du produit 
d ’addition de Na sur une double liaison, car 
on a obtenu de l’hydrure de Na dans ces 
réactions; l ’hydruré ne se forme pas en chauf
fant, sous les mêmes conditions, le Na avec 
l'hydrogène. Une partie des hydrogénations 
doit être due à l ’activ ité cata ly tique spéci
fique de l’hydrure de Na observée par Hugel 
e t coll. (Bull. Soc. Chim. Francç, 1931, 49, 
1042; 1932, 51, 639-644).

Q u e lq u es  ré a c t io n s  d u  ra d ic a l  acé ty le  ;
A n d e rso n  H. W. et R o lle f s o n  G. K. (J. 
amer. chem. Soc., 1941, 63, 816-821). — Plu- 

. sieurs observations des auteurs indiquent 
que lors de la photolyse de l ’acétone, du 
diacétyle ou du brom ure de l ’acétyle, il se 
forme des radicaux acétyles lib res doués
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ra te  de 1-butanol (11 0/0) et le  2.2-dim éthyl-
3-hexanoI (36 0 /0); /) le chlorure d ’isobuty- 
ryle, additionné do la solution de I donne la
2.2.4-lrimélhyl-3-pcnlanone (17 0/0), E b „ , : 
131°-140°, oxime F. I42°-143° l'isobutyrate  
d ’isobutanol et le 2.2.4-lrimèthyl-3-penlanol 
(45 0/0), phényl-urcthane F. 86°-87°; k) la 
méthyl-iso-propyl-cétone donne avec 1.29 0/0 
de m éthyl-i-propylcarbinol, le produit de la 
condensation aldolique, 2.3.6-trunèthyl-3-hep- 
tanol-S-one (18 0/0) Ebu : 98°, semicarbazonc 
F. 116° et 46 0/0 de cétone récupérée, pro
bablem ent par suite de la form ation de 
l’énolate chlorom agnésique; l) le chlorure de 
dinéopentyl-acétyle donne 60 0/0 de 2.2-di- 
néopentylé'thanol et 17 0/0 de 2.2.6.6-lètramé- 
thyl-4-néopentyl-3-heptanol; ni) le chlorure de 
lauroyle donne 13 0/0 d ’alcool laurylique 
67 0/0 do 2.2-diméthyl-3-lélradécanol e t 10 0/0 
dclauratede2.2-dim ô‘.hyt-3-tétradécanol-n)ie 
chlorure de m éthyi-i-bulylnéopenlyiacéi,yie 
donne 19 0/0 de 2.4. 4-trimétliyl-2-butyl- 1-pen- 
tanol, 3.5-dinilrobenzoale F. 83°-84°, e t, ce 
qui est étonnant, 62 0/0 d ’aldéhyde mélhyl-l- 
bulylnéopenlyl-acélique, 2 .4-dinilrophényl-hy- 
drazone F. 153°; o) le chlorure d 'acéty le dans 
le di-n-butyle donne avec I une trace d ’al
déhyde trim éthy l acétique, 9 0/0 de pina- 
colone, 5 0/0 de m ésityloxyde, II 0/0 
d ’acétate  do pinacolyle et 2 0/0 d 'acétate  de 
rc-butyle; p) l'iodure de diéthylacétyle donne 
des produits comme le chlorure et le bro
mure, mais aussi beaucoup de substances à 
Eb plus élevée; q) le chlorure de méthylnéo- 
pentvlacétyle donne avec I 17 0 /0 de '2.4.4- 
triméthyl- 1-penlanol E b„  : 78°-8b0, 3.5-dini- 
Irobenzoale Eb 72°,5-73°,5, a-naphlylurélhane 
F. 70° e t 67 0/0 de 2.2.4.6,6-penlamélhyl-3- 
heplanol, E b„  : 102°-I06°; r) le chlorure de 
phényl-acétyle donne avec I 9 0/0 de 2-jphé- 
nyléthanol et 15 0/0 de phényl-f-butylcar- 
binol avec 20 0/0 de son ester phénylacé- 
tique; s) le chlorure de diphénylacétyle 
donne 67 0/0 de 2.2-diphényléthanol ; f) le 
chlorure de f-butylacéiyle donné avec I 
5 0/0 de néopentÿlcarblnol et 48 0/0 de 
néopentyl-l-butylcarbinol, F. 5 ! °-52°; u) le 
chlorure de trim éthylacétyle donne de l’al-

d 'une énergie tellem ent élevée qu'ils se 
décomposent spontaném ent en CH, et CO.
Le rendem ent de ce dernier gaz a été mesuré 
pour les trois réactions photochimiquos entre 
0° e t 140°. Ces mesures ainsi que I étude du 
rendem ent en fonction de la pression de 
(CH,CO), et de l'influence de gaz étrangers 
perm et de se rendre com pte de la com péti
tion entre les réactions de décomposition et 
d ’association des. radicaux libres.

S u r  l 'a p p ré c ia t io n  de la  v o la til i té  de 
su b s ta n c e s  o rg a n iq u e s ;  K o i - l e r  L. e t  
D o s e i i  H .  (D ie  C hem ie, 1942, 55, 13-14). — | |
On observe, au microscope chauflable, j

m oyennant une vitesse d ’cchauffemenl voisine I
de 4° par minute au voisinage du point de !;
fusion, l'évolution de la substance à étudier, i
Au-dessous de la tem pérature de fusion, 
on voit apparaître, à la surface inférieure du 
couvre-objet, sur laquelle on règle la mise ; 
au point, des cristaux ou des gouttelettes 
provenant de la sublim ation. On note la 
tem pérature à laquelle ce phénomène est : 
observé comme tem pérature de sublim ation 
commençante. Les valeurs trouvées ne sojit - ; 
pas les tem pératures minima auxquelles 
la sublim ation est possible, mais elles sont 
bien reproductibles et ont un in térê t de 
comparaison. La courbe des points do subli- I 
m ation en fonction des points de fusion est h* 
une droite dont la pente est inférieure à |! 
45°, de sorte que la différence entre les points 
de sublim ation et les points de fusion 
augm ente en même tem ps que ceux-ci.

' S |
cool néopentylique, de la di-M iutyl-cctone f:. 
et 1 0/0 d ’aldéhyde trim éthylacétique: v) le , 
chlorure de f-butylacétyle d'oiine le f-butyl- ÿ 
néopentylcarbinol, une "trace de néo-pentÿl- §1 
carbinol et 1 0/0 d 'aldéhyde f-butylacé- g: 
tique; w) le chlorure de triéthylacéty lc et le I 
chlorure do n-tributylacéf yle donnent 89 0/0 |  
de 2.2-diéthyl-l-bulanoi E b„  : 75°, x-iiaphlyl- [ 
urélhane F. 133°-134° et 88 0/0 do 2.2-n-di- g 
butyl-1-hexanol Eb, : 1Î4°-118°, phènylurê- ■= 
titane F. 77°, respectivem ent.

Le chlorure de i-amylmagnésium réagit do §] 
la façon suivante : la m éthyl-isopropyl- 
cétono donne 50 0/0 de mélhyl-i-propijlcar- 
binol, 35 0/0 de 2.3.6-tririiélhyl-3-héplène-5- ' \ 
one\ le chlorure de diéthylacétyle donne fi 
74 0/0 de 2-éthyl-l-bulanol, E b lts : 99°-103», 
a-naphlylurélhane 63°-64° et 7 0/0 de 3.3-di- i 
mélhyl-5-éthyl-4-heplanol Eb,,, : 150°-153°, i
d-naphlylurélhane 83°. L’aldéhyde diéthyl- ; 
acétique donne les mêmes alcools (rendem ent 
67 et 21 0 /0 ) ;le chlorure d ’éthylbutyiàcéty lê 
donne 74 0/0 do 2-èlhyl- 1-hexanot Eb,» : 118° |
e t 15 0/0 do 3.3-dimélhijl-5-élhyl-nonanol 
Eb,4 : I25°-127°, phényluréthanc F. 9 I0-920. |1 
Le chlorure de trim éthyl-acéty le donne ■ 
Valcool néopentylique (97 0/0), phénylurélhane 11 
F. 112°. Le chlorure de lauroyle donne 54 0/0 : 
d'alcool laurique F. 24°, tt-naphlulurélhane i 
F. 79o-80° e t 17 0/0 de 3.3-diméihyl-4-penta- 
decanol E b„  : 190°. Le chlorure de m éthyi-i- 
butylnéopentylacétyle donne l ’aldéhyde"mé- 
thyl-l-butylnéopehlylacilique (78 0/0) F. 24°,
2.4-dinilrophénylhydrazfln'c F. 153° et 19 0/0 s 
de 2-méthyl-2-l-bulyl-2-néopenlylélhanol E b„  : i 
J18°-120". L’acide éthylhu ty lacétique ne r 
subit pas de changem ent, en présence du s 
réactif de Grignard. L’aldéhyde cinnam ique >• 
ne donne pas d ’alcool cinnam ique mais le 
produit d ’addition en I : 4 : le 4.4-dimélhyl-
3-phcnyl-hexanal (10 0/0) E b„ : 130M 31V
2.4-dinilrophénylhydrazonel30°-\31°. L 'oxyde i 
de m ésityle donne un mélange difficile à sépa- 1 
rer, contenant la mélhyl-i-butylcélone, une 
dioléfine en C„, du 4-mélhyl-3-penlène-2-ol 
im pur e t 16 0/0 de 4 .1 .6.f>-lèlramêihyl-2-hep- i 
lanone E b„  : 1I8°-120°, 2.4-dinilrophémjl- .{ 
hydrazone F. 114°, formé par addition  en l : i .

d o c . c u r v . 8 ‘



Par réaction’ avec le bromoforme, on en ob
tien t l ’acide 3.3.4.4-lélramélhylliexanolque, 
F. 41°-42°, anilide F. 153°. L’aldéhyde iso- 
butvrique donne 84 0/0 d'alcool isobutylique. 
Le chlorure d ’isobutyryle donne l'isobutyrale  
d ’isobutyle (44 0/0). Le chlorure d ’acetyle, 
dans l ’éther ethylique, donne 9 0/0 de mélhyl- 
t-amyl-célone. 9 0/0 de 3.i-dimélhyl-3-pen-, 
lènc-2-onc E b„  : 73°-83°, semicarbazone F. 
185°,5-187°,5; il n ’y a pas d ’oxyde de mési- 
Lvle.
* Le chlorure d ’i'-butylmagnésium donne, 

avec le chlorure de trim éthy l acétyle 61 0/0 
d ’alcool néopenlylique e t 26 0/0 de 2.2.5-iri- 
mèthyl-3-héxanol. Le chlorure de riéopentyl- 
magnésium donne avec le chlorure do tri- 
m éthyl-acétyl 87 0/0 de 2.2.5.5-lelramélhyl-
3-hexanone.

L a  ré a c t io n  de r e d is t r ib u t io n .  L es 
a if in ité s  re la tiv e s  d u  m e r c u re  e t  d u  
p lo m b  p o u r  le s  r a d ic a u x  m é th y le  e t 
é th y le ; C a l i n g a e h t  G., Sonoos H. e t Sha
p i r o  H . [J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 947- 
948). —  On av a it déterm iné dans une étude 
précédente la « constante ¿l'affinité relative »
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K =
(Mé-Hg)(Et-Pb)
(Et-Hg)(Mé-Pb)

pour des mélanges à 50 0/0 de Pb(CH,)« et 
i l  Hg(CjHi)j ou F>b(C,H,). e t Hg(CH,),. Les 
i nouvelles expériences des auteurs m ontrent 
v (lue 1 a constante est indépendante des pro

portions relatives des radicaux m éthyle et 
è thyle e t du nom bre de liaisons de Pb ou Hg

L es a lcoy les d e s  é lé m e n ts  d u  tro is iè m e

É lim in a tio n  de s u b s t i tu a n ts  de poly
m è r e s  v iny liq ri.es. I I . ;  W a l l  F. T . (J- 
amer, chem. Soc., 1941, 63, 821-825). ; En
tra ita n t un polymère m ix te  de chlorure et 
d ’acctate vinyliques avec Zn, une partie de 
Cl est éliminée sous forme de Cl,Zn. L’au teur 
cherche à déterm iner par une m éthode s ta 
tistique la fraction /  de Cl restan t dans le cas 
où le polymère n 'a pas de substituan ts en 
positions 'l .3 mais a la s tru c tu re :

-C H .-C H -r CH.-CH 

À k
r  CH.-CH1 -CH.-CH-

R J» A

11 abou tit à la formule très simple : /' = 1  — x  
x  é tan t la  fraction m olaire de Cl dans les- 
substituan ts. 11 m ontre d ’au tre  p a rt que la 
formule qui a été déduite précédem ment pour 
le cas-de substituan ts distribués au hasard 
(/ =  e~*(ï-xl2) est valable quels que soient 
les taux  relatifs d ’élim ination de paires se 
substituan t en position 1-2 ou 1-3.

D e n s ité s  e t in d ic e s  de  ré f ra c tio n  de 
h y d ro c a rb u re s  n o n /s a tu r é s ;  H u g g i n s  M . 
L. (J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 916-920). — . 
Les valeurs expérimentales qu’on trouve dans 
les tables présentent des écarts de l ’additiv ité  
qu ’on ava it trouvée précédemment, valable 
pour les hydrocarbures saturés. On propose 
des équations empiriques, dans lesquelles on 
tien t compte des caractères des liaisons et 
de la nature  e t du nombre d’atom es attachés 
aux 2 atomes d ’une liaison donnée.

S u r  l ’in tro d u c tio n  d ire c te  de  g ro u p e s  
« su lfo n es » d a n s  le s  com posés a lip h a -  
t iq u e s  a u  m o y en  de m é la n g e s  de ch lo re  
e t  de g a z  su lfu re u x  e t de c h lo ru re  de 
su lfu ry le ; H e l b er g er  J .  H . (Die Chemie,
1942, 55, 172-174). —  Revue des travaux  
théoriques e t des brevets relatifs à la 
fixation du radical SO.Cl sur les carbures 
aliphatiques linéaires ou cycliques, au moyen 
de mélanges SO, -f  Cl, ou do SO,Cl,. On

g ro u p e . I .  É tu d e s  en  p h a s e  v a p e u r  de 
a lcoy les  d ’a lu m in iu m , g a ll iu m  e t  in 
d iu m ; L a u b e n g a y e r  A. W. e t G i l l i a m  W .
F. (J. amer, chem. Soc., 1941, 63, 477-479). —• 
D’après les mesures dos densités de vapeurs, 
A l-trim éthyle est dim ère à 70° et il se dis
socie avec [’augm entation de la tem pérature; 
chaleur de dissociation 20,2 Cal. A l-triéthylc 
est associé ,à 150°, pour 12 0/0, en dimères. 
Ga- et In-trim éthyles .son t monomères a 
l’é ta t de vapeur.

L es a lcoyles d es é lé m e n ts  d u  tr o i 
s iè m e  g ro u p e . I I .  É tu d e  de d iffrac tio n  
é le c tro n iq u e  d 'in d iu m - t r im é th y le  ; P a u -  
l i n g  L. e t  L a u b e n g a y e r  A. W. (J . amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 480-481). D éterm i
nation de la distance In-C : 2,16 A.

B ic h lo ru re  de  d im é th y ls i lic iu m  e t 
tr ic h lo ru re  de m é tb y ls il ic iu m  ; G ii.lian  
W . F., L ie b h a fsk y  H . A. et W in s lo w  A. F. 
(■J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 801-803). 
P réparation  de (CH,),SiCl,. et de CH,SiCl, 
par la m éthode de Grignard. Les points 
d ’ébullitioil et de fusion des deux composes 
ont été déterm inés.

P o ly m è re s  d 'o x y d es  de  m é tb y ls il i
c iu m ; R o c h o w  E. G . et G i l l i a m  W. F. {J. 
amer. chem. Soc., 1941, 63, 798-800)..- Les 
polymères ont été préparés soit p a r l’action 
de CII.M gBr sur SiCl, suivie d ’une hydrolyse 
soit par hvdrolvse de mélange de CH,SiCl, 
et (CH,),SiCl,. Substances résineuses proba
blem ent à structure  du slloxane :

COMPOSÉS ACYCLIQUES

rappelle les hypothèses faites sur les méca
nismes de ces réactions e t de celles qui, 
à partir des acides carboxyliques, abou
tissent à la formation d ’un anhydride interne 
du type :

R-CH-CIIi-CO

k — d  ■
puis aux acides sulfonés en ¡3, à leurs esters 
et à leurs amides.

L a  p ré p a r a t io n  de q u e lq u e s  a c id e s  
a lc a n e  -  a.rn -  d isu lfo n iq u e s  ; Z u f f a n t i  S. 
et I - I e n d r i c k s o n  R .  (J ■ amer. chem. Soc.,
1941, 63, 2999-3000). —  On a préparé les 
acides a-w-disulfoniques d e l ’éthane, propane 
butane, pentane, hexane e t décane, d’après 
la m éthode de Stone (J . amer. chem. Soc., 
1936, 58, 488). On les caractérise par les 
points d ’ébullition, de fusion et par leurs sels 
de m-toluidine. Acides x.a-disulfoniques (en 
parenthèses les F. de leurs sels de m-tolui
dine). élhane- F. 97° (F. 230°) ; propane- E b„, : 
157° (F. 222°) ; butane- F. 84 (F .214°); penlane 
E b ,,, : 198° (F. 187°); hexane- F. 78° (F. 158°); 
decane- F. 76° (F. 178°). Ces acides sont 
solubles dans l ’eau et l ’alcool, insolubles dans 
l ’éther, CCI,, le benzène e t l ’acétone. Ils sont 
légèrem ent hygroscopiques.

S u r  le s  co m p o sés  o rg a n iq u e s  d u  
su lio cy an o g èn e  ; K a u f m a n n  H. P. (An- 
gew. Chem., 1941, 54, 168-169). —  Revue 
des possibilités offertes par les sulfoeyanures 
d’alcoyles pour des fabrications en chimie 
organique, des applications techniques, ainsi 
que de leurs effets physiologiques.

N ouvelles m é th o d e s  de p ré p a r a t io n  en  
c h im ie  o rg a n iq u e . X II . M é th o d es  de 
fa b r ic a t ib n  de  d é riv é s  o rg a n iq u e s  du  
su lio c y a n o g è n e ; K a u f m a n n  H. P. (A n - 
gew. Chem., 1941, 54, 195-199). —  Revue 
des procédés récents de fixation du radical
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-R s S i-O -R S i-O -R .S i-O -

-R.Si-O-RSi-O-RSi-O-ctc.
I o

A cides su lfo p h én y la rso n iq u e s  e t  c e r
ta in s  de le u r s  d é riv é s . V. A c id es-p  
(p -su lîo p h én y l)-  e t p -(p -su lfo n am id o p h é - 
n y l) -  p b é n y la rso n iq u e s  ; O n e to  J . F. et 
W ay  E. L. (J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 
3068-3070). — Synthèse des substances sui
vantes : Acide p-{pliényl)-phénylarsoniquc F. 
100°-110° (I) d ’après Scheeler (Brev. fr. 
624.028) par diazotation de p-aminobiphényl 
et réaction avçc AsCl3. Acide p-(p-sulfophé- 
nyl)-phénylarsonique (11) par sulfuration de I. 
Chlorure de l'acide p-{p-sulfophényl)-phinyl- 
arsonique (111) par chlorosulfonation de 1.

I J —AsO.H, H O .S -C )  0 asO,IIj 
) (II)N / ( 0 X /

H.NOjS ĴAsÜjHj (IV)

Acide p-(p - sulfonamidophémjl)-phèmjlarso- 
nique (IV) par tra item ent de 111 avec NH,. 
p-(p  - sul/onamidophéngl) - phènyldiiodoarsine, 
F. au-dessus de 200° par chauffage de IV 
avec H J. Oxyde de p-(p-sulfonamido-phényl)- 
phénylarsine par tra item en t de V avec NH,.

SCN : par échange entre dérivés organiques 
halogènes,■ ou esters sulfuriques ou thiosul- 
furiques et. sulfoeyanures métalliques —  par 
le suliocyanogène (SGN), préformé ou 
naissant —- par le sulfocyanure de Cu^ qui 
se transform e en sulfocyanure de Cu1 en 
cédant SCN à un composé organique —  par 
électrolyse d’un suliocyam ire libérant SCN, 
en présence d ’un composé organique.

R a p p o r ts  e n tre  s t r u c tu r e  e t p ro p r ié té s  
p h y s iq u e s  de q u e lq u e s  o c ta n o ls  iso 
m è r e s ; .  D o r o u g h  G. L., G i.ass H. B., Gre- 
siïam T. L ., ■ Mai. ON F- G. B. e t R e í d  E. E.
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 3100-3110)-^—
On a préparé les quatre octanes à chaîne 
norm ale e t 18 m éthvlheptanols, dont les . 
six suivants sont nouveaux : 2 -méllujl-hep- 
lanol-1 Eb : 175°,4, par condensation du ma
gnésien de 2-brom oheptane avec- le formal
déhyde; 5-mélhyl-heptanol-1 Eb : 186°,5 par 
condensation du magnésien de l-bromo-3- 
m éthvlheptane avec l ’cthylène-oxyde; S-rne- 
tliyl-lieplanol-2 Eb : 171°,9 par condensation 
du magnésien dé l-brom o-3-m éthylpentane 
avec l ’aldéhyde acétique; 3 -mélhylheplanol-* 
Eb : 164°,7 par condensation du magnésien 
de 2-brom obutane avec l ’aldéhyde '¡-buty
rique; 3-mélhyl-heplanol-2 Eb : 166°,1 par 
condensation du magnésien de 2 -bromohexane 
avec l ’aldéhyde acétique; ■1-méthyl-heplanol-i 
Eb : 182°,7 par condensation du magnésien 
de I-brom o-2-m óthylheptane avec l’oxyde 
d ’éthylène. x-naphlylarélhanes : oclanol-l F. 
67°; oclanoí3  F. 54°; oclanol-i F. 65°,5; i 'me' 
lhyl-heplanol-4 F. 90°; 3 -méthyl-heplanol-J 
F. 52°; 2-mélhyl-heplanol-2 F. 57°,5; 2-ine- 
lhyl-heplanol-3 F. 73°; 2 -mélhylheplanol-i 
F . . 70°; 6-mélhylheptanol-l F. 68°,r>; les 
autres uréthanes sont liquides. 3 . 5 -dimlro- 
benzoaies : les alcools tertiaires n’en donnent 
pas. Les suivants on t été obtenus à 1 eta.1 
cristallisé : oclanol-l, 60°,8; octanol-2, r .
32°,3; oelanol-3, F. 69°,4; oclanol-i, F. 53 
6-mélhylheplanol-J F. 58°,3; 2 -mélhylhepla-
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nol-1, K. 50“,6; 2-méthyïheplaiiol-3, F. 38«,5; 
2-mcihtjlheplanol-i, F. 71°,7; 6-mèlhyl-hepla- 
nol-2, F. 34°,4; 3-mélhyl-heplanol-4, F. 91 °,8; 
5-méthyl-hcplanol-3, F. 89°,8; J-mèlhijl-hcp- 
lanol-3, F. 92»,4. On a distillé ces 22 alcools 
dans des appareils de hau te  précision et on 
a mesuré les constantes suivantes : El)., cha
leur latente de vaporisation, élévation du 
point d ’cbullition par rapport à l’hydrocar
bure correspondant, F., densité, indice de 
réfraction; solubilité dans l’eau, vitesse d 'es
térification, fluidité, oxydation à basse tem 
pérature, toxicité (pour Lupus albus, Poisson 
rouge, Tritons et Tétai'ds). Les résultats sont 
résumés dans plusieurs tab leaux  e t gra
phiques. Voici les moyennes de quelques-unes 
de ces propriétés pour les alcools primaires, 
secondaires e t tertiaires^ Eb : 185°,5-167°,4- 
158°,8; densité 25/4 0,8075-0,8101-0,8174;
index de réfraction : 1,4249-1,4202-1,4235; 
solubilité à 25° : 0,085-1,565-2,793; fluidité 
22,84-38,04-17,96; estérification avec l ’acide 
acétique, on une heure, en 0 /0 : 33,0-8,36- 
2,14; lim ite  d 'estérification, 0 /0 : 56,7-44,0- 
3,21 ; oxydation, 0/0 (dans un courant d ’O, 
à 137°) : 2,01-1,06-0,25.

D é sh y d ro g é n a tio n  c a ta ly tiq u e  e t con
d e n sa tio n  d 'a lco o ls  a lip h a tiq u e s  ; K o m a  
r e w sk y  V'. I. et C o ley  ,J. R. (,/. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 700-702). — Sous l’action du 
chrom e comme catalyseur, les alcools ali- 
phatiques subissent une réaction de déshy
drogénation et de condensation sim ultanée 
de deux molécules pour former une cétono 
sym étrique :

2RCH.CII,OII —y  RCIT.COCILR +  CO + 3H

On a effectué, cette réaction avec les alcools 
norm aux contenant six, sept e t huit.atom es 
do carbone. Le mécanisme de la réaction 
com prendrait: 1) déhydrogénation en aldé
hyde; 2) condensation aldolique; 3) enlève
ment de CO du groupe aldéhyde de l'a ldo l; 
4) déhydrogenation de l’alcool secondaire en 
cé.tone. A des tem pératures supérieures, il y 
a, en plus do la form ation de cétones, une 
déhÿdrocÿclisation directe des alcools avec 
formation de petites quan tités de phénols.

CH, CH, CI I, CH, CH,CH,OH — y  C«H,.OH +  414

L’alcool octylique donne le 2.6-diméthylplié- 
■nol, formé peut-être par isomérisation de 
l’éthylphénol interm édiaire.

U U - U - U - U ,  - y  
i j  i . i  i i ,i

__  CH,
< ___>OII +  4II, < = > 1 1

C,H, CH,

Identification des produits de réaction: 
ai-n-amyl-cèlonc F. 14»,5, réduit en di-n- 
omylcarbin'ol F. 15°-16°; di-n-hexyl-cétone F. 
32°-33°, réduit en di-n-hexylcarbinol F. 40°- 
■lU°,r> ; di-n-heplyl-célone F. 39°-40», oxime 
F. 21°,5, rédu it en dï-n-heplylcurbinol F. 49°; 
acide phénoxi/acétique F. 99°; acide'o-crésol- 
oxyacélique F . 149»-152°; acide 2.6-dimé- 
thylphénoxyacétique F. 136°-138»; phényluré- 
tfiane de 2.6-dimélhyl-phénol F. 131°,5-133°.

. Les 2.3-epoxypentanes et 2-pentènes 
1somôres. Le degré de formation de 
mélanges diastéréomères dans des ré
actions de quelques composés du pen- 
tane; L ucas H. .J., S ch i.a tter  M. J. et 
J ones R . Ç. (•/. amer. chem. Soc., 1941, 63, 
''f-28).j —  Synthèse du 2-penténe Eb„, : 
■sa0,5-35»,8 par déhydratation  d ’alcool amy- 
11 J ue secondaire; 2-pcntcne chlorhydrine Eb.
l -71°, qui donne par tra item en t alcalin 
<es 2.3-epoxypentanes que l ’on sépare par

distillation fractionnée: cin-2.3-epoxypcntane 
E b ,t, : 85°,4, tr a ns-2.3-epoxypcntant: El>„, : 
80°,2. On en prépare les pentanediols par 
tra item en t à l’acide sulfurique; èrÿihro-dl-2- 
pcnlanediol E b « : 89°, lhrèo-d\-2.3-penlanc- 
diol E b« : 83°, l ’isomère crylhro é tan t obtenu 
à partir du Ira/is-époxy- et l ’isomère thréo à 
p artir  du cis-époxypentane. Par acétylation 
on prépare 1 èrylhro-d\-2.3-diacéloxypentane 
E b « : 85° e t le. thréo-d\-2.3-diacéloxypenlanc 
E b10: 89°. Par action de H B r on en obtient 
\'érylhro-d\-2.'i-dibromopenlane Eb« : 91° et 
le thréo-dl-2.3-dibromopentane E b„  : 94°. F.
—  32°,4. On prépare ces mêmes dibromures 
à partir de Vérylliro-dl-2-penlène.-bromoluy- 
drine Eb« : 59° e t de l’isomère lhréo-dl-2- 
pentene-bromohydrine Eb,, : 53°, puis à partir 
des 2.3-epoxypentanes et à partir du cis-2- 
penlène E b;ji :. 38°,8 et du trans-2-pentènc 
E b ,«  : 35°,48. Le cia-oxyde donne principa- 
lem ent Tén/Mf/'o-dibromûre, le ¡¡-ans-oxyde, le 
i/iréo-dibromure. L’autro  isomère se forme à
7 0/0 environ. La mesure de la constante 
diélectrique perm et d ’analyser exactem ent 
les mélanges des c/Z - 2.3 - dibrom opentanes 
diastéréomères.

L ’u t i l i s a t i o n  d e s  s e l s  d e  B u n t e  p o u r  
d e s  s y n t h è s e s .  I .  L a  p r é p a r a t i o n  d e  
m e r c a p t a l s ;  W e s t l a k e  H. E . j r  e t  Dou- 
g h e r t y  G. (J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 
658-659). -— Les aleoyl-thiosulfates' de Na 
réagissent avec des aldéhydes, en présence 
d ’acides en donnant des m ercaptals. Ceci est 
une nouvelle m éthode pour la préparation 
de ces composés; on en a préparé les suivants 
dont 1 n ’a pas encore été décrit. Formaldé- 
hyde-dibenzyl-mercaptal F . 54°-55°. Benzal
déhyde dibenzyl mer captai F. 60°-61°; formal
déhyde bis- Ü-oxyéthyl mercaplal (I) Eb, : 52°- 
54°. L e 'se l de B unte correspondant a été 
préparé à partir de l ’éihylène chlorhydrine. 
Formaldéhyde dibulyl-mercaplal F . 95°-96°. 
Acétaldéhyde dibulyl mercaplal F. 64°. For
maldéhyde diéthyl mercaplal F. I02°-10l°. 
La réaction peut être représentée par les 
formules suivantes :

2 R-S-S0,-0-Na +  H.O +  R' CI 10 acid°

R -C H < |;g  +2NaHSO,

R a p p o r t  d e s  c o n f i g u r a t i o n s  d e s  a c i d e s  
m é t h y l - 2 - h e p t a n o ï q u e  e t  m é t h y l - 4 - n o -  
n a n o ï q u e ;  L e v e n e  P .  A . et K u n a  M. 
(J. biol. Chem., 1941, 140. 255-258). —  On 
obtient l’acide Kuo-méthyl-4-nonanoïque par 
synthèse inalonique à partir du lévo-iodo-1- 
m cthyl-2-heptane. Le même acide avait été 
obtenu précédem ment à partir de l’acide 
cter/ro-méthyl-S-octanoïque. L e s  acides levo- 
m éthyl-2-heptanoïque, d^Jro-m êthyl-3-octa- 
noïque et /evo-méthyl-l-nonanoïque ont 
donc la même configuration. Dextro-mélliyl- 
2-heplanoale d’éthyle, E b„  : 80°; levo-mèthyl- 
2-heptanol-l E b ,, : 85°-89° par réduction 
avec Na et m étlianol; de.xiro-iodo-1-méllujl- 
2-heptanc E b , : 78°-80° par ioduration de 
l’heptanol avec III. Acide dextTO-mêfjlyl-6’- 
nonariot/jue Eb,., : 92" par ar.tion du malo- 
nate d ’étfiyle sur I’ioduie précédent.

S e l s  d ’a m m o n i u m  d ’a c i d e s  c a r b o -  
x y l i q u e s  a H p h a t i q u e s ;  Z u f f a n t i  S. ( , / .  
amer. chem. Soc.. 1941, 63, 3123-3124). — 
On décrit un appareil pour la préparation 
des sels d’ammonium anhydres d’acides ali- 
phatiques e t pour la déterm ination de leurs 
F. Sels d'ammonium, d'acides : formique 
F. 116», acétique F. 114°, propionique F. 107», 
n-butyrique F. 108», isobutyrique F. 118“, 
n-valériqueV. 108°, isovalérique F. 91°, n-ca- 
prolque F. 108», isocaprotque F. 102°, n-hep- 
lylique F. 112°, n-caprylique F. 114», n-pélar- 
gonique F. 115°.

S u r  l ' a c i d e  p a n t o t h é n i q u e  ; M i t t b r -

mai h J . (Ant/ew. Chem., 1941, 54, 51-55). — 
Exposé des résultats des recherches sur 
l’isolement, la  structure  et. la synthèse de 
l’acide, son action physiologique sur divers 
organismes, ainsi que sur l’acide oxypan- 
tothénique et l’acide hom opantot béni que.

P ré p a r a t io n  e t  p ro p r ié té s  d u  rf-p an - 
to th é n a te  de s o d iu m ; P a r k e  H. C. et 
L a w s o n  E. J .  (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 
2869-2871). — On o b tien t le sel de Na de 
l’acide pantothénique par trois m éthodes : 
1° Fusion de l’a.y-dihydroxy- p. p-dim éthyl- 
butyram ide avec le sel de Nà de la 3-alanine; 
2» par fusion de l’a. y-dihydroxy- p. p-diiflé- 
thy lbu ty ra te  de Na avec là (3-alanine, réac
tion particulièrem ent intéressante, puis 3» par 
ébullition d ’une solution d ’a-hydroxy- fip- 
dim éthyl-r-butyrolactone avec le sel de Na 
de la (3-alanine dans l ’éthanol ou l ’isopro- 
panol. Afin d ’étudier la configuration de la 
forme active de l ’acide pantothénique. on a, 
transform él’a-hydroxy-pp.-dim éth yl-y-buty- 
rolactone en a-dihydroxy-p. p-dim ethylbuty- 
ram ide F. 92»-94»; la lactone (— ) a ainsi 
donné une amide fortem ent dextrogyre. 
D’après la règle de Iludson, la lactone au ra it 
la configuration d. Le pan to thénate  de so
dium est moins hygroscopique que le sel de 
Ca. a.y-dihydroxij-p. &-dimêlhylbutyrale de Na  
racémique, m onohydrate par ébullition de la 
lactone avec Ba(OH),. Sel de fía  ( +  ) F. 213»- 
215», à pa rtir  de la Z-lactone. a.y-dihydroxy- 
3. ¡í-diméthylbulyrale de Na racémique, en m é
langeant. le sel de Ba avec Na,SO,. Sel de Na  
( +  ) F. 166»-171°. a.i-dihydroxy-$.$-dimé- 
Ihylbulyrmide racémique F. 127“ par action 
de N I), liquide sur la lactone.

D im é th y lm a lé a te  a c id e  de so d iu m ;
Co u per  M.. K ib l e r  C. J .  e t L u t /. R. E. 
{■J. amer. chem. Soc., 1941. 63, 2-3). — Le 
sel m onosodique acide de l’acide d im éthy l- 
m aléique a été  p réparé  pa r acid ification  
partielle  du  sel d isodique. E n p ré p a ra n t 
l’acide d inn jthy lfum arique, on p eu t se serv ir 
de la p réc ip ita tio n  de ce sel pour enlever 
l’acide d im éthy lm alé ique  inchangé.

L ’ac id e  a -h y d ro x y , a -m é th y l su lfo - 
d ia c é tiq u e ; L arsson- ë . (Svensk Kem isk  
Tidskrifl, 1941, 53, 1-5). — C’est le produit 
d ’addition (I) de l’acide pvruvique et de

OH
(;H3»iîCOOH CH..C.COOH

i  ¿ Xo ^
(I) ¿H,.COOH CH,—CO (II)

S.C1Í..COOH
CHj.C.COOIl

¿.CIlj.COOII (III)

l’acide thioglycolique. La réaction est
réversible. On a mesuré la constante d ’équi
libre. Dans certaines conditions se form ent 
la lactone (II) et le produit de condensation 
(III). (Suédois.)

A n h y d rid e s  d es  ac id e s  n o rm a u x  a li -  
p h a tiq u e s  s a tu ré s  m o n o b a s iq u e s  ; W ai,- 
i.ace J . M., jr  et C openhav iîr J . E. (J . amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 699-700). — Synthèse 
des anhydrides de l ’acide heptylique ju squ ’à 
l ’acide stéarique ; les points de fusion form ent 
une courbe continue; les F. des anhy
drides d ’acides à nombre de carbone im pair 
sont légèrement plus élevés que les autres. 
A nhydrides : hepti/lique. — 10°,8; capnjlique 
F .+ 0 ,°9 , pélargonique F. 14°,8. caprique F. 
24°,7; umlécylique, F. 36°,7; laurique, F. 42°, 1; 
tridécylique, F. 49°,9;‘ myrislique, F. 53»,5; 
penladécyclique, F. 60°,6; palmitique, F. 63°,9: 
margarique, F. 67»,6; sîéarique. 70°,7.
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R a p p o r t  d es c o n fig u ra tio n s  d 'a m in e s  
a lip h a tiq u e s  ; L f.vene P. A. et K una M- 
(J  biol. Chenu, 19-11, 140, ¿59-265). — Les 
am inés ayan t la même configuration que des 
acides acétiques disubstitués, dont un subs
titu a n t est un groupe m éthyle, ont la ro ta
tion invers.! des acides. L’acide /ei'o-méthyl- 
2-heptanoïque a la même configuration que 
le rfpÆ/ro-amino-l.-inétliyl-î-heptane. Quand 
l’acide disubstitué contient 1111 groupe étliyle, 
les aminés correspondants, ont, au contraire, 
le même sens de ro tation  : l'acide /cwo-éthyl- 
2-caprolque donne le /ctJ0-ainin0-i-c thy l-2 - 
héxane. On donne des détails sur les dérives 
du nonanol-i traités dans une publication 
antérieure (./. biol. Client., 11)37, 120, 759). 
Chlorure de \evo-mèthyl-2-heplanoylc K b„ :

L a  co n d en sa tio n  de su lfoxydes avec 
la  p - to lu è n e  su lfo n a m id e  e t  le s  a c é ta -  
m id e s  s u b s t i tu é s ;  T a r ü e li. I). S. et W ea
v er  C. (J . amer, chenu Soc., 1941, 63, 2939- 
2942). — Des sulfoxydes se condensent, avec 
la p-toluènesulfonam ide (1) en présence 
d ’agents • acides déhydran t (anhydride acé
tique p. ex.) pour donner des sulfllim ines: 
R,S-* 0 -r(p )C H ,C «ll.S O ,N lIa=--

R,S~> N SO ,C ,H ,C H ,+ HjO.
Cette réaction est analogueàccllcdcssu lfures 
R,R.S avec la chloram ine T (./. Chenu Suc., 
1922, 121, 1052; 1927, 188). On a prépare 
des sulfllimines d ’un nouveau type a partir 
des dichloro- e t trichloro-acétam idos :
R iS-c NCOC1, et' R,S-> NCOCHC1,. La 
condensation du dim éthyl-sulfoxide avec le 
lluorène ou le dinitrofluorène n ’a rien donne. 
Le télram éthylèno-sulfoxydc (11) ne réagit 
pas comme la cyclopentanone avec le diazo- 
m éthane ou l’aldéhyde benzolque. Télrumc- 
Ihylèncstil/ine-p-loluene-sul/onylimine F. 134®- 
135° par condensation de 1 avec 11; on ob
tien t le même produit à pa rtir  de la chlo- 
ramine-T et le tétram éthylène-sulftire. Par 
hydrolyse acide ce composé est scinde en I 
et 11. 'Diphénylsiilftne-p-loliiènesiil/onylimine
F I08°-110° à pa rtir do l et le diphériylsul-
foxyde! Diélhylsul/lne-p-loluènesiilforiyUmine
F. 145°-146° à p a rtir .d e  1 et. le d iéthylsul
foxyde. Tèlramélhylènesiiiflne - irichlornacè- 
lyli'mine F. 1160-117° par condensation de II 
avec le trichloroacctam ide. TclramêlhyUnc- 
suljlne-dichlOroacèlylimine F. 149°-151° a 
p artir de 11 et la dichloroacêtam ide; dié- 
Ihylsmfine-dichloroacélyUniine F. 1T2°-113° 
par condensation du diéthyl-sulfoxyde avec 
la dichloroacêtam ide.

F o rm a tio n  e t  c o n s titu tio n  d e s  p h é n o - 
p la s te s  ; von E u l e u  II. (Angew. Chenu, 
1941, 54, 458-461). —  P ar chauffage de 
phénols-alcools, de phénols-dialcools e t de 
piiénols-alcools dinucléaires, les uns et 
les autres diversem ent substitués, de façon 
à, lim iter, de façon variée, le nombre des 
positions réactives libres sur les noyaux 
(les positions m éta par rapport à l’hydroxyle 
é tan t connues comme non réactives), on a 
isolé des produits interm édiaires cristallisés 
des catégories suivantes : 1° Des éthers
dibenzvliques substitués, formés par conden
sation  entre deux groupes CH,OH; 2° Des 
dérivés du diphénylm ethane e t analogues 
polynucléaires, formés par condensation 
entre un groupe CH,01I e t un atonie d ’hy
drogène nucléaire réactif; 3° Des produits 
formés par l ’interm édiaire de métliylène- 
quinones du type ;

67-/0° à partir de l’acide et SOC.L; levo* 
melhyl-2-heplonilrile E b„ : 71-73° via l’amide, 
avec S0C1.. Dextro-omi/io- l-mélliyl-2-hep- 
lane E b„, : 1Ü5°-1Ü6". Methyl-5-dccanonilrtlc 
Kb,, : I06°-110°, par action de C.N'K sur 
brom o- 1-méthyl-1-nonane ; aminu-1-mclhyl- 
5-dêcane par hydrogénation -catalytique du 
nitrile précédent. Chlorure de. levo-éthyl-2- 
caproyle, E b ,.: 62-64° à pa rtir  de l’acide 
levo-éthyl-2 caproïque avec SOC.L.; levo-

CHj/ V .
1

CH,

/i-butyrique et le magnésien de brom ure de 
n-am vlc, dédoublem ent par le sel de brucine 
du ph ta la te  acide; lexo-iodo-i-nonanc E b„ ;

COMPOSÉS AROMATIQUES

É tu d e  sp e c tro p h o to m é tr iq u e  d es c a 
r a c té r i s t iq u e s  de  q u e lq u e s  in d ic a te u r s  de 
su lfo n p h ta lé in e s  ha lo g en o  -  s u b s t i tu é e s ;  
H a r i n g  M. -\i. et H e i . l e r  IL A . (./. amer, 
chenu Soc., 1941,63, 1024-1027).— Détermi
nation de pK  de 7 indicateurs avec 4 atomes, 
d'halogènes dans le noyau sulfobenzénique.

C alcu ls  d 'a p r è s  la  th é o r ie  q u a n tiq u e  
a u  s u je t  de l ’é ta t  qu in o ïd e  ; S e u l  F. (Z. 
phys. Chenu R., 1942, 51, 229-243). — En 
u tilisan t les méthodes de calcul de Heckel, 
on étudie la configuration électronique du 
système quinoïde (répartition des électrons 
- ,  densité de charge sur les divers atomes C, 
énergie de couplage des diverses liaisons 
C-C) en prenan t comme base les xylylènes 
(méthylène-quinones). Les résultats per
m etten t d’expliquer l’inexistence de m- 
quinoncs, ainsi que l’existence e t les pro
priétés chimiques des systèmes quinoïdes 
observés.

S u r  la  fo rm a tio n  de la  v a n il lin e  à 
p a r t i r  d u  b o is , de la  lig n in e  e t d es  le s 
s iv es  ré s id u e lle s  de ce llu lo se  de p in  
a u  s u lf ite ; L a u t s c h  W., P l a n k e n h o h n  E. 
e t K l i n k  F. (Angew. Chem., 1940,53, 450-452).
•— Par emploi de moyens d ’oxydation modé
rés, par exemple chauffage en milieu sodi- 
que sous pression d 'a ir  ou d ’oxvgène à des 
tem pératures varian t de 110° à 135°, 011 en 
présence de nitrobenzène à 160°-180°, 011 
dégrade les produits con tenan t de la lignine 
(bois, lessives résiduelles) avec form ation de 
vanilline. Les rendem ents en vanilline pure, 
calculés par rapport à la lignine présente, 
sont plusieurs fois plus grands que ceux des 
procédés connus ne com portant pas l’emploi 
d’oxydants.

L 'e ffe t c a ta ly tiq u e  de l ’e a u  s u r  l ’a m i-  
no lyse  d u  p h é n y la c é ta te  d ’é th y le  d a n s  
la  n - b u ty la m in e  ; G l a s o e  P. K., S c o t t  
L. D. et A u d r i e t h  L. F. (./. amer. chem. Soc., 
1941, 63, 2965-2967). — L’eau catalyse 
l ’aminolyse du phénylacétate dans .la n-bu- 
tylam inè. Cet elTet serait dû' à la formation 
d ’ions butylam m onium  et hydroxyles par 
action du solvant sur l ’eau. Préparation de 
la ¡S’-n-bulyl-phénylacéiamide F. 57° à partir 
de l'ester et de la /i-butvlam ine aqueuse.

R o ta tio n  r e s t r e in te  d .a ry la m in e s .  XI. 
P ré p a r a t io n  e t  d é d o u b le m e n t de N - 
s u c c in y l-N -é th y l-3 -b ro m o m é s id in e  e t da 
5 -a lc o y lo x y -4 -N -su c c in y l-4 -a lc o y la m in o  
1 ,3 -d im é th y lb e n z è n e s  ; A d a .m s  R. e t S t e -

98°-99° ; levd-«ridc- l-nonanc lib „  : 100°; dex- 
Iro-amirio-4-nonanc E b,. : 113°-1I4°.

U n e  m é th o d e  a m é lio ré e  p o u r  le  d é d o u 
b le m e n t de  l ’a la n in e  s y n th é tiq u e ; P a c s u  
I-',. et Mut.1.e n  .). \Y. (./. biol, Chenu, 1940, 
136. 335-342). —  On effcct 11e le dédoublem ent 
avec le sel de strychnine de la benzoyl-t//- 
alanine. L'hvdrolvse îles dérivés benzovlés 
dédoublés est effectuée par MCI; . l ’alanine 
n’est pas racémisée par ébullition avec MCI 
à 20 0/0, tandis que la bcn/.ovlation a ttaque  
le centre asym étrique. La rotation spécifique 
de la benzoylalanirie dépend do sa concen
tration.

m ontre l'effet stérique accru du groupe 
étliyle. On a préparé aussi l e '5-méllioxy-4-i\- 
succinyl-4-mêlhylamino-1 ■ 3-diinéthylpenzènc, 
1*’. 153',5° (11) e t l'a  dédoublé. Sa vie moyenne 
est de 2 .heures, 7 dans l’acétate de metlivle 
bouillant. Le m étlioxyle a un effet stérique 
plus petit que celui du groupe m éthyle. Trois 
autres dérivés, 111, I.Y et V n ’ont pas pu 
être dédoublées.

C,H,
îs'CÔCH CIIjCOUll
r

\ / / 1!r 
CH, (I)

NCOC1I.CH.COOH

IL C ^ .U R '

Cil,

(II) R = R ,  =  CH,
(III) H =  C;H„ R, =  CH,
(IV) R =  CH„ R, =  C.IL 

(V) R =  R, =  C,H,

( 11)
NIICH,

H,C^Xi,OCH,

CH, (VI)

\ /
CH,

(dérivés du stilbène e t du dibenzyle).

renient (J. amer, chenu Soc.. 1940, 62, 2191) 
pour le dérivé X-m éthylé. La vie moyennepour .....................  .
de ce dernier est de 9 heures, celle de I de 
28 heures, dans le butanol bouillant: ceci

N-élhyl-3%romomésidinc Eb, : 136°-137° par 
é thvlation  de la 3-brcinomésidine avec i e  
sulfate de d iéthyle: N-succinyl-N-èthyl-3-
bromomêsidine. F: il!® ,5 par action de
l ’antivdrklc süccinique. Le dédoublem ent est 
effectué avec le sel de ■ cinchonidine, dans 
l’acétate d ’éthyle. F. des formes d et l 104°,5. 
5 -mèlhoxy-‘t-nilro-1.3-dimilhylbenzène, F. 44°- 
45° ; â-mélhoxy- i-amirto-1.3-dimélhylbenzènc
F. 35°,5-36°,5 (V II) par réduction du dérivé
nitré. 5-mélhoxy-4-mélhylamiho-1.3-dimêlhyl- 
benzène E h ,,,: 61°-62° (VI) par m éthylation 
de l’amine" avec le sulfate de dim éthyle; 
ô-métlioxy-1 - A’ - succinyl- 4- mélhylàmino-1.3- 
dirnélhylbenzène F. 153°,5 (11) par action de 
l ’anhydride succinique sur VI. Formes d et l 
F. 152°-153°. 2.6-dinilro-5-méthoxy--l-N-siic- 
cinyl- i-mélhylamitw - 1.3-dimélluylbenzène F. 
178°-178°,5 par n itra tion  de 11. 5-mélhoxy- l- 
élhylamino-1.3-dinïélhi/lbenzine Eb,,, : 61°-62° 
par éthylation  de V II avec le brom ure d’é
thy le ; par action de l ’anhydride sùccir.ique 
on’ en obtient le ô-melhoxy-i-IS^suceinyl- t- 
êlhylamino-1.3-dimilhylbenzène F. 133°,5 (111) 
5-élhoxy-4-nilro-1.3-dïmélhylbenzène F. 78°,5 
par éthylation  de 5-hydroxy- i-nilro-1,3-dimé- 
Ihylbenzène.', par réduction 011 en obtient le 
ô-élhoxy-4- aniino- 1.3-dimèlhylbenzènè Eb, : 
73°-74° (V III). 5-élhoxy-4-mélhylamino-l-3- 
dimêlhylbenzène Eb, : 65o-660; 5-élhoxy-~4-?<~ 
succi ni/l- 4 -m élhylàm ino-1.3 - di mélhylbenzènc 
F. I l 4°,5 (INr). 5-êlhoxii-4-élliylarnino-1.3-di- 
melhylbenzène Eb, : 69°-70° à pa rtir  de V IIL 
ü-elhoxy-4-M-siiccinyl- l-êthylamino-J-3- dinte- 
Ihylbenzène F. 91°,5 (V).

U n e  r é a c t i o n  a n o r m a l e  d a n s  l a  s y n 
th è s e  d ’a l d é h y d e s  d ’a p r è s  S o m m e l e t ;
F rs o n  R. C. et. D e n to n  J . -J. (■>■ amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 654-663). —‘ Le produit obtenu 
par condensation d ’as-chloroisodùrèné a%el 
l’hexam éthvlène-tétram ine d ’après Somnielei
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(C. IL, 1913, 157, 852, I 113) est la N.X'.-di- 
a,-isodurylmélhanediaminc (I), F. 151°,5- 
152°. On obtien t I aussi en tra ita n t l ’a.-iso- 
durylam ine' avec l’aldéhyde formique. A?-a,- 
isoduryl-benzamide F. 153°,5-154° à partir de 
1 e t chlorure de benzoylc; Mesito-nilrile F. 
50°-52° à partir dc'brom om ésitylène, Cu,CN, 
dans la pyridine. Chlorhydrate d'x,-isoduryl- 
aminc F. 315° par.réduction de II. jV-a,-iio- 
duryl-acètgmide F. 186°,5-187" à partir de I 
eL chlorure d ’acétyle.

Corrélation des configurations de 
l ’acide aminophénylacétique et de l ’ala- 
nine ; K u n a  M., O v a k im i a n  G. et L k v e n e  
P. A. (./. biol. Chem., 1941, 137, 337-342). — 
L’acide dexlro- 1-a-aminophénylaçétique est 
mis en corrélation avec la (/exfro-l-alanine, 
en concordance avec les résultats de 
R e i h l e n ,  K N ô P F iE  e t S a p p f .r  (A n n ., 1938, 
534. 274). Acèlale d'aminocyclohexyl-élhanol 
Ebo.oooi 110°-125°, par réduction cataly tique 
de ram ino-I-phcnÿl-l-éthanol : mélhylcyclo- 
hexylaminométhane. CIH, par réduction avec 
l i t  de la substance précédente (voir ./. biol. 
Chem., 1937, 117, 707), Ester éthylique
d'acide N  - acélylamino - cyclohexyl - acétique 
F. 73°-75°; diacctylaminocyclohexyléthanol 
Eb„.»a„175°-185° par hydrogénation ca ta ly 
tique du diacétylam inophcnyléthanol. N- 
acétylaininocyclohe-xylélhanut EI)a.aMU 160°-170°
par hydrogénation catalytique d ’amino- 
phénylethanol dans l’acide acétique.

Sur l'oxydation c atalytique de la 
naphtaline et de ses. dérivés en phase 
gazeuse; P o n g r a t z  A. (Angew. Chem., 
1941, 54, 22-26). —  Sur un catalyseur 
constitué essentiellem ent par du vanadale de 
titanyle; on fait passer des mélanges d ’air 
e t de "naphtaline ou de dérivés naphtaléniques 
substitués, dans l’un ou l’autre des noyaux, 
par Cl, NO,, N il., CN, OII. Il se forme, 
outre l ’anhydride phtalique, des dérivés 
qui m ontren t que le noyau sur lequel porte 
1 oxydation peut être le noyau non substitué 
comme le noyau substitué, e t que le pro
cessus de réaction n’est pas une simple 
oxydation, mais comporte parfois aussi 
l’élimination des substituan ts, en particulier 
celle des substituan ts azotés sous forme 
d’amm oniaque, qui forme de la phtalim ide 
avec l’anhydride phtalique. Sur ce même 
catalyseur, par lui-même oxydant, la naph ta 
line est oxydée dans un couran t d ’azote, 
avec form ation exclusive de CO, et OH,. 
Le catalyseur re tien t des produits qu i.son t 
ensuite oxydables par un couran t d ’air 
avec production d ’anhydride phtalique. Les 
processus d ’oxydation envisagés sont repré
sentés par :

OH

10 0 0 ,- f  30H,
CO

N / \ / _ 1CIH X  f A o  +  2 CO; ■+ OlI,
\ y \ /

CO
I!
o

Pigments anthochlores. Le pigment de 
Coréopsis Douglasii ; G e i s s m a n  T. A. ( . / .  
amer. chzm. Soc., 1911, 63, 656-658). — Les 
anthochlores sont des pigm ents jaunes qui 
virent, aü rouge p a r tra item ent avec de l ’alcali. 
Le pigm ent jaune de Coreopsis Üouglasii de 
Californie est la buléinc (2' .4' ,3.4-lêlrahy- 
droxychalconc) F. 214°-215°. Télraacêlale F. 
129°-130°. Synthèse de la butéine à partir 
d ’aldéhyde protocatéchique e t résacétophé- 
none d ’après N adkarni et W heeler, J . chem. 
Soc., 1938, 1320.

Synthèses de dérivés du diphényl- 
éthane symétrique, apparentés à des 
substances existant dans la nature. 
III. Le rapport entre le benzalphtalide 
et les alcaloïdes de la benzylisoquino- 
léine; N a t f . l s o n  S. et G o t t f u i e d  S. P. 
(./. amer. chem. Soc., 1941, 63, 487-489). — 
Deux voies synthétiques sont possibles pour 
la transform ation de benzalphtalide (1) en 
benzylisoquinoléine. La première passe par 
l ’acide stilbènecarboxylique et le slilbène-2- 
aldéhyde F. 83° (II); cet aldéhyde pourrait 
être condensé en acide stilbène-acétique pour 
être transform é en benzylisoquinoléine. La 
deuxième voie passe par la benzalphtalimide 
F. 168° (III) que l’on réduit en benzylphtali- 
mide (IV) F. 157°.
Hydrazide 2-slilbène-carboxylique F. 135°, à 
p artir de l ’ester éthylique; 1-o-styrylbenzoyl- 
2-p-tnluènesîil/onylhydra:ine. F. 190° (V) à 
p artir de l ’hydrazide et le chlorure de to-

COM POSÉS A NOYAUX CONDENSÉS

oxalique; conduit au rem placem ent du 
groupe hydroxyle (ou m éthoxyle) par le 
groupe 3-alcoényle. On donne plusieurs 
exemples de cette  réaction, entre autres, une 
nouvelle synthèse de la vitam ine Ki à partir 
du phytol e t du phthiocol; on prépare aussi 
les dérivés 3-phvtyl-, farnésyl- e t géranyl- 
de la 2-hydroxy-l.4-naphtoquinone. Syn
thèse de la 2-phytyl- et 2-géranyl-naphtaza- 
rine par une méthode ancienne il partir de 
l’alcoi 1 et la leuconaphtazarine.
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II
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Condensation d’alcools allyliques avec 
des hydroxyhydroquinones ; F ies eh L. F. 
et G a te s  M. D. jr  (./. amer. chem. .Soc., 1941, 
63, 2948-2953). —  La condensation d’un 
alcool allylique avec une hydroxy (ou mé- 
thoxy) -hydroquinone, en présence d ’acide

o
c

;>
CH

Jx (,)

|/N jCHO

CH

A (H

\ /
O
C

\ / \ /
NII

/

\ / \

CH
(III)

CH
CH,

NI!

(IV)

1 1 '
/ \  
1 1! 1

\ /
1 1 
\ /

luènesulfonyle; stlilbène-2-aldéhydc F. 83° (II) 
par tra item en t de V avec K,COs; 1-o-slyryl- 
benzoyl-2-phénylhydrazine F. 138°, 2-phènyl- 
4-o-sUjryli>eiiztjlidène-5(4)-oxazolone F. 141° 
par condensation de II avec l’acide h ippu
rique ; 5-o-slyrylbenzylidine-rhodanine. F. 195°- 
196°. Henzul-phialimide F. 157° (IV) par 
hydrogénation cata ly tique de III.

OH OH
o

OH || R
: J C S S \ /

(VII)
OH OH OH  I 

O
(VIII) R =  C,
(IX) R =  C,

v y / ^ "  w -
OII (III) O

(IV) R — C.aH„ (pliytyle)
(V) R =  CltH,s (VI) R =  C iJIu

(farnésyle) (géranyle)
2-mèlhoxy- 5-phylyl - 1. 4 - benzoquinone, huile 
visqueuse orange après chronïatographie dans 
l ’é therde  pétrole, sur MgSO, anhydre, prépa
rée par condensat ion de 2.5-diméthdxy-hydro- 
(|uinone avec le phytol. Diacélale de 2-m élhyl- 
S-phylyl hydro q u in o n e  huile visqueuse. V ita 
mine Â \  (II) huile jaune, à partir de l et. le 
phytol: diacélale de V h ydroqu inone  F. 60°- 
6 1 ° .5 .  2 -m é lh y l-3 -c in n a m y l-1,4-naphloquinone
F. 126°,5-127°,5 à partir de I et l ’alcool cin- 
namique. 2-hydroxy-3-phytyl-l. 4-naphtoqui- 
rwne F. 56°,5-57°,7, par condensation de 
ltu io isonaphlazarine (III) avec le phvtol: 
Iriacélale de Vhydroquinone. huile visqueuse, 
p-phylolapachone (IV), huile rouge; hydro- 
quinone-diacélalc (VI), huile incolore. 
droxy-3-géranyl-J. 4-naphtoquinone F. 110°- 
111° 5 hydroquinone-lriacélale F. 111°-112°,8. 
(î-géranolapachone (?) F. 232°-234°, par trai-

. tem ent de l ’hydroxyquinone précédente avec 
30,11, concentré. ' 2 -hytlrrixij- ■1-farnésy!-l. 4- 
naphloquinrine, huile jaune (V), hydroquinone- 
lriacélale, huile jaune-citron. 2-phylylnaphla- 
zarine, huile visqueuse cramoisi (V III) par 

.condensation de la leuconaphtazarine (VII) 
avec 1e phytol. 2-géranylnaphlazarinc (IX), 
huile eramo’isi-clair, par condensation de VII 
avec le géraniol.

Préparation et propriétés de quelques 
complexes intérieurs du phthiocol;
G kyeu B . P. et S m it h  G. M. (./. amer. chem. 
Soc... 1941, 63, 3071-3075). —  On décrit la 
préparation ot les propriétés dès complexes 
de phthiocol avzc le cobalt (II), le cuivre 
(II), le Ter (II) e t (III), Mg, Mn (II), Ni (II), 
l’uranyle et le zinc. On a déterm iné les 
spectres d’absorption de ces complexes dans 
le n-butanol. La couleur est due à la chéla
tion de la quinone avec le m étal. Quelques- 
uns de ces complexes ont une activ ité c a ta 
lytique dans l ’oxydation chimiolurnines- 
cente du luminol par 11,0s. L’ordre d'effi
cacité des complexes pour ce tte  catalyse est 
Co (11)>Cu (I I )> F e (I I )> F e  ( l I l ) > N i (II) 
>  Mn (II). Le com portem ent ca ta ly tique de 
ces complexes est dû à la présence de l'a tom e 
de métal et à la liaison de chélation entre 
cet atom e et le reste de la molécule. L’elli- 
cacité de l’activ ité  cata ly tique étudiée sem blé 
réglée par des facteurs de solubilité e t de 
stabilité. On a ttrib u e  la formule, suivante à 
ces complexes.
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COMPOSÉS ALICYCLIQUES

Alcoylation normale et anormale de la 
2 -  méthylcyclopentyl méthyl cétone ;
Was'h G., Shivf. B. et L o c h te  H. L. (J . amer, 
cilèm. Soc., 1941, 63, 2975-2979). —  L’alcoy- 
lation de la 2-m éthÿlcyclopentyl-phényl- 
eétone avec l ’am idure de Na e t des halogé- 
nures d ’alcoyle dans le benzène bouillant 
donne les produits norm aux C-alcoylés. 
L’alcoylation de la même cétone avec les 
mêmes" réactifs dans le xylène bouillant donne 
des produits O-alcoylés; tandis que l’alcoy- 
lation  à la tem pérature du toluène bouillant 
donne un mélange de dérivés ('.- et O-alcoy
lés. En présence du xylène bouillant, l ’ami- 
dure de Na effectue une scission partielle de 
la pliényl-cétono en amide de l ’acide 2-mé- 
thylcyclopenlanc-carboxylique, qui est en
suite alcoylé en alcoyl-amidc correspondant. 
¿-.mélhylcyclopeQtyl-phényl-célone Eb : 281° 
(I) p a rla  voio indiquée ci-dessus; 1-isopropyl-
2-milhylcyclopcnlyl-célone E b ,,„ :315° (II, R
=  /-propylc) par action de NaNH,, puis d ’io- 
dure d ’isopropÿlésur I ; on préparé de la même 
façon les cétonës 11 suivantes: mélhyl, Eb:
288“; R  =  élhyl, Eb : 304"; H =  n-propÿle Eb : 
312°. 1.2- diméihylcyclopenlane - carboxamide 
F . 98°,5-99°,5 (111, R =  méthylft) par tra i
tem ent de II avec N aN IL. l-élhyl-2-mêlhyl- 
cyclopentanecarboxamide F. 84°,5-85",5 (III, 
R =  étliyle). 1 - isopropyl - 2-mélhylcyclopèn- 
lane - carb'oxanilide F. 115°-116° par ozoni
sation de la cétone correspondante, chloru
ra tion  de l’acide et réaction avec l’aniline;
1-n  - p ro p y l - 2 -  m élhylcyc lopen lanc-carboxan i-  
lide  F. 141°-I42°; 2 -m élhylcyclopén lane-car- 
b o xa n ilid c  F. 107°-108°. 2 -m è lh y l-c yd o p en -  
lanc-carboxam ide  F. 152°-153° (IV) par tra i
tem ent de I avec l’iodure d ’isopropyle et. 
N aN II, dans le xylène bouillant. N -isn p r o p y l-
3 -m élhylcyclopcn lane-cqrboxam ide  F. 87°-88° 
(V), se forme dans la même réaction; syn
thèse à partir d ’isopropylam ine et l’acide
2-m éthyl-cyclopcntanecarboxylique. N -é lh y l-  
2 -m élhyl-cyclopen lanccarboxam ide  F. 86°-87°. 
¿Y-n■ p ro p y l-2 -m èlh y lcyc lo p en la n e-ca rb o xa m id e-

C.H.
- / \

O

IlaCj jCHa C1.£_CH1 H,C— .Cil,
h ,c 'x  J  CH.

CH,

HsCj---- ,CH.

II,dx  JCHCH, 
CH-COOII

MCI,

SOC1.

H ,C X y C H C H , 
C.HCOCH,

H SC,------.CH,

II.C \ /  
CH-COC1

II,C :-----¡CI-I,

H ,C x y c ii.c ii, 
C H rC O C .H ,

N aN II. II, C 

H,cJ

CH,

X / CH .CH , 
C -C O C .H ,

(!) (II) 1
\ n

(CH,),cm NaNII,,
| NaNII.

Y Y
H,C.—- ¡CH, £' U.C.— -.CII,V,
I l .d  'CU.CII, |  h ,çiX /!c h .c ii

(-=C-G,H, C-CONH.
(VI) I (111) |

OCIKCH,), H

, HaCj— -CH,

IIjcl^ JcH.OH,
H C -C -N H ,

()
( I V )

NaNII,
(cir,)scni

II-C, 

11;

C il,

lidinc-(phtnyl)-mèlhyl isopropylique Eb : 274" 
(VI j ; par ozonisation on en obtient la 2-mc- 
Ihyl-cyclopénlanonc semicarbazone, F. 174°- 
175».

La synthèse et caractérisation de 
quelques acides naphténiques tertiaires ;
S u i v e  B ., Cnoucn W . AV. et L o c h t e  H .  L . 
(./. amer. chem. Soc., 1941, 63, 2979-2984). — 
On a synthétisé les acides dl-1.2.2-lrimélhyl- 
cyclohexane-carboxyliqile (VI), 1-isopropyl- 
cyclohcxane carboxyliqtie (X II), . 1-isùpropyl- 
2-mêlhyl-cyclopenlane carboxylique (X V lil)  
ela.a-2-lriméthylcyclopenlane-acètiqiie(XX] \ j  
Ces acides no sont pas identiques avec l’acide 
CioH,sO, isolé du pétrole de Californie et 
obtenu par dégradation de la base C ,,H„N  
du même pétrole. On a développé de nou
velles m éthodes générales pour la synthèse 
des acides I-alcoyl-cycloalcanecarboxyliques 
et 1.2-dialcoylcycloaIcanecarboxyliques. Syn
thèse de I â partir du (//-camphre (I), que 
l ’on brom ure en dl-a.a-dibromocamplire F . 54"- 
55° qui donne, avec. HNO, fumant le dl-di- 
bromocàmpholidc F. 138°-139° (I II) ; avec 
Z(i et NI-I, on en prépare l'acide, dl-bromoca-, 
phorénique F. 180°-181° (IV) qui donne avec 
Na-Hg Vacidc dl-camphorénique F. 165°-166° 
dont l ’hydrogénation cata ly tique donne VI 
(acide dihydrocam phorénique) F. 179°-180". 
Amide, F. 164°-165". Synthèse de X I I :  
2-carboélhoxycycloxexaiione E bl0 : 106“ (IX) 
par condensation de cyclohexanone (VII) 
avec l ’oxalate d ’éthyle et décomposition de 
l ’ester dicétonique interm édiaire (V III) par 
chauffage. 2 - carboèlhoxy - 2-isopropyl-cyclo- 
hexanone E ,» : 122° (X) par condensation 
de IX  avec l’iodure d ’isopropyle. Acide 
1-isopropyl-cyclohexane-carboxyliqtic (X II) F. 
104°-105° par réduction d ’après Clemmensen 
de X et saponification de l’ester X I in ter
médiaire. Amide de X I I  F. 101°-102°. Syn- 
thèse de X V III :

H,C~
CH,

-C---- CO H,C-

CH,

-C----CO

H.C-
- y

C.IIi
i —■—v
‘C H C II, Al Cl,

- C H - C B r ,  

(II)

CH,
I

— C— COOH 

C(CH,), 

IL C -C H -C -n r
(IV )

H.C-CH-C---- O
Br iîr (III)

CH,

II ,C - II,C — C— COOH 
I I

- >  H ,C  C(CH,),
I I 

H C = C H
(V)

CH,

II,C—C—COOH
IlJ : t(CH,),
II.C—CH. (VI)

CII,
II.C /^C H ,

—>

CH-COCOOC.H,
HsC!x / iCO

CH,
h , c / N . c h ,

H,cl JcrO

:,rJx  Ich .ch ,
HC-C-NH 
. O |

(V) CII 
/ \

CH, CH,
huileux, à p a rtir  de n-propylam ine et le 
chlorure d ’acide. Elhér-2-mélhyl-cyelopenly-

(VIII)

CII,
H .c /V -H ,
H i c l j c i l ,

C-COOCJI,

(XI) ni(CH,),

C -C O O C .II, 

(X ) H C (CH ,),

CH,
iüc / N cii,
h ,c!x / 'ch ,

C-COOII

(XII) Ili(CH,),

II,Cr 
H,C.l

-,CH,

Jco - V

(XIV) c
/ \  •

H COOC,II,

H,C|—r.un
H.C^jlC.CH, 

(XVI) C.COOC,H,

CH

II.C,— riC lI ,

H,c'x / lc0 
(X V ) C

(C ii3).C H X c o o c j i ,

I I ,c ,-----.CII,

H,C'X y  CII. CII,

H,Ci

H,c!

U.C.(CH,), 
-,CH,

CH. CII,

(XVIII) C.COOII 
II. C'( C11,)

>
\ /  

CO  
(X X )

H,C|----.CH,
i i .cM c .ch ,

C (XXII)

CH,

x / c ii .c n ,
(XXI) c

IIO/ X  C(CII,),COOCJI,

Il.Cr 

II ,c l

- V
II, Cr -jCH,

JcH.CH,H ' C \ / V
(XXIV] c 

I / \  -
C(CH,),COOC,H, II C(CH,),COOII

- V

2 - carboèlhoxy - 2 - isopropylcyclopenlanone 
Eb,,« : 2480-2490 (XV) par réaction de l ’io
dure d ’isopropyle avec la 2-carboélhoxycyclo- 
penlanone (XIV) préparée à partir de l’adi- 
pate d ’éthyle (X III). 1-carboélhoxy-l-isopro- 
pyl-2-méthyl-cyclopenlène-2 E b „ , : 221°-222°
(XVI) par condensation de XV avec l ’iodure 
de m éthylm agnésium . 1-carboéthoxy-l-isopro- 
pyl-2-m élhylcyclopcnlanè E b „ , : 225°-226°
(X V II) par hydrogénation cata ly tique de
X V I. Acide l-isopropyl-2-rnélhyl-cyclopentane- 
carboxyliqtie F. 52"-530 (X V III) par saponi
fication de X V II. Anilide, F. 115°-! 113". Syn
thèse de X X IV : 2-méllujl-cyclopenlanone
Eb : 139*-140® (X X) par m éthylation  de XIV. 
Elhyl J-hydroxy-oL.a-2-lriméthylcyclopentane- 
ncèlale E b„  : 122°-123" (X X I) par condensa
tion de. X X  avec l’a-brom oisobutyrate en 
présence de Mg. Elhyl a.x-2 - trimélhylcyclo- 
penlene- 1-acétale E l),,,: 224°-225° (X X II) 
par acétylation de X X I, puis distillation 
avec du bisulfate. Ethyl a.a-2-lrimèllujlcyclo- 
penlaneacélale Eb„„ : ‘2250-226° (X X ltl)  par 
hydrogénation cata ly tique de X X II. Acide 
a'.a.-2-lrimélhylcyclopenlaneacélique E b„ , : 
256°-257<> (XXIV) par saponification de 
XXIII.- Anilide, F. 102"-l03».

Sur quelques esters d'acides hydroxy- 
aminés et leurs composés benzoylés ;
M A n n i c k  C. e t S t r a u s s  E. (Arch. d. Pharm., 
1942, 280, 361-372). — L’ester éthylique 
de l ’acide cyclohexanone carbonique a été 
condensé avec le formol e t la nipéridine. 
La base (1) obtenue, réduite par I amalgame 
d’Al, conduit à (11), dont la fonction alcool 
se laisse facilem ent estérifier par CsH,OOCI 
e t le chlorure de p-nitrobenzoyle. P ar réduc
tion du groupem ent NO), au moyen de 
Zn -f GUI, on obtient l’ester p-amiiioben- 
zoïque. Aucun de ces esters ne possède^ de 
pouvoir anesthésique. Il en est de même 
des esters correspondants préparés à partir 
des produits de condensation du cyelohe- 
xanone-carbonate d 'étbyle avec le formol 
e t la dim éthylam ine o ù ’la diéthylamine~Jiu 
lieu de pipéridine. On a condensé également 
le cyclopentanonecarbonatc d’éthyle avec. 
le frfrmol et la pipéridine ou la dim éthyl
amine ou la diéthyiam ine. Les bases (III). 
(IV) et (V) obtenues, réduites en solution 
chlorhydrique par l’am algam e.de Na, trans
form ent leur fonction cétone en alcool. 
L’action de C,H,COC1 conduit à des esters 
fortem ent anesthésiques, mais leurs pro
priétés caustiques ne perm etten t pas de les 
utiliser. Les esters /¡-aminobenzoïques sont 
moins actifs.
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CH. CH,
H=C A C  < ^ £ k , „  Iï | P | C <CH
H.Ci. JcO  H,ci J e

COOCjTIi 
.NCiCi»

OH

L' \ "
CH. (I)

■x  ̂ ICHOH 
CH (II)

t. c-__f.^.COOC!Hs i r f ___ p -COOCeHs
1 I |C < CH..NCIC1„ H,C| I <CH..N(CH,)Î

II,Clx  JCO
CH. (III)

H .G ^ C O
CH. (IV)

/ \  

À /

A

J
CsCH

11,0

[ I lg - t

tt r  c  ̂ .COOC,Hs 
1 t" r<CH,.N(C.H,),

H.cl JcO
CH. (V)

Corps obtenus. —  {N-pipéridino-méthyl-) 
cvclolicxanone carbonate il éthyle (I), Eb,» : 
170°, chlorhydrate; F. 128“-129“. (N-pipéri- 
dino-méthyl-) cyclohexanol carbonate d’é- 
thy)6 (II), E b „ : 175“-182°; chlorhydrate,
F. 174°-175°; ester benzoïque, F. 64°-65°; 
chlorhydrate de l’ester benzoïque, F. 219°
( dée.) ; chlorhydrate de l’ester p-nitro- 
benzoïqùe, F. 2110; ester p-aminobenzoïque,
F. 135°. (D iéthylam ino-m éthyl-) cyclohexa- 
none carbonate' d ’éthyle, E b, : 138°-145°. 
(D iéthylam ino-inéthvl-jcyclohexanol carbo
nate d !éthyle, E b„ : "l46°-150°; chlorliydrate 
de l’ester benzoïque, F. 175°; chlorhydrate 
de l ’ester p-nitrobenzoïque, F. 184°; ester 
p-amlnobenzoïque, F. 107°. (Dim éthylamino- 
méthyl-)cyclohexanone carbonate d ’éthyle, 
E b„ -.'130“; chlorhydrate, F. 214°. (Diméthyl- 
amino-méthyl)-cyclohexanol carbonate d ’é
thyle, E b ,: 130“-135“; chlorhydrate de
l’ester benzoïque, F. 235°,5; chlorhydrate 
de l’ésLer p-nitrobenzoïque, F. 222° (déc.) ; 
ester p-aminobenzoïque, F. 127°-128°. Acide 
(diméthylam ino-m éthvl-)cyclohexanol carbo
nique, F. 151°-152°. (N-pipéridino-méthyl-) 
cyclopentanone carbonique (III), E b„ : 168° 
(déc.); brom hydrate, F. 141°-142°. (N-pipé- 
ridino-m éthyl-)cyclopentanol carbonate d'é- 
thyle, E b u ’: -172°; chlorhydrate, F . 202°; 
chlorhvdraic de l’ester benzoïque, F’. 182°- 
183°; 'ch lorhydrate de l’ester p-nitroben
zoïque, F. 181“- 182°; ester p-aminobenzoïque, 
F. 119°; m onochlorhyrirate de l’ester p- 
aminobenzoïque, F. 214“. (Diéthylam ino- 
méthyl-) cyclopentanone carbonate d ’éthyle 
(V), no distille pas sans décomposition, sels 
ineristallisables. (D iéthylam ino-m éthyl-) cy- 
clopentanol carbonate d’éthyle, Eb, : 152“- 
153°; chlorhydrate, F. 145°-146°; chlorhy
drate de l’ester benzoïque, F. 152°-153“; 
chlorhydrate de Tester p-nitrobenzoïque, 
F. 189° (déc.); ester p-aminobenzoïque, 
F. 84°. (D im éthylam ino-m éthyl-) cyclopen
tanone carbonate d ’élhyle (IV), ne dis-, 
tille pas sans décomposition; chlorhydrate, 
F. 145°. (D im éthylam ino-m éthyl-) cyclopen- 
tanol carbonate d ’éthyle, E b„ : 133°-135°; 
chlorhydrate, F, 130°; chlorhydrate de 
l’ester "benzoïque, F. 219°; chlorhydrate de 
l’ester p-nitrobenzoïque, F. 210° (déc.), ester 
p-aminobenzoïque, F. 120°. Acide (dim éthyl
amino-méthyl-) cvclopentanol carbonique, 
F. 183°.

Transpositions moléculaires de déri
vés du 17-hydroxy-pregnane ; S t a v e i .y  H. 
E. ■/. amer. chem. Soc., 1941. 63, 3127- 
3131). — En présence d ’aniline, de sels de 
11g et d’eau, le As-17-éthynyl-androstène- 
diol-3.17 (I) est partiellem ent transform é en 
Arprerjnèned.iol-3.11 (a)-one-20. (II), F. 174- 
176° et en une substance contenant de 
l’azote lié fortem ent, probablem ent l’anil 
de II . La structure  pregnanediolique de II 
a été confirmée par réduction caialytique 
en pregnanetriol (IX) e t oxydation de ce 
dernier en iso-androstérone (X). P ar chauf
fage avec de la potasse méthanolique, II 
subit une transposition m oléculaire; la 
structure du produit qui en résulte (IV) a été 
éclaircie par R i j z i c k a , G a t z i  e t R e i c h s t e i n

IIO

s ' '  Aniline 
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/ \
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- i
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■ . V _ /

(.Hciv. Chim. Acln. 1939, 22. 626; 1940, 
23, 301, 376). Il subit aussi une transposition 
au cours de la chrom atographie sur alumine, j 
mais le produit ainsi obtenu (III) diffère 
de celui formé par act ion de l’alcali ; c’est 
un isomère. Chacun des produits de Iro n s-. ' 
position a été hydrogéné en présence -de i 
IHO,; dans chaque cas, l’hydrogénation ! 
dans l’acide' acétique donne un isomère du 
produit obtenu par hydrogénation dans | 
l’alcool; on a ainsi obtenu 4 iriols isomères | 
Va, b, Vio,, b. L’oxydation des triols par j 
l 'ac id e . périodique prouve que ce sont des 
stéréôisomères, différents dans la conflgu- ; 
ration au carbone 17 portan t l’hydroxyle ; 
e t le méthvle. Comme P r ik s  et R e ic h s te in  ; 
(Helv. Chim. Acla, 1940, 23, 1491) ont 
m ontré que leur substance K ex traite  des 
surrénales subit une transposition analogue, 
ces dérives du 17. a et 17 p-hydroxypregnane 
ont le même comportem ent.

Le dérivé 3-cétonique du produit obtenu 
par transposition sur l’alumine (V III) a une 
légère activité de progestérone; c est la 
première substance sans système de perhv- 
drocvclopenténophénanthrène à avoir l'ac ti
v ité 'de l'hormone du corps jaune.

Dicétone V I I I  CnH.oO, F. 180°, dioxime 
F. 255“, par oxydation de II' avec l’isopro- 
pylate d ’Al, pui? chrom atographie sur 
i’àlumine. Cêlone I I 1 ¿ „H ^O , F. 180°- 
182“, acélale F. 174M 76“, par chrom ato
graphie de II sur alumine. Par oxydation 
avec l’isopropylate d’Al on en obtient V III. 
Allopregnanetriol-3,17.20 (IX) F. 215°-216°, 
diacêlale F. 166“-171“ par hydrogénation 
de II. L’oxydation périodique de IX  donne 
V isoandrostèrone F. 169“ (X). L’hydrogéna
tion de la cétone III dans l’éthanol donne 
le Iriol V I  a, F. 2d0°-261°, monoacélale 
F. 190“, Iriacélale F. 247“-250“. Triol V I  b, 
F. 272“-274“, par hydrogénation de III dans 
l’acide acétique. L 'hydrogénation de IV 
dans l ’éthanol donne le triol Va F. 256°-258“, 
diacétale F. 220“-222“ ; triol Vb F. 280“-282“. 
L’oxydation du triol V ia par l'acide pério
dique donne l'aldéhyde X I ,  F. 150“-152“, 
oxtme I88“-191°, semicarbaîone F. 187°. 
L’oxydation chromique du triol V b donne 
l'acidc X I I  F. 214“-216”, ester mélhylique 
F. 103“-105“. Le triol VI b donne le même 
produit.

T r a n s f o r m a t i o n  d e  s t é r i n e s  e n  c o m 
p o s é s  a r o m a t i q u e s ;  In h o f fe n  H. H . (Art- 
gew, Chem., 1940, 53, 471-475). — .P a r  le 
rapprochem ent des travaux  publiés, on 
recherche en particulier les conditions d a n s , 
lesquelles on peut essayer de passer des 
stérines du type cholestérine ou testostérone 
dans leq u e l'le  cycle A du squ.elette des 
stéroïdes comporte une seule double liaison, 
à des corps du type œ stradiol, où le noyau A 
est arom atique.

OH 
CH, /

fi CH,
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Cette transform ation com porte en outre 
la disparition du groupe m ethyle fixé sur 
le carbone 10, disparition qui est une condi
tion nécessaire à la transform ation du cycle A 
en noyau arom atique. A son tour, le départ 
du groupe m éthyle en 10, ou son déplacem ent 
sur le carbone 1 on t pour condition la 
form ation préalable d’une deuxième double 
liaison dans le cycle A.

La préparation des A,-, A,(„)- et A„- 
cholestènes; E c k  J . C .  et I-Io l l i n o s - W o u t h '  
K. W. {J . amer, client. Soc., 1941, 63, 2986- 
2990). —  On a préparé ces trois choléstènes 
e t é ta b li- la  constitu tion  du A.-cholestèno 
par transform ation en cholestanc-7-one. On 
a comparé l ’hydrogénation normale et la 
consommation de brome et d ’acide perben-

zoîque par les cholestèncs. Les ro tations spé
cifiques des trois nouveaux cholestènes sont 
en accord avec celles des stéroldes A,-, 
A, („) et Au- insaturés (5-, a- e t 3- sténols, 
respectivem ent). Cholestane-7-ol F. 118°-l 19° 
(I) par réduction de cholestane-7-one; la 
déhydratation  avec CuSO, ou A1,0, donne le 
A,-choleslène F. 85°-86° (II) et le A,(„)-cho- 
les/ène  F. 53°-54° (III). On transform e II en 
III par traitement, avec Pd en présence de II,. 
A lt-c/ioles/ène F. 73°-74° (IV) par traitem ent 
de III avec IICI dans le chloroforme. L’hy
drogénation cata ly tique de IV donne du 
cholestane F. 79°-80°. Après oxydatk  n chro- 
m ique de II en A ,-cholestène-7-one, F. 86°,5- 
87°,5 e t réduction de la cétone par Na dans 
l ’alcool am ylique on obtient la cholestane-7- 
onc  F. 115°-116°, o x im e  F. r34°-135°.
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Le furfural ; v. W a c e k  A. (Angeui. Chem.
1941, 54, 453-458). —  Revue des travaux  
postérieurs à 1930, sur la form ation du 
furfural, les procédés d’obtention e t de 
purification, scs propriétés, ses emplois 

! comme solvant, comme an tidétonant, comme 
m atière première pour fabrication de résines 

t artificielles, ses produits d ’hydrogénation 
e t d ’oxydation et leurs emplois, et sur les 
réactions analytiques relatives au furfural.

Synthèses dans la série des quino- 
léines. II. Quelques dérivés de la 4- 
méthylquinolèine et étude de leur 
structure; J o h n s o n  O. H. e t H a m i l t o n  
C. S. (./. amer. chem. Soc., 1941, 63, 2864 
2867). — Le produit principal de la n itra tion  

il de la lépidine est la 8-nilrolépidinc F. 126° 
! (1). On a préparé Y aldéhyde 8-nitroquinoléique-

4 F. 175° qui donne, par condensation avec 
i le nitroéthane, V«-nilroélhyl-4-(8-nitroquino- 

lino)'-mithanol F. 180°-190°, dont la réduction 
donne le a-aminoéthyI-4-(8-aminoquinolino)- 
m élhanol F. 82°-84°, substance qui pourrait 

i’: avoir une valeur contre la m alaria. L’aldé
hyde 4-quinoléique donne une réaction de 
G rignard normale et fourniL ainsi un alcool 
secondaire,V a.-mèthyl-4-quinolêinemélhanol F. 
125° difficile à déhydrater. Le chlorure : 
4-(a-cliloroélhyl)-quinoléinc F. 180° est très 
difficile à hydrolyser, il y  a peut-être une 
forme tautom ère dans le sens des formules

CH,

H-¿-Cl

/ / \ A

■ v y

CH,

¿-Cl
Il . 

¿ \ / \

I II II 
n

ci-jointes. La 4-vinylquinoléine, la lépidine 
et. la pyridine réagissent avec l ’anhydride 
maléique avec élimination de CO,. On pré
pare, à partir de la 2-hydroxy-4-(bromomé- 
thyl)-quinolèine F. 171°, les dérivés suivants :
2-chloro-4-(mêihoxymcthyl-quinoléine) F. 64°,
2-hydroxy-4-{anilinomélÎyl)-quinolèine F. 238- 
240° et la 2-hydroxy-4-{p-anisylaminomé- 
lhyl)-quinolêine F. 206°-207°. 8-aminolépi- 
dinc F. 84°, par réduction cata ly tique de I; 
8-chIorolêpidine F. 107°.

Synthèses dans la série des quino- 
léines. III. La nitration de la 2-chloro- 
4-méthyl-quinolêine et la préparation 
de quelques 2 -  hydroxy -  4 -  méthyl -  8- 
dialcoylaminoalcoyl -  aminoquinoléines ; 
J o h n s o n  O. H .  et H a m i l t o n  C. S. (J . amer, 
chem. Soc., 1941. 63, 2867-2869). — La n itra 
tion de la 2-chIoro-4-méthyIquinoIéine donne 
63 0/0 de 2-chloro-4-mêthyl-8-nilroquinoline 
F . 135° (I) et 12 0/0 de 2-chloro-4-mélhyl-6-8 
nitroquinolêine F, 212°-213° (II). On syn thé-
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tise cette dernière substance aussi par chlo
ruration  de la 2 -h y d ro x y -m éth y l-6 -n itro - 
quinoléine, 2-chloro-4 -méthyl-8-aminoquino- 
lêinc F. 102° (III) par réduction de 1 2-hy- 
droxy-4-mélhyl-8-chloroquinoléine F. 212°(IV) 
par chaufTage d ’o - chloroacéto-acétanilide 
avec l’acide sulfurique concentrée. 2 ,8 - di- 
chloro-4-mèthylqiiinoléine F. 105° par chlo
ruration  de 1IÏ et IV. On a préparé les subs
tances suivantes : 2-chloro-4-méthyl-6-ami- 
noquinoléine F. 154° (V) par réduction de 
II. 2- hydroxy - 4 - m éthyl- 8 -  nitroquinolêine 
F. 196° (VI) par hydrolyse de V, 2-hydroxy- 
4-mêthyl-8-aminoquinoléinc F. au-dessus de 
300° (V II) par réduction de V I. 2-hy- 
droxij - 4 - méthyl - 8 - acétaminoquinoléine 
F. 252° par acétylation de V II. 2-mcthoxy-
4-méthyl-8-nilroquinoléine F. 119 (VII) par 
tra item en t de VI avec NaOII dans le 
m éthanol en présence de MnO, et Co.O,.
2-mélhoxy-4-méthyl-8-aminoquinoléine F. 96°
(IX ) par tra item ent de V II avec Na dans le 
m éthanol e t par réduction cataly tique de 
V III. 2-hydroxy-4-méthyl-S-( &-N-diclhylami- 
noèthyl)-aminoquinoléine F. 140° par conden
sation de lX  avec le brom ure de 3-N-diéthyl- 
am inoéthyle. 2-hydroxy- 4-mêthyl-8-{ $-N-dié- 
thylaminopropyl)-aminoquinoléine F. 115° par 
condensation de IX  avec le brom ure de p-N- 
diéthylam inopropyle; 2-m élhoxy- 4-mèlhyl-8- 
( 4 - quinolylméthyiéne - amino) - quinoléine F. 
144° par condensation de l'a ldchyde quino-
1 éique-4 avec IX .

Dérivés hétérocycliques apparentés 
à la sulfanilamide. I. L'analogue quino- 
léique de la sulfanilamide et dérivés ;
UnisT H. et J e n k i n s  G. L. (J. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 2943-2944). —  On a synthétisé 
l'amino-5-quinoléine-8-sulfonamide, F. 261°- 
265°,5 (I), la 5-nitro-N-{2-pyridyl}-8-quino- 
léine-sulfonamide F. 249°-250° (par conden
sation d 'a-am inopyridine avec le chlorure 
de 5-nilroquinoléine-8-sulfonyle) e t la 5-nitro- 
N  - (2 -  ihiazyl) - 8 -  quinoléine sulfonamide F. 
260°-261° (par condensation de l ’a-amino- 
thiazole avec le 5.5-dinilro-8-8-diquinolyl- 
disulfide F. 250°-252° (II); acide 5-nitroqui- 
noléine-8-suIfonique F. 211° par action de 
HON, sur II. Sel de benzyl-isothiourée de
5 - n itroquinolêine-8 - sulfonate F. 216°,5- 
217°,5; chlorure de 5 - nitroquinolêine-8-sul- 
jonyle F. 104°-106°; ô-nitroquinoléine-S-sul- 
fonamide F. 186°-187°.

Études dans le domaine du rétène. 
XI. La synthèse de rétopyridines naph- 
toquinoléines)à partir du 3-aminorétène;
C a s s a d a y  S. A. et B o g e r t  M. T. [J. amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 703-708). -— On prépare 
le 3-am inorétène (VI) plus facilem ent à 
partir de l ’acide 3-3-rétoylpropionique (II) 
que. du 3-acétylrétène. Cette am iné donne, 
par synthèse de Skraup une rétopyridine et 
p a r  une réaction de Dœbner-Miller une réto-

picoline (naphtoquinaldine). La réaction 
classique de Dcebner, ¡ our la préparation 
d ’acides cinchoniniques transform e l ’amino- 
rétène en anil de dicétopyrrolidine, sans for
m ation de quantités appréciables de benzal- 
am inorétène ou du dérivé de l ’acide cincho- 
ninique attendu . Acide p-3-rctoylpropionique
(II) F. 194°-196° d ’après Adelson et Bogert 
[J. amer, chem. Soc., 1937, 59, 1776) par con
densation de rétène (I) avec l ’anhydride 
succinique. Oxime F. 165°-166°. 3-3-rcloyl- 
propionale d'êthyle F. 92°,5-93° (111). Oxime 
de l'ester F. 105°-106° (IV). "3-rêtylsuccinate 
d'êthyle F. 168°-l69°.. 3-aminorétène (VI) à 
partir de V, F. 139°-140°; chlorhydrate F. 
267°-273°; 3-acétylrétène F. 99°,5-100° d ’après 
Adelson e t Bogert (J . amer. chem. Soc., 1936, 
58, 653). Oxime F. 165°-166°. 3-acètamino- 
rètène par transposition  de l’oxime d ’après 
Adelson et Bogert, F. 240«-241”. L’hydrolyse 
donne VI. 7-mêthyl-3-isopropylnaphto[2.1-g]- 
quinoléine (VI la) ou 6-méthyl-lO-isopropyl- 
naphtol[1.2-/]quinoléine (Vllii) F. 87°,5-88°,5; 
par svnthèse de Skraup de V I; picrate, F. 
277°-279°; chlorhydrate, F. 96°-101°. L’hydro
génation de V II, sous différentes conditions, 
n ’a donné aucun résu lta t. 7.10-diméthyl-3- 
isopropyInaphto[2.1-g]quinoléine ou 3.6-dimé- 
thyl- 1 0 -isopropylnaphlo[1 .2 -f]quinoléine par 
condensation, F. 110“-111° de VI avec la 
paraldéhyde en présence de HC1; chlorhy
drate F .' 258°-261°; picrate F. 221°-226°.
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l-(3'-rèlo)-2-phényl - 4. S - dicétopyrrolidone-4- 
( 3'-rèloanile) (X) F. 218°-219° par condensa
tion de VI avec l ’aldéhyde benzoïque, puis 
addition d’acide pyruyique; picrate F. 234°,5.
1 [3'-rêto)-2-phényl- 4.5-dicétopyrrolidine-4- 
oxime (X I) F. 208°-209° à p a rtir  de X.
3-benzalaminorétène (V III) F. 88°-89° par 
condensation de VI avec l’aldéhyde ben
zoïque.

Aminocétones a. fï-insaturées. V. Réac
tion de la pyrrolidine et de la tétrahy- 
droquinoléine avec des dérivés broméa 
de la benzalacétopbénone ; C r o m w e l l  N.
H. (./. amer. chem. Soc., 1941, 63, 2984-298.6).
— La pyrrolidine ressemble 6 la pipéridine 
dans ses réactions avec l’a-bromobenzalacé- 
tophénone e t le dibrom ure de la bcnzalacéto- 
phénone (II). Le pyrrol ne réagit pas. Syn
thèse des nouvelles aminocétones II I , IV, V, 
VI. a-bromo-a-N-pyrrolidinobcnzylacélophé- 
nonc I I I  par addition de pyrrolidine à une 
solution de I d a n s l’éthér de pétrole; F. 106°-

■ 107°. a-N-pyrrolidinobenzalacètophérione (IV), 
plaques oranges-rouges, F. 96°-98° par action, 
de N aO C JIt sur III. a- ft-di-N-pyrrolidino- 
benzylacètophènone (V), F. 122°-123° par 
action de pyrrolidine sur II. a-N-pyrrolidino- 
$-N- télrahydroquinolino - benzyl-acètophénone 
F. 148°-149° (VI) par tra item en t de III avec 
delà téLrahydroquinoléine. <x-N-pipéridino- 0- 
N-lélrahydroquinoliriobenzyl-àcélopné/ione F. 
1669-167° (V II), par condensation de a-bro-

llr

C.H.-CH.-t-COC.H,

(V) N <  =  N < (_ )>  (VI) N <  =  ___y v

mo-a-N-pipéridinobenzyl-acétophénone (Du- 
fraisse et Moirrcu, Bull. Soc. Chim. France, 
1927, (4), 41, 466) avec la tétrahydroquino- 
léine (V II). a.-N-morpholirw-fi-N:lètrahydro- 
quinolinobenzyl-acétophénone F. 153°-154° par 
condensation de l’a-bromo-a-N-morpholino- 
benzyl-acétophénone avec V il.

Les composés azotés dans des distil
lais de pétrole. XIX. L'isolement du 
pétrole Californien et la synthèse de la 
2.3.8 -  triméthyl -  4  -  éthylquinoléine ;
G l e n n  R. A .  et B a i l e y  J . R. (J. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 637-638). —  La 2.3.8-trimé- 
lhyl-4-èlhylquinolèine (I) isolée du pétrole de 

. Californie est le prem ier homologue de la 
quinoléine ayan t un groupe alcoyle supé

rieur au m éthyl, sur le noyau pyridiniqueJ 
On a dégradé la base en la 2.3-diméthyl- 4- 
êtliyl-quinoléine (II) dont la structure a été 
confirmée par synthèse. Picrate de I, F. 178°, 
base libre E b „ s : 310°-3I1°; nitrate, F. 161°.; 
plitalone, F. 158°; 2.3-dimêthyl-4-èlhylquino- 
léine-S-oïque, F. 178° par oxydation chro- 
mique de 1. La décarboxylation avec la 
chaux sodée donne II, picrate, F. 220°-22I°. 
On synthétise II à pa rtir  de la diéthyl- 
cétonè, de la paraldéhyde e t de l’aniline. 
En su bstituan t dans une synthèse analogue - 
l’o-toluidine pour l ’aniline, on obtient I.

Les composés azotés dans des distil
lais de pétrole. XX. Isolement de la 
2-méthyl-8-éthylqûinoléine de pétrole 
de Californie et épreuve de sa structure 
par dégradation et synthèse; Glen n  R. 
A. et Ba il e y  J . R. (J . amer. chem. Soc., 1941, 
63, 639-641). —  On a isolé deux bases nou
velles, CuHi,N à partir d ’un ex tra it à la 
kérosine de pétrole californien. La structure 
d ’une de ces bases est celle de la 2-mèihyl-S- 
élhylquinoléine (I). La 2-m élhyl-8-éthyl- et. 
la 8-éthyl-quinoléine donnent, par oxydation 
par le bichrom ate de K des 8-quinolyl-mé- 
thyl-cétones. Picrate de la base C,~II„N non 
encore identifiée, F. 153°-153°,5. Picrate de I, 
F . 169°; base libre E b 7I5 : 263°-263°,5; phla- 
lone, F. 246°; nitrate, F. 143°; 8-éthylquino- 
lêine-2-aldéhyde, par tra item ent de I avec 
SeO,; semicarbazone, F. 189°-190°. Acide 
8-é(hylquinolÉine-2-carboxylique, F. 121° par 
oxydation de l ’a ldéhyde avec A g,0. Après 
décarboxylation on en prépare le picrate de 
8-éthylquinoléine, F. 146°. On synthétise la 
8-èlhylquinolèine à partir d ’o-aminoéthylben- 
zène et glycérol d ’après Skraup; picrate, F. 
146°, base' libre Eb : 256°. 2-mèlhyt-S-tthyl- 
quinolèine (I) par condensation d ’o-amino- 
éthylbenzène avec l ’aldéhyde acétique, en 
présence de ZnCl,; picrate, F. 169°. 2-mcthyl- 
8-acélylquinoléine (2 - méthyl-8-quinolyl-mé- 
thy i cétonc) par oxydation de I avec le 
b ichrom ate de K dans l ’acide sulfurique; 
picrate, F . 182°; semicarbazone, F . ' 209°. 
L’oxydation avec l'hypobrom ile donne 
P acide 2-mêlliylquinoléine-8-carboxylique, F. 
152°-153°: L’oxydation analogue de la
8-éthyl-quinoléine donne une cétone, dont la 
semicarbazone fond à 225°; par l ’hypobrom ite 
on en ob tien t l'acide quindléine-8-carboxy- 
lique, F. 184°.

Une contribution à l'oxydation chro
mique d’homologues de la quinoléine 
et à l ’oxydation de Bz-éthylquinoléines 
en quinolyl-méthyl -  cétones ; G i.enn  R.
A. et B a il e y  .1. R. (./. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 641-643). — Les expériences m ontrent 
que l'on peu t obtenir un rendem ent augm enté 
d ’acides en em ployant l’oxydation chrom ique 
par é tapes et que l’oxydation par l’acide 
chrom ique est accélérée par l'add ition  de 
bisulfate de K. On transform e directem ent 
les Bz-éthylqpinoléines en Bz-quinolyl mé- 
thylcôtones par oxydation avec 0,C r ou le 
bichrom ate. 2 .4-dimélhyl- 6- êlhylquinoléine, 
picrate, F. 190°-191° p a r condensation de 
p-am inoéthylbenzène avec l’acétylacélone.
3-mèlhyl-2.8-dièthylquinoléine, F. 18°,5-19°,5, 
E b ,„  : 298°, par condensation d ’o-amino- 
éthvlbenzène avec l'aldéhyde propionique.
3-mclhyl-2.6-ditthylquinolêine E d 74, : 313°,o. 
Semicarbazones des çétones obtenues par oxy
dation : 2-méthi/l-S-quinotyl- F. 262°; 3-me- 
thul-8-quinolyl F. 226°-227°; 2.3-dimélhyl-8- 
quinolut- F. 235°; 2.4-dimèthyl-G-quinolyl- 
F. 251°; 2.4-dirnèthyl-8-quinolyl- F.' 262°;
2.3.4-lriméthyl-S-qmnolyl- F. 258°-259°; 2-

■ éthyl-3-méthyl- 8-quinolyl- F. 243°; 2-éthyl-3- 
méthyl-6-quinolyl- F. 251°; 2-èthyl-3-melhyl- 
8-carboxyl- F. 223°.

Dérivés sulfonamicliques de pyrimi- 
dines; Sp r a c u e  J . M., K issin g er  L. W . et 
L incoln  R. M. (J . amer. chem. Soc., 1941, 63,
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On a sy n th é tisé  des 2- e t3028-3030). --------- .. ...... ~ ,
4-sulfonam idopyrimidines par réaction d ’iin 
chlorure de sulfonyle sur des 2- ou 4-amino- j  
pvrimidines. On prépare des 2-nminopyrinii- 
dinés 4-alçoÿlées ou 4.5-dialcoylées par la {. 
réaction de la guanidine avec des a-formyl- 
ou hydroxy-m ethylcétones. On obtien t ces 
cétones p a rla  condensation de m éthyl-alcoyl- 
cétones avec le form iate d ’éthyle. Des cétones 
du type RCILCOÇH, peuvent donner nais- 
sance à  deux types de dérivés formylés : 
RCII-COGII.CHÔ ou RCH(CHO)COCH,. Les
2 - an.ino - pÿrimidines obtenues à partir 
des dérivés formylés de la m éthyl n-propyl- 
cétone e t de la m éthyl n-hexylcétone sont la 
2-aP 'ino-4-n-propylpyrimidine et la 2-annno- •
4-7i-hexylpyrimidine, ce qui a ôté prouvé par 
synthèse indépendante, -pÿrim idines (en pa
renthèses F. des dérivés acétvlés) : 2-suIfani- 
lam irfo- F . 251 °-252° (F. 254°-255°) ; 2-xulfanil- 
amido-4-métliyl- F. 230°-231° (F. 245°-246°); 
2-sul/anilamido-4.0-dimèthyl- F. 1.75°,5-176°,5 
(F. 240°-241°,a) : 2-p-nitrobenzènesul/onamido-
4-méthyl- F. 260°-261°; 2-sullanilamido-4- 
mèlhyl-S-bromo- F. 231 *>-232» (F. 261°-262°); 
2-sulfanilamido-4-mêthyl-S-n-amyl- F. 215°-. 
216° (F. 182°-183°); 2-süllanilamido-4-n-
hexyl- F. 206°-207° (F. 214°-215°); 2-sulfa- 
nilamido-4-n-propyl- F. 217°-218° (F. 253°,5- 
254°); 2-sullanilamido-4-phenyl- Ir . 268°- 
269° (F. 274°-275°); '2-snlfanilamido-5-mè- 
thul- F. 262°-263° (F. 271°-272°): 2-sul/anit- 
amido-5-n-bulyl- F. 205°-206° (F, 241°-242°); .. 
2-sulfanilamido-lélrahÿdfobenzènc- l;l. 252°- 
253° (F. 255°-256°); 2-sullanilamido-4-mé- 
Ihyl-C-éthoxy- F. 15l"-l5£° (F. 244°,5-245°); 
2-siil/anilamido-4-mclhyl-e-oxy- F. 252°,5- ■ 
254°; i-snlfan iltnnidb-2~èlhoxij- 6-inélhijl- F. 
186°-187° F. 200°-201 °) ; 4-sulfanilamido-2- 
éthijImercaplo-6-mêihiil- F’. 188°-189° (F. 208°- 
209°) ; 4-p-nilrobenzènesulfonamido-2-éthoxy-
1-’. 202°; 4-siillanilamido-2-êthoxy- F. 256“-
257° (F. 278°-279°)! Aminopyrim idines :
2-amitto-5-n-bulyl- 4 .6 -dioxy-pyrimidine F. 
330°; 2-amino- 5-n-bulyl- 4. G-dichloro-pyrimi- 
dine F. 170°-I71°; 2-amino-5 -n-bulyt-pyrimi- 
dine F. 127°-128°; 2-amino- 4-mêthyl- 5-n- 
amyl-6-oxy-pyrimidine F. 249°-250°; 2-amino-
4 -M thyl- 5 - n -a m y l-6 - chloro-pyrimidine F.
151 °,5-153° ; 2-amino- 4-mêthyl- 5-n-amyl-py- 
rimidine F. 135°-136°; 2-amino-4-méthy1-5- 
élhyl-O-oxy-pyrimidine F. 288°-289°; 2-aminn-
4-méthi/l- 5-èlhyï- 6-.chloro-pyrimidine F. 156"- 
157°; 2-amino-4-mêthyl-5-élhyl-pyrimidîne K 
166°-167°,5; 2-amino-4-n-hexyl-B-oxy - pyn - 
midine F. 199°; 2-amino-4-n-hexyl-G-chloro- 
purim idin i F. 61°-62°,5; 2-amino-4-n-hexyl- 
aiirlmidine F. 93°-9t°; 2-amino-4-êthqxy-0- 
mélhyl-pyrimidinc F. 89°-90°; 2-èlhoxy-4- 
amino-pyrimidine F. 151°-152°; 2-éthoxy-J- 
amino-G-mêlhyl-pyrimidine F. 109°-1Î0°.

A c i d e - 5 - é t h y l - 5 -  ( a - t h i é n y l ) - b a r b i t u -  
r i c r u e :  B i . i c k e  F. F. et Z i E n t y  M. F. (./. 
amer. chem. Soc., 1941; 63, 2945-2946). 
Synthèse do ce composé qui est l’analogue 
a-thiénylique du lum inal; son pouvoir hyp
notique est aussi grand que celui du lum inal.
La synthèse est effectuée par le procédé 
général de préparation des acides barb itu 
riques alcoyl-aryl-disubstitués. Acide thio- 
ph&ne-tt-carboxyliquc par action de COs sui- 
le brom ure d’a-thiénylm agnésium ; on le 
transforme en chlorure et le fait réagir avec 
le diazom éthane : a.-lhiényl-dia : mélhylcétone 
F. 67°-68°; étluyl oL-lhiènyl-acélnte E b st : 
124°-129° par tra item ent de la diazocétone 
avec AgjO. Acide cc-lhiinyl-acélique F. 75"- 
76°; a-lhiénylméthyl-cyanure E b„  : 115°r 120°. 
Elhyl èthoxalyl-a-lhiéni/lacétate {CJLOOC. 
C.O-CIHC,H,S)-COOCsH s} donne par décar
boxylation le diilhyl n-thiénylmalonale Ebs : 
Î45°-148°. P ar action du brom ure d ’éthyle 
on en prépare le diéthyl-élhyl-<x-lhiènylmalo- 
nale E b s : 148°-150°. Ce dernier donne par 
condensation avec l ’urée l ’acide. 5-èlhyl-5- 
(a-thiériyl)-barbiturique. F’. 179°-I80I>.
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Amides d'acides comme hypnotiques. 
IV. Acides barbituriques; B lic k e  F. F. 
ni Z ie n ty  M. F. (./. amer, clinm. Soc., 1911, 
63, 2991-2993). —  Préparation et activité 
hypnotique d ’acides barbituriques disubs- 
tiïués en 5 et. contenant des groupes arylal- 
covles, cycloalcoylalcoyles, nlcoxyalcoyles ou 
arÿloxyalcoyles. 1.'acide éthyl-a-phényléthyl- 
barbiturique et l'acide éthylbenzyl-barbitu- 
rique provoquent de fortes convulsions; 
l’acide éthyl p-phényléthylbarbiturique n ’a 
pas cette propriété. Les acides éthyleinna- 
myl-, éthyl-(ï-butoxycthyl- e t é thyl-r-phé- 
noxybarbituriques produisent un sommeil 
tranquille et sont, de tous ces composés nou
veaux les plus intéressants du point de vue 
Clinique, Les synthèses ont été effectuées à 
partir des esters maloniques m onosubstitués 
que l ’on transform e en esters disubstitués, 
pour les condenser avec l ’urée. Acides barbi
turiques 5.5-disubslituès (en parenthèses les 
Eb des esters maloniques disubstitues corres
pondants) : élhylbenzyi- F. 211°-212° (E l)«: 
19^-203°); éthyl-a-pn&iylélhyl- F. 207°-208°: 
éthyl- &-phénijlèthyl- F. 167°-¡6S° (E bls : 222°- 
223°); éthijl-y-phénylpropyl- F. 129°-130°;

' èlhyl-S-phénylbutyl- F. 1409-14 Io; éthyl-%- 
phèmglhexyl F. 94°-95“; éthyl-cyclohexyléthyl 
F. I70°-17I° (Ebio : 180»-185“); éthylcinna- 
myl- F. 94°-95»; propÿl-phényléihyl- F. 99»- 
100°; isoprupyl- [i-phényléthyl F. 191“-192»; 
allyl-Q-phênyléthyl- F. 151“-153»; bulyl- p- 
phénylèthyl'F. 150“-151“ (E b „ : 220“-225»); • 
isobulyl-$-phènyl-élhyl F. 193°-194° (Eb, : 
158°-163°); s-butyl-&-phényléthyl F. 163M 640 
$-cyclopeniyl - éthyl - (i’-phényléthyl F. 166°- 
167» (E b„  : 255“-258°) ; $-cyclohexylêthyl-V- 
phénulilhyl- F. 163°-164°; a-phényléthyl-f,'- 
phènylélhyl F. 241“-242“ (E b „ : 270»-275“); 
di-! ÿ-phcnyléthyl) F. 148“-149° (E b„ : 248“- 
249°); di-l Q-cyclohexylélhyl)- F, 196°-197°; 
éthylméthdxyméthyl F. 185°-186°; éthyl-^-mé- 
thoxyèthyl- F. 179“-180“; éthyl-¡¿-éthoxyéthyl- 
F. l~S°-18Q°; éihyl-&-butoxyéthyl F. 123“-124“, 
éthyl-& - ( Q'-éthoxyéthoxy) - éthyl F. 96“-97» 
(E b ,: 138°-140°); éthyl- fr-(V'-buloxyélhoxy)- 
éthyl F, 83°-84°; éthyl-Q-benzyloxyéthyl- F. 
163»-164»; éthyl- $-phénoxyéthyl- F.- 18o°- 
186°; élhyl-(rphènoxy-propyl_ F. _123°-124»; 
méthoxyméthylbenzyl- F. 175»-176» (E b ,,: 
XS9o-192°); méthoxyméthyl-ti-phényléllujl- F. 
175°-176° (E b ,,: 195°-200°); élhoxyméthyl- 
phényl F. 230»-231° (E b„ : 1840-187°); élhoxy- 
milhyl- ÿ-phényléthyl F. 180°-1S1° (E b„ : 215»- 
218°); éthoxymêlhyl-û-phênnxyélhyl- F. 189°- 
190° (E b„ : 225»-230°); buloxyméthytphênyl 
F. 182°-183° (E b„ : 195°-200»); b-méthoxy- 
Hhylphényl F. 210»-211° (E b .: 160°-165«); 
a-mithoxyéthyl- (ï'-phènyléthyl- F. 164»-165“; 
b-éthoxyèthylphényl- F. 196»-197° (E bu : 190“- 
193»); a-êthoxyélhyl- p'-phénylélhyl- F: 169»- 
170°; (i-bütoxyéthijl- V-phènyléthyl F. 160°- ■ 
161°) $-phênoxyélhyl-$-phénylèlhyl F. 210»- 
211°; di-['{-phènoxypropyl)- F. 143°-144»; 
Y-phènoxypj-opyl-&’-phénylélliyl- F. 124»-125° 
(E b ,,: 298»-300“).

Barbiturates contenant de grands 
radicaux; S k i n n e r  G. S .  e t  S t u a r t  A. P.
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 2993-2994). — 
On a synthétisé des barb itu ra tes avec de 
grands radicaux en position 5, par condensa
tion de lactones a-alcoyl-a-carbéthoxy-Y-bu- 
tvriques (1) avec l'u rée. On synthétise ces 
làctones par la m éthode décrite précédem
m ent [J. amer. chem. Soc., 1937, 59, 322). 
Lactones 1 : R =  n-C „H „- E b ,„ : 192»-194», 
F. 43“,5; R =  n-C „H .,- Eb»„ : 225»-230». 
F. 49»; R =  Eh«,. : 233»-238»; F.
55°-56°. 5-aIcoiil-$-$'hydroxyéllnjl barbitu
rates: R =  n-C&H-n- F. l lñ»; F.

. R 
C .H ,0 ,-¿

(I)

CO
I > o
CH,—CH,

117»; n-C,,H „- F. 150“. 5-alcoyl-5-(ii-bromo- 
clht/l) barbiturates : R =  n-C »H „- F. 101“,5; 
n-CltH »- F. 102»,5; n -C „H „- F. 104»,5.

Azlactones IV. Synthèse des acides 
a-amino- p-thiol -  n -  butyriques ; C a r te r  
H. E„ S tb v en s  C. M. e t N ey  L. F. (,/. biot. 
Chem., 1911, 139, 247-254). —  Par addition 
de benzyl-m ercaptan à l'azlactonc 1 do 
l’acide bcnzoÿl-a-am inocrotonique (1) on 
ob tien t un mélange des acides benzoyl-a- 
amiho-Ç^benzylthio-n-butyriqucs (II), On sé
pare les deux dérivés bcnzoyles par leurs 
sels de phényléthylam ine; dérivé benzoylé A, 
F. 145°-147°; dérivé benzoylc B , F. 181“-187». 
Par hydrolyse de ces substances on obtient 
les acides a-amino-(3-benzylthio-n-butyrique
correspondants (III). Acide >1, F. 197»-199°,

-CH-COOH

CH.CIfcC- -C

' N ü
v(I) C-C.II, 

CH,CH—CH-COOH

t  Ah ,

- >

CH.CH-

k L

CH,

¿H,
¿.H ,

NH

. ¿ o
c:,H, ¿.H , (II) 

CH,CH—CH-COOH 

IsH îl'H,

(IV)

(III)

acide B, F. 202»-204». Par réduction avec 
du N a  dans NH, liquide on obtient les acides 
a-amino-(3-th io-butyriques (IV). Acide A , 
F. 203D-205», Acide B , F. 203»-204».

Azlactones V. Préparation des azlac
tones de l ’acide benzoyl-a-aminocinna- 
mique. L’usage de la [¡-phényléthyla
mine pour la purification des acides 
a-am ino-3 - méthoxylés (hydroxylés) ; 
Ca rter  H . E . e-t R isser  W . C. ( J .  biol.,Chem., 
1941,139, 255-262). — P ar action de l ’anhy
dride acétique sur les deux benzoyl-d/-Ô- 
m éthylphénylsérines on obtien t deux azlac
tones. Azlaclone I  de l'acide bertzoyl-a-aniino- 
cinnamique F. 163°-165“ ; Azlaclone I I  F. 
146»-148°; cette dernière se transform e en 
azlaclone I par dissolution dans la pyridine. 
e t précipitation avec HCl. On a étudié les 
sels de B-phényléthylamine des acides iso
mères suivants : benzoyl - dl - 0  - méthylphé- 
nylsérine A , F. 184»-188»; benzoyl-B, F. 169“- 
171»; carbobenzoxy A , 132»-135»; carboben- 
zoxy B. F. 80“-86»; N-benzoyl - dl-allothréo- 
nine, F. 148°-152»; N-benzoyl-dl-thrionine, 
F. 159»-162°; N-benzoyl-dl-O-mcthylthréonine, 
F. 113“-117»; N -benzoyl-dl-O -m élhyl-allo- 
thréonine, F. 126»-130». Pour chaque paire, 
le dérivé plus soluble, fondant plus bas, 
donne le sel de 3-phényléthylam ine fondant 
plus hau t e t moins soluble. La (î-phénylé- 
thylam ine pourrait être  d ’un usage général 
pour la séparation d’isomères de ce genre.

C.H.CH---- CH-COOH C,H,CH=C---- C
! I I IOCH, NH Ac,0 N O

I
CO

C.H, ^.H,

OH
I

CH«—j/N j— CII..NH. CO .NH,

\ /  
en, di)

OH

CHS-

N
CH

-CH, .NH. CO. 0 C,H,

(III)

OH

CH
n

CH..NH. CO.NH. CH,OII

\ /
CH, (VIII)

CH,=

OH
I

NH. CO . NH : CH,— N—CH,

\ y  .

(IX) CH,

/  , 
CH, .

CH,
I o

\ / NH 
CH,u

CH,
I OH

/ \ /

/
CH,

(N)
\ h , .n h . c o o h

(XIV)

OH
I OH
\ /n

ci-£N'/ X c h , .n h , (XV)

'(IX ). F. 200» déc. Le corps (V III) donne 
par chauffage, avec perte de C H ,0 e t NH, 
e t cyclisation le corps (X), nommé par 
l ’auteui* dim éthyl-2,6 dihydro-3.4 coumaraz-3 
one-2. Le cycle lactonique de (X) est sapo
nifié par la soude, avec décarboxylation 
partielle de l ’acide (XIV) formé, donnant 
l’amine (XV), isolée par l’interm édiaire de 
son chlorhydrate.

P r é p a r a t i o n  d e  2 - a m i n o - 4 - a l c o y l - t h i a -  
z o l e s  à  p a r t i r  d ' e s t e r s  d ’a c i d è s  2 - a m i n o -  
t h i a z y l  -  4  -  a c é t i q u e  ; Z i e g l e r  W. M. {J■ 
amer. chem. Soc., 1941, 63, 2946-2948)- — 
S yn thèse  des 2 -am inoth iazo les avec un  ester 
gras en 4 ; 'p a r  sapon ification  et' décarboxy
la tio n  on. en  p rép are  des 2-am ino-4-alcoyl- 
th iazo les.
Ethyl a-2-am irio- 4 - thiazylbutyrate F. 104»- 
105»; éthyl a-2-amino-4-lhiazyl-caproote F. 
79»-80“,5; éthyl x-2-amino-4-thiazylcaprylate 
F. 100»-101°; 2-amino-4-n-heplylihiazol F. 
55»-56»,5; acide a-2-amino-4-thiazyl-capry- 
tique F. 125°; 2-amino-4-n-amylthiazol F. 45°- 
46°; 2-amino-4-n-propylthiazol F. 27 “-27»,5.

CH.COCHCOOCjH,
Br,

CS,
Sur les produits de condensation 

phénol-urée et la formation de « cou- 
marazones » ; N y stro em  H. (Kunstslolf- 
Technik, 1942, 12, 81-84). — La fusion de 
l ’hydroxy-1, méthylol-2 dim éthyl-4.6 b e n - . 
zène avec l’uréthanne en présente de S ,0 ,K , 
donne le composé (III), F. 67°. La conden
sation  alcaline de formaldéhyde avec la 
substance (II) donne un corps (V III), 
F. 162». Si, après la condensation alcaline, on 
passe en milieu acide, <m obtien t le corps

R
BrCH,COCHCOOC.H,

I
R

----------- .y
NH,CSNH,

CH— C—CHCOOC,Hj 

S N R NaOïI

IS’H,



C H = C —CHCOQNa
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NH.

N R iic:i 
— —,^~ 
ù froid

\HG1 Ù 60"

C I1 = C —C.HCOOH

I A k
\ *

I
NIL

C H = C —CILR 

fc k
V

NH,

avec formation de l ’o-aminothiophénol cor
respondant ou de son disulfurc. L’échange 
étudié peut Cire formulé comme suit :

+  R ' OH -j- KOH 

~+ ROH +  KOH
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(G) RO S
>C ,H .<  CH 

(7) O.N N

( 6)

(7)

R'O
O.Nr

C , H , <  5-.CII 
N

Recherches sur les thiazoles. XXIV. 
Quelques réactions d’échange intéres
santes entre des 6-alcoyloxy-7-nitroben- 
zothiazoles et des alcools; F ox  H. H. et
B ogert  M. T. (J. amer, cliem. Soc., 1941, 63, 
2996-2999). —  Les 6-alcoyloxy-7-nitrobenzo- 
thiazoles échangent. leurs alcoyles contre les 
radicaux des alcools dans lesquels ils sont 
dissous, en présence de petites quan tités 
d ’alcali. Les F. d.es esthers thiazyliques ainsi 
obtenus baissent avec augm entation du 
poids moléculaire du radical d ’alcool in tro 
du it; l ’éther n-propylique fond plus h au t que 
l’étlier i-propyfique. Un groupe nrtro en posi
tion 7 de 6-alcoyl-oxÿbenz.othiazol semble 
labiliser les groupes aicoyloxy et stabiliser 
le noyau thiazolique envers l’action do 
l'alcali. Avec le groupe nitro en 4, le phéno
mène inverse a lieu; le groupe aicoyloxy 
reste in tac t et le noyau thiazolique est ouvert

G-hydroxy-7-nilrobenzàïhiazol F. 156°-157° à 
p artir de 6-méllioxy-7-nitrobenzolhiazal (1) 
F. 202°-203° ou 6-èthoxy-7-nitrobenzolhiazol 
(II) F. 156° en solution aqueuse. On obtient 
II à partir de I dans 1 éthanol à chaud. 
O-n-prnpoxy-7-nitrobenzolhiazol F. I30°-I31°, 
à partir de 1, dans le propanol. B-n-buloxy-7- 
nitrobenzoihiazol F. 126°-127° à partir de 
I dans le butanol. G-i-propoxy-7-nilrobcnzo- 
lliiazol F. 123°,5-124»; C-fi-phènyléthoxy-7- 
nilrobenzolhiazol F. 117°,5-118°; 6-[i-hydroxy- 
éthoxy-7-nilrobcrizothiazol F. I94°-195° à par
tir de 1 et de l ’éthylène-glycol. 6-Q-amino- 
ithoxy-7-nilrobenzolhiazol F. 206° à partir de 
1 e t la m onoéthanolam ine. 6-cycloltexyIoxy- 
7-niirobenzolhiazol F. 114°-115°, avec' I dans 
le cyelohexanol. 2-phényi-S-éthoxy-7-nitro- 
benzolhiazol F. 158°-159°. 2.2'-diamino-3.3'- 
dinilro-5.â'-dimélhoxydiphènyl disul/urc F. 
171° par tra item en t alcalin, dans l’alcool de 
6-méthoxy-4-niti'obenzothiazüL 6-mélhoxy-5- 
nilrobenzolhiazol F. 184°-184°,5. par conden
sation de S.C1, avec le 2-nitro-4-aminoanisol,

puis hydrolyse du Uchloro-5-nitro-Ë-mHhoxy- 
isobenzn-1.2.3-dilhiazol bru t .

2  -  s u l f a n i ly l  -  a m in o th ia z o l in e s  ; R a i-  
z i s s  G. w . et CLEM ENCE L . W. (./. amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 3124-3126).— La réac
tion entre le chlorure de p-acétylsulfanyle 
e t la 2-am inothiazolinc donne un dérive 
»»substitué dont l’hydrolyse donne la sul- 
falhiazoline (2-sulfanilylaminothiazoline) 1'. 
209°-210° (II), le 2-sulfaniltjUmino-3-sulla- 
niillhiazolidène F. 259°-261° (III) e t la 
3-sul/anilyllhiazolidène- 2 -  one F. 200°-208° 
( I V ) .  Mono-acélylsulfanilylaminolhiazOline. 
F. 256°-258°.

S,— jCHi
CH1C0NHC,H,S0IN=CJX / ICHJ 

CH.CONH-C.H.-SO^N (I)
S,----,CH,
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NH,C,I I,SO,N-Cl JCH 
NH

-¡CH,

(III) NH,C,H,SO.-N

(II)

■ s! o-cl
-.CH,

^ X /C H 3
H,NC,H4S08-N (IV)

La sulfathiazoïine a environ la m oitié de 
l ’activité du sulfathiazol contre l ’infection 
expérim entale de pneumocoques. Son effet 
contre l'infection avec des staphylocoques 
est supérieur à celui du sulfathiazol.

GLUCIDES

Sur la formation d'« isomaltose » à 
partir du glucose par « reversion « ; M yr- 
b a e c k  K, (Svenslc Kemislc Tidskri/l, 1941; 
53, 67-77). — P ar « reversion» (condensation 
de glucose en di- e t polysaccharides par les 
acides concentrés), il se forme non seulement 
1’« isomaltose » de Fischer, qui est un 
[a-glucosido]-6 glucose, mais aussi d 'autres 
produits de condensation, contenant, outre 
des disaccharides, des saccharides plus 
condensés. L’évolution du pouvoir réducteur, 
du pouvoir rotatoire spécifique e t de la 
fermentescibilité perm et de calculer les 
quantités de glucose non transform é, de 
disaccharides e t de polysaccharides, ainsi 
que le degré moyen de polym érisation des 
polymères formés. On' constate qu ’il ne se 
forme pas de. m altose. Les disaccharides 
(considérés comme 1'«. isomaltose ») sont 
fermentescibles, mais avec une vitesse 
beaucoup moindre que le glucose, ce qui 
permet leur séparation par élim ination du 
glucose. Les polysaccharides ne sont pas 
fermentescibles. Le pourcentage en disaccha
rides (isomaltose) dans les polymères aug-, 
mente quand la concentration initiale du 
glucose dans le milieu diminue. En présence 
d’acide dilué (SO,H„ n) la réversion ne se

■ produit pas. (Allemand.)

La constitution de l ’arabo-galactane.
I. Les composants et la position de la 
liaison; W h i t e  E. V. (./, amer. chem. Soc.,
1941, 63, 2871-2875). —  On décrit, la prépa
ration de 1’« arabo-galactane » du bois de 
mélèze (Larix oçcidenlalis); c’est une gomme 
hydrosoliM e que l ’on, récupère inchangée 
»près saponification de son acétate. Par 
traitem ent de l’é ther m éthylique de l’arabo- 
galactane avec C1H dans’ le méthanol on 
obtient les glucosides su ivants : Q-méthyl- 

-~A-diméihyl-d-galacloside F.' 165°, mêlhÿl-
2.3.4-iriméthyl-galacloside (identifié sous for
me d 'anilide de 2 .3 . 4 -lrimèlhyl-d-galaclose 
F- 162°, mélhyl-2.3.5-trimélhyl-l-arobinoside 
(identifié sous forme d 'amide 2.3.5-trimélhyl-

l-arabonique F. 136° et le mélhyl - 2.3.4. 
tèlraméthyl-d-galactoside (identifié sous forme 
à'anilide  F. 192°). 11 en ressort qu ’il y a, 
dar.s l ’arabo-galactane, des liaisons oxygé
nées 1.3 et 1.6 e t qu ’une grande partie des 
unités de galactose sont liées dans les posi
tions 3 et 6. 11 y a probablem ent une struc
tu re  ramifiée, avec des résidus de galacto- 
pyranoSe e t d ’arabofuranose aux bouts.

Contribution à la connaissance des 
pectines du lin en paille et du lin roui;
B o c k  H. e t E i n s e l e  R. (Angew . chem.,
1940, 53, 433-434). —  On obtient des 
nitropectines, soit par n itration  directe des 
tiges, soit par n itra tion  des pectines isolées. 
Les poids moléculaires des nitropectines 
déterminés par viscosirrtétrie varient de 
5.000 à 30.000 suivant les traitem ents subis 
par le lin. Le rouissage diminue le P.M. 
des pectines, c’est-à-dire dégrade les chaînes 
d’acide galacturonique de la pectine. Par 
ailleurs, il abaisse de moitié la teneur du 
produit en acide galacturonique, par destruc
tion (ferm entation) de la pectine du paren
chyme cortical. La pectine restan t dans le 
lin roui n ’est pas attaquab le  par hydrolyse 
acide m odérée; elle peut aussi être obtenue
par cuisson acide du lin en tige.

Cellulose et laine cellulosique ; pro
blème de la cellulose. I I .  ; DûRR R. E. (A n 
gew. Chem., 1940, 53, 292-299). — On 
ex tra it des divers trav au x  parus sur la 
question les données com paratives sur la 
composition des celluloses d ’origines variées 
(essences ligneuses, paille), les produits 
donnés par leur hydrolyse (glucose, mannose, 
xylose, a-cellulose, hémicellulose) dans des 
conditions différentes de dégradation (acide 
ou alcaline). On en conclut que des relations 
étroites existent entre la m atière premiere 
et les produits finis.

Sur l'obtention de cellulose technique

à - p a r t i r  d o s  t i g e s  d e  m a ï s ;  K r a j c i n o m é .  
M., Z a l e s o w  J . et Szucs F. (Angew. Chem.,
1940, 53, 475-476). — Le tissu vasculaire 
dur situé sous la couche corticale donne 
le meilleur rendem ent en- cellulose, avec la 
longueur de libres la plus grande. La couche 
corticale donne des résultats peu inférieurs 
e t peut également Ctre utilisée. L emploi 
de la moelle n ’est pas avantageux. Après 
son élimination par voie mécanique, le 
tra item ent peut etre effectué par cuisson 
avec une lessive de soude, dans des conditions 
économiques. Les meilleures conditions 
sem blent une concentration de 6 0/0, un 
rapport m atière /lessive égal a 1/10, durée 
de cuisson 6 heures, pression normale. Le 
rendem ent en cellulose technique est a I°IS> 
avec la couche vasculaire 48,5 0/0, dont 
80 0/0 de cellulose, 6,25 de lignine, 12,/~ 
de pentôsane.

F r a c t i o n n e m e n t  d ’a m i d o n  d e  m a ï s  
c i r e u x  e t  o r d i n a i r e ;  C ai.dw eli. C. G. e t 
H ix o n  R. M. (•/- amer; chem. Soc., 1941, 63. 
2876-2880). — La quan tité  des com posants 
soluble e t insoluble séparés par électrodialyse 
ou par congélation de pûtes ordinaires d ’am i
don de maïs, dépend du degré de peptisa
tion. La rétrogradation ou le vieillissement 
de pfltcs d ’am idon est un processus de cris
tallisation, comme on peut le voir par les 
diagrammes aux  rayons X nets. Le procédé 
de Sallinger (Kolloidchem . Beihe/te, 1919, 25, 
111) mesure la vitesse de cette cristallisation. 
La comparaison des propriétés des dextrines 
lim ites obtenues d ’amidon de maïs ordinaire 
f>t cireux par action de la g-amylase, m on
tren t p lu tô t des sim ilitudes étroites, que des 
différences chimiques. La quantité  de dimé- 
thyl-glucose obtenue par hydrolyse d ’amidon 
de maïs m éthylé (0,93 0/0) ne diffère pas 
beaucoup de celle obtenue à partir de la 
dextrine lim ite m éthylée (0,67 0/0), S’il y a 
des ram ifications dans l’amidon original, ces 
liaisons sont hydrolyses, par la (3-am ylase,
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Méthodes nouvelles de préparation en 
chimie organique. VIII. Nouveaux pro
cédés de préparation de protéines a 
l'état pur; Schramm  G. (Amjcw. Chem.,
1941. 54, 7-14). — Après le rappel des 
méthodes chimiques do préparation  des 
protéines, on indique : d ’une façon détaillée

La solubilisation de colorants inso
lubles dans l'eau en solutions diluées de 
détersifs aqueux ; Mac B ain  J . W ., Mer- 
iu l i. R . C. jr  et V inogha» J . R. (•/■ amer, 
chem. Soc.., 1941, 63, 670-676). —  Conditions 
de solubilisation (équilibre, dialyse, visibi
lité ultram icroscopique) du Jaune A B et de 
la chlorophylle par des détersifs, genre 
savons, en solution aqueuse. Cette action 
doit être distinguée, e t séparée d ’autres 
effets de solubilisation connus, tels que action 
de protection, peptisation, effet d un solvant 
sur un au tre , etc. 11 s’agirait p lu tô t d ’asso
ciations chim iques entre le détersif e t la 
substance à solubiliser.

L'influence de l'oléate de potassium 
sur la solubilité de vapeurs d’hydro
carbures dans l ’eau; Mac B ain  J . W. et 
O’C o n n o r J . J . (J ■ amer, client. Soc., 1941, 
63, 875-877). ■— La solubilité du propylène, 
du butadiène et de l ’isobutane est considé
rablem ent augm entée par la présence de 
l ’oléate. Ceci constituerait un facteur impor
tan t dans l’action ' détersive des savons.

Les alcaloïdes de l ’aconit. III. L’oxy
dation de l'aconitine et de ses dérivés 
avec les acides nitrique et chromique ;
J a c o b s  W. A. et Or Aie. L .  C. (J. biol.‘Chem.,
1940, 136, 323-334). — Le produit d une 
action vigoureuse de MO»N sur l’aconitine (1) 
e t ses dérivés oxonitine, oxoaconitine, aconi- 
toline, etc., est un dérivé neutre N-nitro- 

. sonilré C„H mO „N , F. 277°-279°, contenant 
seulem ent 3 m éthoxyles; par hydrolyse 
acide, on en obtient la base secondaire 
correspondante ChH,«Oi,N, F. 2529-253°. 
P ar action plus ménagée de HO.N sur 
l’oxonitine e t l’oxoaconitine, 011 obtient 
des dérivés ni très interm édiaires, avec 
perle d’un m éthoxyle; leurs formules sont 
C „ lls»OuN- (ou CmH »O..N .) e l Cv n j ,0 ;,N î. 
La formule de VaconUoline K  221°-222° de 
L a v v s o n  (J. Chem. Soc., 1936, 80) obtenue 
par oxydation chrom ique île 1 est CnHuOuN ; 
elle en’résulte apparem m ent d ’une oxydation 
d ’un OH .secondaire en CO e t de la perte 
sim ultanée de méthanol. Par saponification 
on en ob tien t une base tertiaire C21H „0 ,N  
F 219°-22Û° obtenue par SchU i.ze  (Areh. 
,1. Pharm. 1906, 244, 165; 1908, 246. 281) 
à p a rtir  de l’aconine.

La préparation et les propriétés de la 
péïmine et de la péïminine ; Cnou T. Q. 
e t Cnu T. T. (J. amér. chem. Soc., 1941, 63, 
2936-2938). — On décrit l’isolem ent de deux 
alcaloïdes de la drogue chinoise Pci-Mu 
(Frilillaria Roylei). La péïmine F. 223° a bien 
la  formule C .JL .O .N  indiquée précédem
ment. (Amer. chem. Soc., 1936, 58, 1306 et
1940, 62 , 2896), mais la péïminine  F. 135°- 
137° a p lu tô t la formule C „H „O sN. La 
péïmine a deux groupes hydroxyles alcoo
liques, la péïminine a un groupe hydroxyle 
et un groupe carbonyle. Chlorhydrate de péï
mine F . 300°; diacéîylpéïmine-HO  F. 293°; 
chlorhydrate de péïmine F . 298°; monoacélyl- 
pèim inine  F. 174°, chlorhydrate F.< 294°; 
pêïminine-oxime  F. 108°.

Delphinine III. L’action des acides

PO LY PE PTID E S ET PRO TID ES

les m odalités de m éthodes physiques de 
purification; u ltracentrifugation e t electro- 
phorèse.

Données thermiques. XIV. Les capa
cités thermiques et les entropies de 
quelques composés ayant une liaison

DIVERS

chlorhydrique, nitrique et nitr.eux sur 
la delphinine et ses dérivés ; J acors W. A. 
et Craic. L. C. (•/. biol. Chem., 1940,136, 303- 
321 j. — En essayant de trouver une voie de 
dégradation contrôlée de la delphinine (I), 
les au teurs étud ien t l’action d ’alcool m ethy- 
lique à chaud, d ’acide chlorhydrique m étha- 
nolique et d ’acide nitrique sur la delphinine, 
l’a et la (3-oxodelphinine e t la pyro-oxodel- 
phinine. Dans chaque cas, les réactions pro
cèdent différem ment suivant la tem pérature, 
la concentration des réactifs et la durée de 
réaction. Les reactions sont caractérisées 
essentiellem ent par le rem placem ent du 
wroupe acétoxylc par m éthoxyle ou d un ou 
de plusieurs groupes m élhoxyles par OH ou
C l.H O  m éthanolique conc. n ’a pas d effet 
sur la delphinine; il remplace deux metho- 
xvles de la pyrooxodelphinine par 2 Cl. 
L’acide n itreuxdonne  avec la delphinine un 
dérivé nitroso d ’une base secondaire isomère 
et aussi une hydroxy delphinine, qui donne, 
par oxydation, une -c-oxo-delphinine. On- 
décrit nne benzoyl-delphinine et son oxyda
tion en benzoyl-oxo-delphininc; on étudie 
leur com portem ent à la pyrolyse. Méthylben- 
zoyl-delphonine F. 173°-175° (II) par chauf
fage de la delphinine avec du m éthanol; il y 
a rem placem ent d ’un groupe acétoxyle par 
m éthoxyle (la delphoninc est l’alcoylamine). 
Méthyl-benzoïjl-x-oxodelphonine F. 221 “-223° 
eL 236°-237° par oxydation perm angamque 
de II. Substance C j,H ,,0,N Cl F. 242° 243° 
par traitem ent de l’a-oxodelphinine (111) avec 
HCL-m éthanol. P ar hydrogénation c.atalv- 
tique on en obtient la substance GîjHjoObNCI, 
F. 259“. Le traitem ent de cette  substance 
avec du m éthanol donne 1111 mélange de com
posés. A près action plus longue d ’H C lsur 111 
on obtient une substance de formule pro
bable C ,.H „0 ,N C lj F. 225°-227°. Méthylben- 
zoyl- p-oxodelphonine F. 182“-185“ par tra i
tem ent de la g-oxo-delphinine avec HC1- 
mètlianol. La pyro-a-ôxo-delpbinine (IV), 
donne avec HC1 une substance C„,H„0>NC1- 
F. 318°-320°. Avec m éthanol-HCl, on en 
ob tien t une substance C ,.H „0.N C1„ F. 260°- 
265° qui donne, par hydrogénation cata ly
tique une substance C iiH „0,N C L, F. 216°- 
218“. 111 tra ité  par l’acide nitrique donne 
une substance CmH^OhN, F. 271°-273°; 
IV donne avec l’acide nitrique une substance 
C «H,tO ,N , F. 309°-310°. 1 tra ité  par l’acide 
n itreux  donne une substance Ci,HltOi«N«, F. 
240“-241° qui donne une faible réaction de 
groupe nitroso. A partir du filtrat on obtient 
une substance C .JI^O ^N , F. 193°-195° qui 
donne par oxydation  perm angam que la 
y -o x o -d e lp h in in e ,  C „ H „ 0 1.N, F. 226°-229° 
B en zo y ld e lp h iiiin e ,  F. 171°-173°; benzoyloxo- 
d e lp h in in e ,  F. 185°-187°.

Les alcaloïdes vératriques VIII. Études 
poursuivies sur la déhydrogénation de la  
cévine par le sélénium; Craig  L. C. et 
J acobs W . A. (J. biol. Chem:, 1941, 139, 263- 
275), —  On a so u m is  120 g de cévine à la 
déhydrogénation par Se. Le m atériel ainsi 
obtenu a été fractionné en partie neutre, 
basique et phénolique, puis on a chrom ato- 
graphié chaque partie sur de l ’alum ine. Les 
élutions ont subi des distillations frac
tionnées. On a enfin obtenu 15 substances à

peptide ; H u f f m a n  H. M. (J. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 688-689), .— Mesures des cha
leurs spécifiques de ctf-alanylglycinc, (M-leu- 
cvlglvcine, glvcylglycine, acide hippurique 
et hippurylglycine, entre 85° et 298° K. On 
en calcule les entropies il 298° K.

l ’é ta l  pur. Ce s o n t ;  la p-picolinc C .H .N ; la
2-éthyl- 5-mêlliyl-pijridine C ,H «N ; une base 
C ,H „N , picrate F. 151°; la  2-hydroxyélhyl-ô- 
méíhyl-pyridine El) : 229°, C ,H ,,O N ; une 
oxyèihyl-mèlhylpyridine C8H 9ON, picrate J’. 
152°; un hydrocarbure CuH 13 identifie avec 
le i . 5 -bcnzohydrindène (voir mémoire sui
vant) :les hydrocarbures Ci7H , 8 F. I67°-169°, 
C „H ,. F. 114°-116°, C i.H ,. M  /8 5 M 8 8 ° , 
C.jIIjo F. 106“-109°; le cevanthrol C irHuO, 
une substance C.sH .,0 , la cèvanthridine 
C „H „N ; une base C iiH i.N  F. 233°-235° e t 
une base Oi<H»N F. 229“-230°.

Les alcaloïdes veratriques IX. La 
nature des hydrocarbures obtenus par 
déhydrogénation de la cévine; Craig  L. 
C., J acobs W . A. et L avin  G. I. {./. biol. 
Chem., 1941, 139, 277-291). —  L ’hydrocor- 
bure C „H „ a été identifié par son spectre 
d’absorption e t le F. du picrate (109°-110 ) 
avec le 1.5-benzohydrindèiie (l). Les spectres

s 11=0,
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d’absorption des au tres hydrocarbures sont 
différents des dérivés de l ’anUiraeène et. du 
phénanthrène connus, mais ressem bleraient 
p lu tô t aux  spectres de dérivés du fluorène. 
La cévine contiendrait un système com plè
tem ent hydrogéné de 3.4- 011 1.2 -cyclopen- 
ténufluorène.

Les alcaloïdes veratriques. X. La 
structure de la cèvanthridine ; Ç h a i g  L. C. 
et J a c o b s  W. A. (■/. biol. Chem.i 1941, 139, 
293-299). — D’après de nombreuses analyses 
de ses dérivés la formule exacte de la cèvan- 
thridine est C „II„N , P ar hydrogénation ca ta
ly tique on en obtient la lelrahydro-têvanlhn- 
dine F. 158°.-159°, qui est une base secon
daire, dérivé N-acétijlé F. 206°-207°; p-bromo- 
benzoyl-létrahydro-cèvanlhridine F. 107°-113°; 
cévanlhridine-iodométhylate F. 255°-256°. On 
étudie le spectre d ’absorption de la cévaçi- 
thridine e t le comparé avec, les spectres de 
substances connues. La cévine Ct)H«OtN 
au ra it six noyaux, dont quatre  ont été repé
rés par deux" des produits de dégradation : 
la octahydropyridocoline et l ’acide déccvi- 
nique. Ces doux substances ensembles cons
titu en t 24 des 27 atom es de carbone de la 
cévine et pourraient être réunies de telle 
façon que deux nouveaux noyaux en résul
teraient. L’un de ces deux noyaux est pro
bablem ent pentacyclique e t s e  re trouvejians 
le benzohydrindène isolé après dchydroge- 
nation  avec Si*. Le deuxièm e noyau aurait 
six membres.

La densité et la capacité adsórbante 
de quelques échantillons de coton, de 
soie et de laine. II. D éterm inations avec
la soie; H e e r t je s  P. M. (Rec. Trav. O hm - 
Pays-Bas, 1941, 60, 329-341). —  Dans ce 
mémoire, le processus de tein ture de la soi 
avec un colorant acide est explique à  1 aïoe 
de déterm inations de densité. Les densites ae
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trois échantillons do soie su ivants : soie 
grège, flbroïne obtenue en débarrassan t la 
soie grège de la sôricine e t flbroïne teinte 
avec un colorant acide B rillant Grocéine M 
ont été déterminées dans l’hélium, l’hydro
gène, l’air, C,H« e t I I30 . La densité dans 
l’hélium peut être considérée comme la 
densité vraie. En prenan t 1,34 comme densité 
vraie de la flbroïne, le nombre de possibilités 
trouvées dans la litté ra tu re  pour le réseau de 
la soie de Bombyx-mori se rédu it à une seule. 
Cette soie cristallise dans le systèm e rhom- 

. bique et les dimensions de l’unité cristallo- 
graphique so n t: a =  10,45 A ; 6 =  4,95 A ; 
c — 6,95 A, y =  Gl°10’. En com paran t'les 
densités de la flbroïne et de la soie grège, on 
trouve que les sérieines sont des protéines 
à poids moléculaire faible. La densité de la 
libroïne est très peu modifiée par la teinture. 
De ce résu lta t, on peut conclure que dans 
le processus de tein ture de là soie par un 
colorant acide, le colorant est fixé princi
palem ent par adsorption sur l’extérieur des 
micelles et seule une petite partie du colorant 
est fixée à l’in térieur des micelles par combi
naison chim ique avec les groupem ents 
basiques des micelles de la flbroïne. Cette 
explication est confirmée par la déterm ina
tion de la quantité  de H , adsorbée par la soie 
à différentes tem pératures. L’etude de 
l ’adsorption de l ’a ir par la soie m ontre qu ’une 
partie de l 'a ir  réagit chim iquem ent avec la 
soie. Les densités de la soie données dans la 
littératu re  sont discutées e t comparées avec 
celles trouvées par l ’auteur. (Anglais.)

La réaction de l'hypochlorite de mé- 
thyle avec là lignine; I I a r r i s  E. E. et
I . o f d a i i l  L. J . [J. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 112-114). —  La lignine réagit avec du ’ 
chlore dans le m éthanol en donnant des 
composés ay an t plus de m éthoxyle que la 
matière première. L’hypochlorite de m éthyle, 
préparé d’après plusieurs méthodes, donne 
avec la lignine -d’érable des composés ayan t 
deux méthoxyles de plus que la m atière 
première, e t avec des lignines de sapin en 
donnant des produits ayan t deux ou trois 
métlioxyles de plus. L’addition de ces 
groupes méthoxyles indique la présence, 
dans la lignine d 'érable de deux groupes 
éthyléniques, e t de deux ou trois dans la 
lignine de sapin.

Les produits de l'hydrogénation de 
la lignine ; A d k i n s  H., F r a n k  R . L. et 
B l o o m  E. S. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 
549-555). —  La lignine, séparée du bois dur 
par le procédé au carbonate, est hydrogénée 
en présence de chrom ite de Cu, dans le 
dioxane, à 250°-300°, en produits saturés, 
incolores. La quantité  d ’hydrogène absorbée 
se rapproche de celle absorbée par de la 
lignine obtenue par ex traction  au m éthanol; 
les produits d 'hydrogénation diffèrent cepen
dant dans les deux cas. Il y  a moins de 
produits à 9 atom es de carbone, mais des 
composés, cycliques avec 6 à 70 atom es de 
carbone. Il y a dans les produits d ’hydro
génation du cyclohexanol e t au moins 
quatre différents alcoylcyclohexanols; la 
plus grande partie cependant de la lignine 
est transformée en alcools et glycols appa
rentés aux hydrocarbures polycycliques 
ayant de 20 ¡\ 70" atom es de carbone, ou plus. 
On a obtenu des composés à poids molécu
laire élevé aussi à partir de la lignine extraite 
par le méthanol, mais il y en a moins, et ils 
sont plus oxygénés. Les produits à. -point 
d’ébullition élevé de la lignine extraite  âu 
méthanol ont 1 O pour 6 C, tandis que les 
produits correspondants de la lignine prépa
rée par tra item en t au carbonate ont 1 O 
pour 13,5 C. Tous ces faits indiquent que la 
lignine ex traite  p ar ' le m éthanol consiste 
en unités de propylbenzène form ant des 
chaînes, tandis que le tra item ent de la

lignine par le carbonate effectue des cycli
sations. Dans le prem ier cas, l’hydrogène 
scinde les liaisons entre les unités en C„ 
tandis que dans le 2 e cas, l'hydrogénation 
est lim itée à des noyaux insaturés et a l’hydro- 
génolyse do liaisons hydroxyles, méthoxyles 
et d’éthers cycliques.

Études sur la lignine et les composés 
apparentés. LIV. Synthèse et propriétés 
de glucosides apparentés à la lignine ;
F i s h e r  J .  H . ,  H a w k i n s  W .  L. et H i b b e r t  H .  
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 3031-3035). —  
On a préparé lé fi-ccllobioside de l’acétova- 
nillone F .  239°-240° (1) et le 0-c/-glusocide 
d c l ’hydroxypropiovératrone (amorphe) (11); 
on a mesure les vitesses d ’hydrolyse d ’une 
série de glycosides (dont un aliphatique et 
plusieurs phcnoliques). Les résultats indi
quent qu ’une liaison glvcosidique phéno- 
lique pourrait bien exister dans le complexe 
lignine-carbohydrale de bois (s’il y a un tel 
complexe). Acélovanillonc heplaacèlyl fi-cet- 
lobiosidc -F. 208°-209° par condensation du 
sel de K de l’acétovanillone e t l’acétobromo- 
cellobiose. La déacétylation donne 1. Tétra- 
acétyl Q-d-glucoside d'a-hydroxypropiovera- 
Ironc F .  ¡33°,6-133°,8 par condensation 
d ’a-hydroxy-propiovéra.trone avec l’aeéto- 
bromôglucosc; la déacétylation donne 11.

Études sur la lignine et les composés 
apparentés. LV. Synthèse et propriétés 
de la [l-hydroxypropiovératrone ; \ V i :s t

K. A., H aw k in s W .L . et H ib b e r t  H. (J.amcr. 
chem. Soc., 1941, 63, 3035-3038). —  On a 
synthétisé la (i-hydroxypropiovéralrone F. 
83°-84° (I) par tra item en t de la 0-cliIoro- 
propiovératrone avec A g,0 c l on a étudié 
ses propriétés, su rtou t sous les conditions 
d ’éthanolyse employées dans l’étude de la 
lignine. Sous ces conditions, I se transform e 
en p-éthoxy-propiovératrone. Son dérivé 
acétylé, l a '  ü-acèloxypropiovcralronc (III)
F. 100°-101° est transform ée par la potasse ' 
alcoolique à froid en éthers 0-alcoyles. I ne 
peut pas se trouver dans la lignine sous forme 
libre, parce (pie l’on n ’a jam ais isolé II après 
éthanolyse. II est probable que la lignine con
tien t un groupe IV dans lequel l ’hydroxyle 
term inal est combiné sous forme d’éther. 
Sous les'conditions employées pour la déter
mination de, la  lignine d ’après Klason, 1 se

polymerise en un produit am orphe, ressem
blant il la lignine.

u
O

o  
o
u

¡0 A
sï
<:
+
O

s\ u  “  
X

O
<
O

°  2* / §  

/  s
o'U
î.
o

E
o
I

Eu
ou

I  Â  
S  2 *o  ^
o
u

v  q - 
\  £  a  
M \ ü  G

o
Ko
o
o

■°~C -C—O-

O
CH,

( IV )

Le 
de I

tableau 'ci-dessus résume les réactions 
et de ses dérivés. Jt' — vèralryl. ¡J-mi- 

Ihoxy-propiovérulrone F. 70°7I° (V) par mé
thylation de 1. ii-élhyl-propiovéralronc F. 50“- 
51° par action de potasse alcoolique sur III.  
Véralroyl-élhylèneoxyde F. 93°-94° (VI) par 
action de carbonate de Na dans le dioxane 
aqueux sur III.

Études sur la lignine et les composés 
apparentés. LVI. Stabilité d’unités iai- 
sant partie de la lignine et de fractions 
d’éthanol-lignine envers l ’acide chlo- 
rhydrique éthanolique; W e s t  K. A., H a w - 
k i n s  W .  L. et 1 II nu e u t  H. (./. amer. chem. 
Soc., 1941,63, 3038-3041).—-ClI-I éthanolique 
à 2 0/0 transform e l’a - hydroxypropiové- 
ratrone (I) et /-«-hydroxypropiosyringone
(II) en'leurs a-éthoxy-éthers. Sous les mêmes 

Conditions, la vanilloyl- e t syringoyi-m éthyl- 
cétonc ( III et IV) sont récupérées inchangées. 
Avec augm entation de leur concentration, 
l’instabilité  de 1 et 11 dans l’HCI éthanolique 
à 2 0/0 augmente. III et IV sont plus stables 
envers H Cl éthanolique que I e t II et ne se 
form ent pas à partir de 1 et U au cours de 
l’éthanolyse habituelle du bois. Les dérives 
guaïacvlés sont plus stables sous les condi
tions de l’éthanolyse que leurs analogues 
syringyles. Différentes fractions d ’éthanol- 
lignine de bois d’érable subissent des dégra
dations en produits plus simples, au cours 
du traitem ent par HC1 éthanolique; le degré 
de cette dégradation (ou p lu tô t « retransfor
m ation ») diminue au fur et à mesure que 
la complexité des fractions étudiées aug
m ente.

Études sur la lignine et les composés 
appar entés. LVII. Mécanisme de la 
réaction d'éthariolyse ; H e w s o n  W .  B . ,  
M c C a r t h y  J . L. e t H i b b e r t  H .  [J. amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 3041-3045). —  P a r une 
étude détaillée des effets de variation de 
différentes conditions (temps, concentration 
d ’acide, nature physique du bois) de l'é tha- 
nolyse de bois d ’érable, on n 'a  pas pu aug
m enter le rendem ent en « huiles dislillables » 
provenant de lignine. P ar un procédé modifié 
d ’éthanolÿse on a pu enlever p ra tiquem en t 
toute la lignine du bois. Ceci a été a tte in t par 
l'enlèvem ent et le rem placem ent graduel de 
la solution alcoolique d ’IICl servant de 
so lvan t; de cette façon, la tendance de la 
lignine à subir des réactions de condensation 
et de polymérisation a été réduite au m ini
mum. Le mécanisme de l’éthanolyse implique 
des réactions de dépolym érisation e t de poly
mérisation sim ultanées. Le clivage d ’aggré- 
gats de lignine à poids moléculaire élevé 
perm et la form ation d ’« huiles dislillables » 
de poids moléculaire faible, tandis que des 
réactions de polym érisation sim ultanées 
donnent un complexe, non réversible, inso
luble d a n s 'I ’ë.thanol et dont la formation 
limite le rendem ent en « huiles dislillables »  
et le  degré de délig'nification.

Études sur la lignine et des composés 
apparentés. LVIII. Le mécanisme de 
l ’éthanolyse de bois d’érable à hautes 
températures; H e w s o n  W .  B . ,  M c C a r t h y  
J . L. et H i b b e r t  H .  (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 3045-3048).'—  On a étudié la 
¿¿lignification do bois d ’érable avec l ’étha- 
nol, soit seul, soit en présence de divers; 
catalyseurs (eau, H  Cl, FCaOH). 10 0/0 seu
lement de la protolignine de bois d ’érable



sec sont ex traits par un tra item ent à l ’alcool 
absolu à 150°; ceci indique que les unîtes du 
type du p-propylphénol n’existent pas dans 
iê bois sous forme monomoléculaire, mais 
en combinaison avec d’au tres unités, ou avec 
les deux, sous forme d’agrégats insolubles 
dans l ’alcool. La déligniitcation de bois 
d ’érable par étlianolyse comprend le clivage 
de liaisons entre des unités lignine-lignine 
ou 1 ignine-carbohÿdrate ou les deux; elle est 
catalysée par la présence d ’ions H ou OH. 
L’augm entation de la tem pérature accéléré 
le clivage e t l’extraction de la lignine est 
facilitée par la présence d ’un so lvan t appro- 
prié. A u cours de l’éthanolvse de bois de 
hêtre à hau te  tem pérature, il y a form ation 
d ’« huiles distillables », en présence ou en 
absence d ’acides ou d ’alcalis.

Études sur la lignine et les composés 
apparentés. L I X .  Aldéhydes aromatiques 
de matériaux végétaux; Ç r e i g h t o n  R. H. 
J  M c G a r t h y  J . L. e t H i b b e r t  H. (./. amer, 
chem. Soc.. 1941, 63, 3049-3052). — On a 
confirmé la possibilité d ’obtenir 2o 0 /0  de 
vanilline à partir de bois d ’épicéa par fac tio n  
d’un mélange atjueux, chaud, d alcali e t de 
nitrobenzène (Freudenb*erg e t coll.^ Ber. 
dlsch. chem. G e s 1940,73, 167-, 317). L apph- 
cation de cette  m éthode à divers Angios
permes donne des rendem ents de 25 à 45 0/0 
d 'un  mélange de vanilline et d aldéhyde 
Sÿringique (calculé par rapport à la lignine 
de KÏasonj.- Pour les Dicotylédones (erable, 
tremble, sassafras, ju te) le rondem ent est de 
40 à 45 0 /0  e t le rappo rt vanilline : aldéhyde 
svringique est d ’environ I : 3. Avec les mono- 
cotvlédones (paille d ’orge, épis de mais, 
bam bou) le rendem ent est inférieur (2u a 
31 0 /0 ) et le rap p o rt des doux aldéhydes est 
d ’environ 1 : 1.

120
des liaisons oxygènes term inales en quantité 
plus considérable que ne l ’indiquent les ren
dem ents isolés en fait. On décrit une mé
thode de dosage de méthanol e t d ’ethanol.

Acide $-(p-hydrOxyphényl)-propionique F.
127°-128° par chauffage d ’éthyl- p-(p-me- 
thoxyphényl)-propionate avec H J .E tlu j!  p- 
( 4 -hÿdroxycyclohexyl)-propionalc E b „ ,:  114® 
par hydrogénation avec Ni de R aney d ethyt 
(p-hvdroxyphényl)-propionate. Acide (H y  
célocyclohexyl)-propionique F. 62°-64°, semi- 
carbazonc. F. 94°-95®, par oxydation chromi-
que de 3-(-/-h y d ro xycyclohexy l)-p ropano l-l ; 
L ’hy d ro g én atio n  de ce t alcool avec le chro- 
m itè  de  cu iv re  donne le 4-n-propylcyclo- 
hexanol E b : 97°-98°,7 e t le 3-{4-luydroxycy- 
clohexyl)rpropanol-l, E b , : 126°.

Études sur la lignine et les composés 
apparentés. LXI. Hydrogénation des 
produits d’éthanolyse de bois d’érable 
( 2 e partie); Co ok e  L. M., McCarth y  J .  
L. e t H ib b e r t  H . (J . amer. chem. Soc.. 1941, 
63, 3056-3061). —  L’hydro g én atio n  ca ta- 
ly tiq u e  à  fo rte  pression d ’é thano l-ligm ne 
d ’é rab le  avec un c a ta ly seu r de C u-chrom ite 
d o n n e : de l ’eau , du  m éth an o l, de l ’é thanol 
le 4-n-propylcyclohexanol, le  4-n-propylcyclo- 
hexanediol-1, le S.3-[4-hydruxycyclohexyl)-pro- 
panol-I-, uAe nouvelle  su b s tan ce , non id en 
tifiée Eli, : 125°-127° e t  des résines peu 
v o la tile s ; les rendem en ts en so n t 13.6, 5.0,
8 7. 8.1, 1.9, 3.3, 2.1 e t  29.5 0 /0  resp ec tiv e -, 
m en t (en 0 /0  de l ’éthano l-lign ine). Les v a r ia 
tions de rend em en ts  p a r ra p p o rt a ceux  
o b ten u s  pa r H arris , d ’ian n i e t A dkins {J. 
amer. chem. Soc., 1938, 60. 1467) avec de 
l'é th an o l-lig n in e  de trem b le  in d iq u e n t qu il 
y a une différence de s tru c tu re  ch im ique 
en tre  ces d eux  lignines. L’exam en  des ren 
dem en ts de p ro d u its  d ’hyd ro g én atio n  o b tenus 
do d iverses frac tions am orphes de lignine 
d ’érab le , isolées pa r é tliano lyse , m on tre  que 
l ’on o b tie n t un ren d em en t c ro issan t de pro-
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d’érable ( l rc partie); C o o k e  L. M., Me. 
C a r t h y  J. L. et H i b b e r t  H .  [J. amer. chem. 
Soc.. 1941, 63. 3052-3056). —  L ’hydrogéna
tion do l’a-éthoxvpropiovanillone,. produit 
de l ’éthanolyse de la lignine, a été conduite 
à 250°, sous une pression de 250 atin . et 
avec un cata lyseur de Cu-chrom ite, on 

: obtient 78 0 /0 'd e  4 -n-propylcyclohexanol,
le même produit que l ’on obtient aussi par 
hydrogénation directe de la lignine sous les 
m ôm es conditions. Cette observation ' et 
d’autres encore établissent un rapport de 
s tru c tu re  étro it entre les unités de propyi- 
phénol isolées par étlianolyse et les produits 
d ’hydrogénation de lignine e t. de bois. Les 
produits d ’hydrogénation de l ’a-étlioxypro- 
piovanillone ne contiennent ni le 4-n-propyl- 

Ej cyelohexanediol-1.2 , ni ses dérivés hydroxy- 
é thoxv ou isopropyl ni des dérivés correspon

ds dan ts de 4-n-propylhexaries; ceci indique que 
l’hydrogénation procède rapidem ent vers 

, l’étape finale représentée par le 4 -ii-propyl- 
Cyclohexanol, après une reaction initiale du
i - ---~ --------r ' n n l  n n n c i ' r  m i A l f t  n o V i l l l

par l’hyuiogc--------
la lig n in e . Les rendem ents très forts en eau 
et les rendem ents faibles, correspondants, en 
m éthanol et éthanol, obtenus par hydrogé
nation de I indiquent que les groupes 
alcoxyles sont clivés en m éthane et éthane. 
On a confirmé ia synthèse du 3-(4-hvdroxy- 
cyclohexvl)-propanôl-l de Bowden et Adkins 
(./. amer.chcm. Soc., 1940,62,2422). L’hydro
génation avec un catalyseur de Cu-chromite 
à  250° e t 250 atm . donne 60 0/0 de 4-n-pro- 
pylcvciohexanol; ceci m ontre que la lignine 
contient des dérivés de propylphénol avec

i l  cl » u c tu . a u  ' i -  ......0
la solubilité de la fraction de lignine et sa 
susceptibilité de dépolym érisation en unîtes 
de propylphénol simples, au cours de l ’étha- 
noiyse. Cette observation indiquerait la pré
pondérance de liaisons -C-O-C- entre les 
unités C.C, constituan t la lignine, dans les 
fractions de lignine facilem ent solubles et 
clivables en unités simples par étlianolyse 
ou hydrolyse; dans tes au tres fractions il y 
au ra it de plus en plus de liaisons -C-C-C-. 
La proportion de ces deux types de liaisons 
déterm inerait le degré de réactions de poly- 
mérisation-dépolym érisation ayan t lieu au 
cours de l ’éthanolysé; la liaison -C-O-C- serait 
du type  acétale ou cétale.

Études sur la lignine et des compo
sés apparentés. LXII. Hydrogénation 
de bois sous forte pression utilisant 
un catalyseur de chromite de cuivre 
( l rc p a r t i e ) ;  G o d a r d  H. P.. Me C a r t h y  .1. 
L. et H i b b e r t  H .  {.J. amer. chem. Soc., 1941, 
63. 3061-3066). —* ü n  a hydrogéné des échan
tillons de bois d ’épicéa et d ’érable, en sus
pension dans le dioxanc, avec un catalyseur 
de ehroinite de cuivre, à une pression ini
tiale de 3.500 livres par pouce carré et à 280°. 
Le bois a été ainsi entièrem ent transform é 
en produits solubles dans le dioxanc e t en 
■m z ; c’est la première fois que l’on a it effectue 
une liquéfaction complète de bois. On a 
isolé, à partir du mélange de réaction du
4 -n-propylcyclohexanol (1) e t du 3-( 4-hydroxy- 
ciiclohext/l'i-propanol-1 (II) en rendem ents de 
19,5 et 5,S 0/0  respectivem ent (par rapport 
à la  lignine de Klason). Le rendem ent total 
en dérivés de propylcyclohexane a tte in t 
36 0/0.

On identifie II par oxydation eu acide
3-14-célocyclohexyl) - propionique, se'micarba- 
7.one F. 201°-203°. I e s t identifié sous forme 
de phénijlurèlhanc, F. 127°.

Études sur la lignine et les composés 
apparentés. LXIII. Hydrogénation de 
bois (2e partie); B o w e r  J . R. jr, Me Cah- 
t h y  J. L. e t H i b b e r t  H . '(•/. amer. chem. 
Soc.. 1941, 63, 3066-3068). —  On a hydrogéné 
de l'holocellulose de bois d’érable sous les 
mêmes conditions que le bois même (voir 
mémoire précédent). Les produits caracté
ristiques dérivés de .la lignine (dérivés de 
propylphénol) sont absents dans les produits 
d’hydrogénation de l ’holocellulose. Le pro
du it” est entièrem ent liquéfié e t donné 24 0/0 
d ’eau, 1 0 / 0  de m éthanol, 5 0/0 d ’ôthanol; 
le reste est constitué par des produits moins 
volatils, non identifiés.

Sur la polymérisation de carbures 
d'hydrogène non saturés chimiquement 
purs en produits analogues aux huiles 
de eraissase ; S c h m i d t  A. W. e t S c h o e l - 
l e r  V. (Brenn. Ch., 1942, 23, 235-240). 
Examen de certaines caractéristiques (poids 
moléculaire, viscosité, etc.) des^ produits 
obtenus par polym érisation sous l’action de 
catalyseur (chlorure d ’alum inium) de diverses 
oléfines : M ieptène, Z-nonène, i-undécène, 
/-dodécène, /-p en ta ’décène, /-heptadécene, 
/-heneicesène.

Des composés humiques ; P a s c a l , P . ,  
L é o p o i . d  A. (Chimie et Industrie, 1942, 
47 594-595). —  Définition de l’humus,
utilité  des,hum âtes et com position; genese 

. des composés hum iques naturels.

Nature des huiles obtenues par hydro
génation de quelques charbons bitumi
neux typiques; L e C l a i r e  C .  D. (J- amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 343-351). —7 Les
produits d ’hydrogénation de quatre échan
tillons de charbon sont similaires, indépen
dants de la qualité ou du type. D après les 
propriétés générales il s’ag it de substances 
carbocycliques condensées avec des chaînes 
latérales paraffines. La présence de structures 
purem ent cycliques ou de paraffines n est 
pas exclue. Le charbon de qualité inférieure 
à forte teneur d’oxygène donne des produits 
hydrogénés à poids moléculaire plus faible 
que le charbon de qualité supérieure e t de 
faible teneur en oxygène. L’hydrogénation 
d ’un ex tra it benzénique e t du résidu de 
l’extraction de charbon donne des hydro
carbures analogues à ceux obtenus par hydro
génation du charbon non épuisé. Le ren
dement. m axim um  de produits solubles 
dans l’éther de pétrole est obtenu par hydro
génation de charbons de qualité moyenne.

La capacité d'oxydation du charbon 
d’HUnois. I. La réaction avec le chlorure 
de titane ; Youb G. R. et Harman (.«. A. 
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 555-556).
Le charbon, exposé à  l’a ir e t à l’oxygene a 

certaine capacité d ’oxyder le chlorure
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une certaine capacité d ’oxyde 
de Ti. Cette capacité oxydante est obtenue 
très rapidem ent par exposition à l’air de 
charbon fraîchem ent broyé. Ni la grandeui, 
ni l’augm entation rapide de ce pouvoir 
oxydant ne peuvent être expliques par la 
présence ou la form ation de composes 
ferriques solubles dans le charbon.

Les matières humiques de la tourbe. 
Détermination de la teneur en eau de 
la tourbe; B e r t h e l o t  C. (Chimie Indus
trie, 1942, 47, 536-538).
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Hydrogène sulfuré pour opérations 
analytiques; ü ro tsc iim a n n  C. (Chem. ZUj.,
1942, 66, 462). —  Pour produire de faibles 
quantités de SIT„ à des intervalles éloignés, 
on utilise un appareil produisant SU, par 
arrivée de C1H, goutte à goutte sur SFe 
ou une solution de SNa, en présence de 
zinc en poudre. Un vase de garde à 0,M n 
empêche to u t dégagem ent de SH , à l’ex té
rieur.

Méthodes conductométriques directes.
I I . ;  M uhgu lescu  I. G. e t L a tiu  E. (Z . 
Eleklrochem., 1942, 48, 609-618). —- Théorie 
de l'extension aux  solutions contenant, deux 
électrolytes de la méthode décrite précé
dem m ent pour un électrolyte unique (Z. 
Eleklrochem., 1940, 46, 449). Mesures et 
calculs sur l'exem ple Cl Na +  C1K et 
généralisation. ■

Sur une source d’erreurs dans le 
titrage potentiométrique d'acides libres ;
W e in e r  R. et M ahr L. (Z. Eleklrochem
1942, 48, 604-609). —  En présence de Cu 
et su rtou t de Ni, le titrage .d’acides minéraux 
libres au moyen de l’électrode à quinhydrone 
donne des valeurs légèrement trop  fortes, 
dues au fait que, dès le début du titrage 
par un alcali, ces m étaux provoquent un 
saut de potentiel. Par titrage par. petits 
intervalles dans la région de ces sauts, on 
peut en déterm iner la valeur et -en tenir 
compte": on peut alors titre r correctem ent un 
acide en présence de solutions de cuivre et 
de nickel. Zn e t Cd ne provoquent pas ces 
écarts.

L’analyse polarographique des mé
taux purs; Skm erano G. {Die Chemie,
1942, 55, 351-356). — Après avoir rappelé 
la méthode de Hcyrovsky, l'au teu r examine 
les divers travaux  concernant la déterm i
nation des im puretés par polarographie dans 
les m étaux su ivan ts : Li, Mg, Al, Ce, Mn, Fe 
Co, Cu, Zn, Cd, Ga et Pb.

Bases techniques de travail avec les 
récepteurs photoélectriques; K lu g e  W. 
(Die Chemie, 1942, 55, 361). —  Analyse 
d’une comm unication présentée au congrès 
de pholom étrie e t de colorimêtrie, Francfort, 
23 et 24 octobre 1942.

Les causes d’erreurs dans les analyses 
par colorimêtrie ; H a v b m a n n  H . (Die Che
mie, 1942, 55, 363). — Analyse , d ’une 
communication présentée au congrès de 
photométrie e t de colorimêtrie. Francfort, 
23 et 24 octobre 1942.

La colorimêtrie dans l ’analyse volu
métrique; W eb er O. IL (Die Chemie,
1942, 55, 364). —  Analyse d ’une communi
cation présentée au congrès de photom étrie 
et de colorimêtrie. F rancfort, 23 et 24 oc
tobre 1942.

Emploi de la photométrie et de la 
colorimêtrie dans les appareils auto
matiques de contrôle; W u i.ff  P. (Die Che- 
mie, 1942, 55, 364). —  Analyse d ’une 
communication présentée au congrès de

Progrès dans la  m icrochim ie. I. 
Microanalyse organique quantitative ;
Rotii H. (Angew. Chem., 1940, 53, 441-
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photom étrie e t .d e  colorimêtrie. Francfort, 
23 e t 24 octobre 1942.

Progrès en microchimie. V. Micro
analyse quantitative inorganique ; G r a s s -  
n e b  F. et A b r a h a m c z i k  E. (Die Che
mie, 1942, 55, 312-318). — Revue des
travaux  récents relatifs à l’analyse volu
m étrique au moyen de mesures conducti- 
m étriques ou potentiom étriques, colorimé- 
triques, néphélom étriques.

Contribution à l ’étude du dosage 
colorimétrique-photoélectrique du fluor ;
U r e c i i  P. (Helv. Chim. Acla, 1942, 25,
1115-1125). —  On utilise la réaction de
Fayey : déplacem ent vers le jaune sous
l’influence des ions F ’, de la coloration 
verte donnée par les sels de Fe"1 avec le 
ferron (acide iodo-7, oxy-8 quinoléine sul- 
fonique-5), observée photoélectriquem ent 
(pourcentage d ’absorption de lumière filtrée 
à travers un filtre rouge, rapporté à une 
courbe d ’étalonnage). Pour obtenir la solution 
fluorée à doser, on fait passer le fluor à 
l’é ta t d ’acide fluosilicique par une méthode 
inspirée de la m éthode de distillation de 
W i l l a r d  e t W i n t e r  ( In d . Eng. Chem. 
Anal. Ed., 1933, 5, 7). (Allemand.)

Contribution à la question du dosage 
volumétrique des chlorures suivant 
Votocek et Trtilek; B o u m  E. e t S t u r z  O. 
(Die Chemie, 1942, 55, 319-320). —  Le titrage 
par le n itra te  m ercurique, avec la diphényl- 
carbazone comme indicateur, est facilité par 
l’addition d ’éther, qui dissout le complexe 

■mercurique de la diphénylcarbazone formé 
au m om ent où le réactif m ercurique est en 
excès sur la quan tité  correspondant à l’équa
tion Hg++ -{- 2 C l' — C.I.Hg. L’éther prend 
alors une coloration rouge intense. La 
méthode ainsi modifiée est applicable en 
milieu acide, ou à des solutions troubles 
colorées (m oyennant élim ination préalable 
des colocants solubles dans l’éther, par 
agitation avec ce solvant).

Une méthode rapide de détermination 
de la teneur en phosphates de l ’eau des 
chaudières; D e m b e r g  W .  (Die Cliemie,
1942, 55, 318-319). — On ajoute à 2 cm 1 
d ’eau de chaudière, 0,5 c m ' d ’une solution 
de 10 g de m olybdale d ’amm onium et 10 g de 
SO.Na, dans 100 cm* d ’eau distillée et 
100 cm* de NOsH de densité 1,28, puis 
0,3 cm 5 d ’une solution de 0,1 g de benzidine 
dans 20 cm ’ d ’acide acétique diluée à
100 c m ' par de l’eau, et on complète à
10 cm 1 avec une solution saturée d ’acétate 
de sodium. La teinte bleue est examinée 
im m édiatem ent au colorimètre de Lange. 
L’échantillon à analyser doit être dilué si 
sa teneur en PjO, est supérieure à 15 mg 
par litre.

Sur la détermination photométrique 
du bismuth dans les minerais et dans 
les produits affinés; L eu tiv e in  F. (Die 
Chemie, 1942, 55, 365). — Analyse d ’une 
comm unication présentée au congrès de 
photom étrie et de colorimêtrie. Francfort, 
23 e t 24 octobre 1942.
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450. —  Revue des publications sur les 
points suivants : balances pour microanalyse, 
dosage des éléments, déterm ination des

Emploi des sels de cobalt nx hexam- 
mine (sels lutéocobaltiques) en analyse 
qualitative. Titrage conductimétrique 
des vanadates; M u r g u l e s c u  I .  G .  e t A l e -  
x a  V. (Z. anal. Chem., 1942,123, 341-345). —
[C o(N H ,).]+  3 VO, [Co(N H,),](V O,)„ 
complexe insoluble. ,

Détermination photométrique quan
titative du magnésium et du nickel 
dans les alliages d’aluminium ; S i n i g a -
g u a  F. (Die Chemie, 1942, 55, 364). — 
Analyse d ’une communication présentée au 
congrès de photom étrie e t de colorimêtrie. 
Francfort, 23 et 24 octobre 1942.

L'emploi en analyse de l'oxy-4-ben- 
zothiazol'; E r l e n m e y e r  H .  e t S c h m i d  E .
H .  (Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 1159-1162).

— Emploi pour le dosage de Ni++; étude 
de la précision du dosage en présence de 
TiO- - , de V ,0 , , de MoO,"", de W O,” .
Emploi pour le dosage de Zn++ ; précision en 
présence de T iO " , de Y iO r~", de M oO r", 
de \VO,“ . (Allemand.)

Sur l ’influence du facteur temps 
dans les déterminations colorimétriques 
de l ’aluminium à l'aide de l ’eriochro- 
mocyanine; W e r n e r  O. (Die Chemie, 1942,
55, 364). -— Analyse d ’une comm unication 
présentée au congrès de photom étrie e t de 
colorimêtrie. Francfort, 23 et 24 octobre 1942.

Analyse photométrique des métaux 
légers. Une contribution à la détermi
nation du silicium, du fer, du manganèse 
et du cuivre; D i e t r i c h  K .  (Die Chemie,
1942, 55, 365). — Analyse d ’une communi
cation presenter au congrès de photométrie 
et de colorimêtrie. Francfort, 23 et 24 oc
tobre 1942.

Exécution industrielle de détermi
nations photométriques dans l ’analyse 
du fer et de l ’acier; G a ü i e r s c h  K .  (Die. 
Chemie, 1942, 55, 365). — Analyse d ’une 
communication présentée au congrès de 
photom étrie et de colorimêtrie. Francfort. 
23 et 24 octobre 1942.

La détermination photométrique de 
teneurs élevées en fer dans les minerais 
ou des scories par des mesures photo- ‘ 
électriques; P i n s l  J .  (Die Chemie. 1942,
55, 365). ;— Analyse d ’une com m unication 
présentée au congrès de photom étrie et de 
colorimêtrie. F rancfort, 23 et 24 octobre 1942.

Contribution à la détermination photo
électrique du cobalt dans les aciers ;
S t k n o e i . E. (Die Chemie, 1942, 55, 365). —  
Analyse d ’une comm unication présentée 
au congrès de photom étrie et de, colorimêtrie. 
Francfort, 23 e t 24 octobre 1942.

La détermination qualitative du cad
mium en présence du cuivre; H o l l e r  A .
G. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 873). — 
La méthode est basée sur la coloration du 
précipité de (HO)iCd par une solution 
alcoolique de phénolphtaléine.

atom es ou groupes spéciaux (hydrogène 
actif, carbonyï, m ethoxyle, éthoxyle, alcoyli- 
mide, acétyle, isopropylidène, doubles liai



sons), des indices caractéristiques (indice 
d ’iode, indice de saponification, indice 
dienique), des constantes physiques (poids 
moléculaire).

Microméthodes physiques pour l ’ana
lyse qualitative de mélanges de sub
stances organiques; B r a n d s t a e t t e r  M. et 
K o i - l e r  L. ( A n g e w .  C h e m . ,  19-11, 54, 322- 
324). —- Au moyen d ’un microscope cluuif- 
fable, on observe la tem pérature de début 
de fusion d ’un mélange, on aspire par du 
papier filtre le liquide eutectique fondu. 
On élève la tem pérature jusqu’à nouveau 
début de fiisiori e t on répète l’aspiration 
du liquide. On arrive rapidem ent à avoir 
comme résidu un constituan t pur, identifiable 
au microscope. L’observation de tem pérature 
de fusion d eutectiques; sous le microscope, 
perm et, grâce à des tables données pour 
certains exemples, e t connaissant la nature 
de l’un des constituants, déterminée comme 
indiqué ci-dessus, d ’identifier, après quel
ques tâtonnem ents éventuels, l’autre, consti
tu an t d’un mélange binaire. On donne aussi 
des exemples relatifs à des systèmes ternaires 
ou quaternaires.

Dosage manométrique de carbone ;
V.vn S l y k k  D. D. et- Koi.cn .1. (J. biol. 
Chem., 1940, 136, 509-541). — Un mélange 
de combustion d ’acides sulfurique fum ant, 
phosphorique, ehrom ique e t iodique donne 
des valeurs théoriques de CO, avec dés types 
de substances organiques que l’on avait 
ju squ ’ici trouvées résistantes à la combustion 
humide. (On rapporte des analyses de : 
monopicrate de lysine, m onochlorhydrate 
d ’arginine, cystine, méthionine, trvptophane, 
cholestérol, pentaaçétyl, glucose, nitroben- 
zyl heptaacétyl-genliobioside, etc.). On décrit 
¡’appareil e t ’ la méthode qui consiste à 
recueillir et mesurer le CO, dans l’appareil 
manom étrique de Van Slyke-Neill. Le même 
appareil peut servir a des combustions 
submicro avec 0,3' à 0,7 mg de carbone, à 
des ’¡combustions micro avec 2 à 3,5 mg de 
carbone e t à l'échelle macro pour 8 à 15 mg. 
L’exactitude des combustions à l’échelle 
micro et macro égale celle des combustions 
sèches. On peut effectuer une analyse en 
20 minutes. 11 n’est pas nécessaire de modifier 
la méthode pour des substances contenant 
N, S, halogène, m étaux alcalins ou n’im porte 
quelle au tre  substance.

Microdosage de sulfate et phosphate 
par combustion manométrique de leurs 
précipités organiques; I I o a g i . a n d  C. L. 
(J. biol. Chem., 1940, 136, 543 551).—  La 
méthode consiste en la combustion du sulfate 
do benzidine pour mesurer le CO. dans 
l’appareil manom étrique de Vn Slykea

122

Une balance à fibre de quartz ; Lowny
O. II. (J . biol. Chem., 1941,140, 183-189). — 
Description d ’une simple balance avec une 
sensibilité de 0,03 y  e t une capacité de 
200 y . L ’auteur étudie avec cette balance la 
d istribution de la m atière sèche et de la 
graisse dans la muqueuse gastrique du porc.

Quelques fours d’essai pour procédés 
électrothermiques; W e i n e r  R. Z. Elelc- 
Irochem., 1943,49, 158-163).^— Après rappel, 
d ’après la docum entation, des données sur 
des fours de puissance 20 à 30 kw, pour 
obtention de Al, Mg, C,Ca, ferrosilicium, 
alliages Ca-Si, on décrit la fabrication de 
carbure dé silicium et celle de quartz fondu 
dans des fours à chauffage indirect par

(voir mémoire précédent). On a construit 
un tube de combustion e t de centrifuge 
dans lequel toutes les m anipulations de 
précipitation, combustion, etc., sont effec
tuées, sans perte. La m éthode est applicable 
au sang et u des filtrats d ’urine après élimi
nation de phosphate. Le tube.de combustion 
et de centrifuge peut être, utilise dans la 
méthode microm étrique de dosage de I’ 
d ’après K iiik (J. biol. Chem., 1931, 106, 
191).

Nouvelle microméthode simple pour 
le dosage du soufre, du chlore, du brome 
et de l ’iode dans les matières organiques 
et inorganiques; B u r g e u  K. ( A n g e w .  
C h e m . ,  1941, 54, 479-481). —  Le potassium 
e t le sodium fondus transform ent en sulfures, 
chlorures, bromures, iodures : le soufre, le 
chlore, le brome, l’iode des substances orga
niques et inorganiques, même les sulfates, 
ou l’acide sulfurique, les autres sels oxygénés 
du soufre, etc. On opère en atm osphère 
d ’azote, de préférence avec le potassium 
pour le dosage du soufre et avec le sodium 
pour le dosage des halogènes. Ceux-ci ne 
gênent pas dans le cas du soufre, ni récipro
quem ent, chacun des éléments é tan t ensuite 
dosé par les m éthodes connues: iodométrie 
pour S, précipitation pour Cl et Br, argento- 
m étrie pour I. La m éthode est applicable 
aux substances organiques azotées, la 
form ation de cyanures é tan t négligeable. 
As ne gêne pas les dosages, Le soufre peut 
être dosé dans des substances où sa teneur 
est très faible.

Sur le dosage microanalytique du 
soufre dans les composés organiques 
par hydrogénation catalytique; B u r g e r  
K. ( A n g e w .  C l i e m . ,  1941, 54, 392-394). — 
A daptation  microchimique de la méthode 
de V an der Meulen basée sur la destruction 
therm ique de la substance à  analyser dans 
un courant d ’hydrogène contenant de 
l’amm oniaque, qui entraîne les produits de 
décomposition sur un catalyseur au platine, 
où le soufre est transform é quan tita tivem ent 
en SHj, qui donne avec NH, du sulfure 
d’ammonium. Celui-ci est dosé par iodo
métrie. L’arsenic, le phosphore, e t à  un 
degré moindre les halogènes faussent les 
résultats par empoisonnement du catalyseur, 
de sorte que l’application de la méthode 
est en principe limitée aux substances 
contenant seulem ent C, H, N; O e t S.

Une nouvelle méthode de microdosage 
des groupes méthoxyle et éthoxyle dans 
les composés organiques; B u r g e r  K. et 
B a l a z  ( A n g e w .  C h e m . ,  1941, 54, 58-59).--— 
P ar a ttaq u e  au moyen de III, suivant la 
m éthode de Zeisel, adaptée par Pregl au
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résistance. Les deux fours décrits perm ettent, 
pour chaque recherche, de couvrir un domaine 
très étendu de tem pératures.

Étuves de laboratoire à rayonnement 
infrarouge; D é r i b é r é  M .  (Ann. Chim. 
anal., 1943 [41-25, 34-36). —  D é t a i l s  d e  
c o n s t r u c t i o n  d ' é t u v e s  u t i l i s a n t  d e s  r a y o n s  
i n f r a r o u g e s  p é n é t r a n t s  s é l e c t i o n n é s  d a n s  l a  
r é g i o n  d e  12.000 à  16.000 A.

Appareillage avec manomètre d’in
jection pour l ’étude de réactions a vitesse 
constante; M a r s h  G. e t C a r l s o n  L. (J. 
biol. Chem., 1940, 136, 69-72). — Descrip
tion do l ’appareil qui s’adapte au m anom etre
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microdosage, on transform e les groupes 
OCH, et OC,H, en iodure de méthyle- ou 
d ’éthyle qui passe dans 1 cm 1 de solution 
alcoolique de NO.Ag de titre  connu, où il 
forme le sel double NO,Ag, IAg. Après 
acidification par SO.H* concentré, e t chauf
fage au bain-marie, on dose le n itra te  
d’argent non transform é, au moyen d ’une- 
solution de CNSK n i5, avec l’alun ferrique 
ammoniacal comme indicateur.

L’équilibre de l ’ester acétylacétique 
dans les mélanges de carbures ; F  a n  d r e
H. (Angew. Chem., 1940, 53, 430-431). — 
La position de l’équilibre entre les formes 
énolique e t cétonique de l’ester acétylacé
tique dans les mélanges de carbures se 
m odifiant avec la composition des mélanges, 
le dosage des formes tautom ères de l’ester 
peut constituer ujne méthode d ’analyse 
quan tita tive-de  ces mélanges, par exemple, 
de mélanges binaires, ou de titrage du 
benzène dans un mélange decarbures parafïi- 
niques ou de cyclanes, le logarithm e du 
pourcentage de forme énolique varian t 
souvent linéairem ent avec le pourcentage 
de l’un des constituants, benzène en p arti
culier.

Sur le dosage colorimétrique de 
cétones cycliques dans les mélanges de 
s o lv a n ts ; Z e i d l e r  e t K r e i s  (Angew. Chem.
1941, 54, 360-361). —  On utilise la réaction 
de W eber (coloration en présence d ’o- 
nilrobenzaldéhyde e t d’alcalis) qu’on adapte 
à  la colorimétrie grâce à  l’emploi d ’un milieu 
(alcool aqueux) dans lequel les autres 
constituants du mélange sont assez peu 
solubles, pour ne pas gêner. Dans ces condi
tions, la coloration évolue du jaune au 
bleuâtre, puis violet e t enfin au brun où elle, 
se fixe d une façon stable se p rê tan t aux 
mesures d’extinction au .moyen du colo- 
rim ètre à lumière électrique.

Contributions à la chimie et à la 
structure colloïdale du résidu carboné 
(Restkohle) de divers lignitos. VII.;
S t a c h  H. (Brenn. ch., 1942, 23, 199-205, 
211-216, 227-229).

La détermination de l ’humidité par 
distillation avec du xylène. Objet de la 
méthode, ses causes d’erreurs; S i m e k

B. G. e t L u d m i l a  J . (Brenn. chem., 1942, 
23, 223-227). — Après avoir fait l’historique 
de cette m éthode e t avoir indiqué les causes 
d ’erreurs qui la caractérisent, les auteurs 
décrivent un appareil et un mode opératoire 
grâce auxquels ils ont déterm iné l ’humidite 
de lignites e t de houilles avec une erreur 
inférieure à  1 0 / 0 .

de W arburg. La p ipette a un  piston actionné 
par un kym ographe; l ’appareil permet 
d ’injecter 1 cm 1 de liquide à vitesse cons
tan te  au cours d ’une heure.

Petits tubes et cellule de mesure en 
superpolyamides pour ultracentrifuga
tion; B e r g o l d  G. (Kolloid. Z., 1943, 102, 
292-293). —  Description et croquis de 
cellules dém ontables pour u ltracentrifu
gation com portant des tubes et autres pièces 
en superpolyamides conservant leur forme 
dans des cham ps de gravitation  de 150Æ0ijy|. 
Divers types de superpolyamides difiera®, 
su rtou t par la résistance aux  solvants, alcalis 
e t acides sont appropriés à divers cas 
d ’utilisation.
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La vapeur de mercure comme atmo
sphère inerte, en particulier à la pression 
atmosphérique; Skaupy F. (Z. Eleklro- 
chem., 1943, 49, 186-188). —  On décrit un 
appareillage pour chauffage à hautes tem pé
ratures, de substances attaquables par l ’air 
ou d ’autres gaz, avec emploi d ’une atm o
sphère de vapeur de mercure. Ce milieu a 
l’avantage de n ’entraîner que des pertes 
calorifiques plus faibles que les autres gaz 
inertes utilisables. En outre, les vitesses de 
diffusion des vapeurs y  sont plus faibles, de 
sorte que les pertes de m atière y sont 
moindres, ainsi que l’usure des m atériaux 
du four. On peut, par suite, atteindre des 
tem pératures plus élevées qu’avec les autres 
gaz inertes, même les gaz nobles.

Rectification de mélanges à compo
sants multiples; G ill ib a n d  E .-R, (Ind. 
Eng. Chim., 1940, 32, 1220-1223). —  On 
donne une m éthode graphique pour calculer 
le nombre minimum de plateaux théorique 
en fonction du rapport de reflux dans la 
p ratique de distillation.

La correction pour l'échange de cha
leur d’un calorimètre avec l ’extérieur;
R otii W. A. (Z . Eleklrochcm., 1913, 49, 
322-325). — On conteste l’opinion de
K ing  A. et G no v er  H. (Journ. appl. Physics,
1941, 12 , 557), d 'après laquelle la correction 
basée sur la loi de refroidissement de Newton 
est rarem ent suffisante. Cette Moi simple 
donne des résultats satisfaisants dans des 
conditions variées et pour des différences 
de tem pérature pouvant a tte indre 8°. Les 
résultats concordent en général avec ceux 
des méthodes adiabatiques e t compensa
trices, qui no nécessitent pas de correction.

Problèmes relatifs à la transmission 
de chaleur, dans la chimie technique ;
D rossbach  P. {Z. Eleklrochcm., 1943, 49, 
316-322). — On indique une méthode gé é- 
rale théorique pour traiLer les problèmes 
posés par la nécessité d 'une transmission 
de chaleur dans les réactions qui s ’effectuent 
avec une vitesse finie, avec, phénomènes 
calorifiques non négligeables. On l’applique,

Wasseruntersuchungen (Analyses de 
l ’eau), par K. H o ll . 1 vol. in-8° de V III- 
130 pages. Ë dit. Steinkopf, Dresden. Prix, 
relié R. M., 3,75.

L’auteur, pharm acien m ilitaire, a-condensé 
d an s 'c e  manuel, to u t ce que le chimiste 
doit connaître pour effectuer com m odérrent 
et rapidem ent une analyse d ’eau en cam
pagne : eaux potables ou non potables, 
eaux de piscine, eaux de cuisson, eaux 
industrielles et eaux résiduaires. Cet ouvrage 
est facile à lire e t à consulter. Le lecteur y 
trouvera l ’exposé de méthodes claires et 
pratiques vérifiées par une longue expérience 
et fournissant, dans tous les cas, des résultats 
analytiques comparables.

Introduction à la chimie micellaire. 
Les composés micellaires organiques et 
biologiques, par G -  M a l f i n a t o  e t M .  C a 
t o i r e . Préface de J .  D u c l a u x , professeur 
au Collège de France, Paris. H erm ann et 
C*«, éditeur, 1942, 1 vol., 196 pages.

Cet ouvrage fait suite au volume an té
rieurement paru sous la signature de M. Mal
fitano, M. Catoire et M. Honnelaitre, sous le 
même titre  général, mais relatif aux composés 
minéraux et minéralogiques. La théorie

par exemple, à la réduction d ’un mélange 
de silice et d ’alumine par le charbon au four 
électrique.

En vue de la connaissance de la 
rhéométrie des verres organiques. X.;
SCIIEELE W ., A l FEIS M. et LaIIAYE L.
(Kolloid. Z., 1943, 103/1-7). —  Pour 4 acé
tates polyvinyliques, on établit les courbes 
d ’écoulement (ou de déformation) en fonction 
de la tem pérature, pour diverses pressions 
d ’écoulement (ou de déformation). Ces 
courbes peuvent se représenter par une

I  V as 5 .10-<
relation linéaire entre 1 ¡T ,et log I -z dv

J v  = 0
(- =  pression d ’écoulement, v =  vitesse d ’é
coulement) dont la forme est la même 
pour le domaine de l’écoulement visqueux et 
celui de la déformation plastique.

La mesure des coefficients de -dila
tation des corps solides à bas point de 
fusion par une méthode voluménomé- 
trique ; E u c k e n  A. e t L i n d e n b e r g  E .  
(Ber. dlsch. chem. Ces., 1942, 75, 1953- 
1962). —  Description de la méthode utilisée 
pour la mesure des coefficients de dilatation 
de Ilg , C ,H „ CC14 et CHCI, solidifiés. Les 
résultats sont exacts à environ 1 0/0.

La netteté de séparation dans le frac
tionnement discontinu : Calcul de la 
netteté maximum lorsque la fraction 
retenue est négligeable; R o se  A. et 
W elsh a ns  L. M. (Ind. Eng. Chem., 1940; 
32, 668-672). —  La théorie de la distillation 
discontinue est développée en calculant, 
à l’aide de l’équation de Rayleigh et de la
loi do Raoult, les courbes représentant la 
composition du distillât en fonction do celle 
du produit. On considère ensuite l ’influence 
du rapport des densités de valeur, du rapport 
de reflux et de la fraction retenue dans la 
colonne sur la ne tte té  de séparation- des 
composants.

Calcul de la netteté maximum de 
séparation lorsque la fraction retenue 
n'est pas négligeable; R o se  A,, W el
shans  L. M. et Long H. H. (Ind. Eng. Chem.,
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si intéressante sur les composés micellaires 
qui avait été développée dans cette première 
partie est m ain tenant étendue aux composés 
organiques e t biologiques et les résultats en 
paraissent tou t aussi séduisants. Les auteurs 
passent d ’abord en revue les considérations 
générales qui les conduisent à distinguer 
quatre  classes de particules : atomes, molé
cules, plurimolécules et micelles. Ils discutent 
la notion de miçelle du point de vue histo
rique et souhaitent voir revenir à la concep
tion initiale de Naegeli :ï propos des consti
tuan ts des organismes vivants. Ils m ontrent 
que la notion de polymères do polymères, et 
de complexes de complexes exposée à propos 
des composés micellaires minéraux convient 
parfaitem ent aux composés micellaires orga
niques et font ren trer tous ces composés 
dans un même groupe obéissant à des lois 
générales spécifiques. Dans la deuxième 
partie de Pouvrage, les auteurs analysent 
les micelles glucidiques, lipidiques, e t proto- 
diques, puis, dans une troisième partie, ils 
exposent la synthèse organique et biologique 
des composés micellaires. Au mom ent ou 
les composés fortem ent polymêrisés prennent 
une grande im portance _ technique, il est 
particulièrem ent intéressant de voir dévelop
per un point de. vue philosophique qui est 
bien souvent beaucoup trop négligé. Outre

1940, 32, 673-675). —  Suite de l’étude de 
l’raticle précédent, équations e t courbes.

Équation générale pour une courbe de 
fractionnement discontinu; R o se  A. (Ind. 
Eng. Chem., 1940, 32, 675-676). —  Les équa
tions établies dans les deux études précé
dentes ont été faites à l’aide de certaines 
simplifications e t approxim ations. On donne 
ici une équation plus générale qui peut être 
utilisée par une méthode graphique pour 
n'im porte quelle courbe de distillation.

Rectification de systèmes à composants 
multiples; G illila n d - E. R. (Ind. Eng. 
Chem., 1940, 32, 918-920). — On calcule; 
pour 3 cas typiques de distillation fractionnée, 
la composition optima que doit avoir .le 
plateau d'admission afin de réduire le nombre 
des plateaux.

Problèmes de distillation de mélanges 
à  composants multiples ; H i b s h m a n  H .  I .  
(Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 988-991). — 
Les probièmes inhérents à la concentration 
des composants aux divers p lateaux des 
appareils de distillation peuvent être résolus 
à l’aide de graphiques, dans lesquels une 
seule courbe correspond ii chaque composant.

Distillation de mélanges à composants 
multiples; G illilan d  E. R. (Ind. Eng. 
Chem., 1940, 32, 1101-1106).'— On établit 
des équations pour calculer les limites, . 
inférieure ou supérieure, du rapport vrai de 
reflux minimum. Applications.

Cristalliseurs mécaniques et à vide. 
Une comparaison; S eavoy  G. E. et Ca ld- 
w e l i. H. B. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 
627-636). — La comparaison est faite p a rti
culièrem ent du point do vue du prix de 
revient ta n t du montage que des opérations.

Les cristalliseurs classifiants « Kris- 
tal » ; Sv an o é  H. (Ind. Eng. Chem., 1940, 
32, 636-039). — Description de divers types 
des cristalliseurs de la marque « K rystal », 
appelée aussi «Os l o»;  vaporisateurs-cris- 
talliseurs,. à 'v ide  et à réfrigérant.

l’in térêt qu 'aura le lecteur à prendre un 
plus ample contact avec les théories do 
MM. Malfitano et Catoire, il trouvera dans 
ce livre nombre de renseignements sur des 
travaux modernes relatifs aux glucides, 
lipides et protides dont la présentation 
originale ajoute à l’a ttra it  de l’ouvrage. 
Une abondante docum entation complète 
le livre. Il convient de s’associer dans ce 
bref compte rendu à l’hommage rendu en 
introduction par le professeur J . Duclaux 
au savant modeste qu’é ta it Malfitano e t à 
son rôle de précurseur en chimie colloïdale.

G. C.

Électrochimie. Les principes, par
R. A u d u b e r t , directeur à  l'Ecole des 
H autes Études. Chargé de cours d ’électro- 
chimie à la Sorbonne e t M. Q u i n t i n , assis
tante  à la Faculté des Sciences, chargée de 
Recherches. Les Manuels de l ’Enseignem ent 
supérieur. Presses U niversitaires, Paris,
1942, un vol. 357 pages, 100 francs.

L ’ouvrage que nous présentent M. R. A u
dubert e t M110 M. Quintin, comble une 
im portante lacune dans le dom aine de 
l’enseignement de l’électrôchimie. Il n ’exis
ta it pas d ’ouvrage en langue française



p erm ettan t d 'é tab lir la liaison entre des 
livres par trop  élém entaires e t les traites 
d ’électrochimie destinés à des spécialistes 
avertis. En se lim itan t à l’exposé des prin
cipes d ’électrochimie, les auteurs on t réussi 
à donner sur cette Idiscipline physicochi- 
mique une vue d ’ensemble suffisamment 
poussée pour lui perm ettre d ’aborder ensuite 
l ’étude des questions particulières ressor
tissan t au domaine du spécialiste. Nul ne 
pouvait être m ieux qualifié cjue les auteurs 
pour rédiger un tel ouvrage : leurs travaux  
d ’électrochimie sont bien connus, mais, en 
outre, M. A udubert professe en Sorbonne 
un cours dont on retrouvera la trace dans 
son livre et il dirige les travaux  pratiques 
d ’électrochimie à l’in s titu t de Chimie de 
Paris, avec la collaboration très com pétente 
de M"° Quintin.

Les auteurs on t tenu à tra ite r les diffé
rentes questions liées aux équilibres ioniques 
du point de vue de l’activité que nul ne doit 
ignorer m ain tenant comme ils le soulignent 
dans leur avant-propos. Ils m ontrent, en 
particulier, que les lois régissant la conducti
bilité, jusqu'ulors purem ent empiriques, 
ren tren t dans le cadre de la théorie des 
interactions ioniques de Debye-Huckel et 
que celle-ci perm et do prévoir bien des faits 
nouveaux. L’usage de la notion d energie, 
d ’activation des ions perm et également aux 
auteurs de ten ter un développem ent de la 
systém atique de l’électrochimie dynam ique 
e t de confronter le point de vue nouveau 
avec la théorie ancienne.

L’ouvrage débute par un chapitre im por
ta n t tra ita n t des généralités, e t plus préci
sém ent des propriétés des_ solutions diluées ' 
des non-ôlectrolytes, des lois lim ites relatives 
à Îa pression osmotique, à la tension de vapeur 
au point de vue d ’ébullition e t au point de 
congélation des solutions e t de la notion 
d ’activité.

Le Chapitre prem ier est consacré aux 
lois de l’èlectrolyse, le second chapitre a la 
conductibilité des électrolytes e t  à la migra
tion des ions. Les chapitres suivants ont 
tra it aux équilibres des ions dans les électro- 
ly te s  à la force électrom otrice, à quelques 
applications des mesures électrom étriques, à 
l ’étude de la fonction hydrogène, aux poten
tiels d'oxydoréduction, à la décomposition 
électrolytique, à la surtension, à la polari
sation et à la dépolarisation, à la polarisation 
anodique e t à la  passivité, à l’oxydation et 
à la réduction électrolytique, enfin aux 
dépôts électrochimiques.

Il convient de signaler l’exposé particu- 
lièrem ent clair e t simple du chapitre consacré 
aux potentiels d ’oxydoréduction, ce qui n ’est 
guère fréquent pour cette question, et le 
dernier chapitre sur les dépôts électro
chimiques qui illustre rem arquablem ent les 
développements théoriques do l’ouvrage 
e t donne un aperçu très suggestif des 
problèmes pratiques ressortissant à l’étude 
rationnelle de l ’électrochimie do voie aqueuse, 
dont l’enseignement m ériterait d ’être déve
loppé en France eu égard aux possibilités 
de notre industrie électrochimique.

Une bibliographie d’ouvrages généraux 
ou d ’articles très bien choisis guide le lecteur 
voulant acquérir des connaissances plus 
détaillées sur les questions faisant l’objet 
des divers chapitres.

Cet ouvrage est avan t to u t un livre de 
culture générale qui trouvera sa place non 
seulem ent sur la table de l’é tudiant, mais 
aussi dans la bibliothèque de to u t chimiste 
désireux d ’avoir constam m ent une possibilité 
do docum entation aisée sur une discipline 
qui n ’est pas la sienne. L’électrochinuste 
tirera  lui-même profit de sa consultation par 
suite de la présentation originale des sujets 
tra ités. „  „
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Nouvelle méthode d'analyse qua
litative, par G. Ci i An i . OT ,  professeur à 
l’école de Physique e t de Chimie de Paris, 
préface de J . T h i b a u d , directeur de l’Ecole 
de Physique e t de Chimie de Paris. Masson 
et C10, Paris, 1942, 1 vol. 260 p.

Il peu t paraître  difficile d’innover en 
m atière de chimie analytique minérale 
qualitative, domaine où les recherches de 
nombreuses générations de chimistes ont 
permis de systém atiser les méthodes et de 
conduire les opérations su ivant des règles 
qui paraissent intangibles. Il fau t tou
tefois reconnaître que cette codification de 
l’analyse résulte de laborieuses mises au 
point progressives relevant plus souvent de 
l’empirisme que de déductions logiques 
issues de l’étude atten tive  des propriétés 
générales des ions. Il fau t savoir gré a 
M. Chariot d ’avoir entrepris de dégager 
l’analyse, qualitative minérale de son carac
tère trop descriptif pour m ettre en relief les 
principes essentiels e t les lois générales qui 
régissent la science analytique. Il y  a 
pleinem ent réussi e t on no s’étonnera pas de 
la place im portante que l’au teur a réservee 
aux propriétés chimiques et physicochimiques 
des ions et aux généralités sur les réactifs 
e t les précipités analytiques.

Il porte, en premier, toute son atten tion  
sur les notions de concentrations on ions 
hydrogène, sur la notion de p H et sur les 
indicateurs de p H, puis sur la solubilité des 
corps peu - solubles, en particulier sur l’in
fluence des ions sur la solubilité, enfin, sur 
les propriétés des précipités m ettan t on relief 
l’intluence de l’adsorption et de la grosseur 
des grains. Après avoir rappelé les notions 
fondam entales relatives à la valence, il 
consacre un chapitre à l’étude des ions 
complexes dont l’intervention est capitale 
on chimie analytique. Un im portan t chapitre 
tra ite  des phénomènes d ’oxydo-réduction, 
domaine dans lequel M. Chariot a apporté des 
contributions expérimentales personnelles 
im portantes à des fins analytiques. Une place 
est enfin rêscrvéo aux réactifs, à leur sensi
bilité e t à leur spécificité, ainsi qu’à l’utili
sation des tableaux e t des courbes.

La deuxième partie se rapporte plus spécia
lem ent aux propriétés chimiques des ions. 
Les différents groupes sont examinés succes
sivem ent à la lumière do considérations 
générales exposées dans la prem ière partie. 
Pour chaque ion, l’au teur a choisi une réac
tion rem arquable par sa nette té , et il l’a 
rendue spécifique en fixant convenablem ent
lo pH , le potentiel d ’oxydo-réduction du 
milieu ou en u tilisan t la form ation de 
composés peu ionisés. II lui est ainsi possible 
de réduire au stric t minimum les séparations 
et de supprim er l’emploi de l’hydrogène 
sulfuré. Les méthodes préconisées sont 
rapides et peuvent souvent s’effectuer sur 
une goutte de solution. Elles s’inspirent 
d ’ailleurs de la méthode semi-microchimique 
que l’au teu r n ’a pas cru cependant devoir 
adopter de manière systém atique.

Dans les deux dernières parties, M. Char
iot expose la marche générale de l’analyse : 
recherche des anions e t des cations, étude 
du résidu inattaquable par les acides. Analyse 
qualitative des alliages, essais sur les solides 
e t quelques m éthodes spéciales comme l’élec- 
trographie e t la  chrom atographie.

Une bibliographie im portante, générale ou 
particulière à chaque chapitre, perm et au 
lecteur de com pléter sa docum entation. Il 
im porte de signaler que l’au teu r a fait œ uvre 
personnelle en établissant certaines données 
num ériques m anquantes ou contradictoires 
e t que les m éthodes préconisées on t reçu la 
sanction de l’emploi au laboratoire de chimie 
analytique de l ’École de Physique e t de 
Chimie de Paris dirigé par M. Chariot où les

résultats obtenus par des débutan ts ont été 
très concluants.

Toutefois, le livre n ’intérosse pas seulement 
des étudiants, il doit trouver sa place dans 
to u t laboratoire d ’analyse ouvert aux 
techniques et aux idées nouvelles.

La présentation que l’éditeur Masson 
et Clc, a donnée à l’ouvrage est, comme 
toujours, parfaite; elle facilite la lecture et 
perm et la recherche rapide de to u t rensei
gnem ent désirable au cours d ’une analyse.
Il convient de l ’en féliciter.

1943

La littérature chimique mondiale ; Con- 
n u b e r t  R .,tom c Id e  «Contribution au déve
loppem ent de la Recherche Chimique», 1 vol.
16 X 25, 74 pages, 1943, Dunod, éclit., 92, rue 
Bonaparte, Paris (6°). P rix  : 60 francs. — 
L’entretien  e t le développem ent des con
naissances générales du chercheur a u tan t 
que scs besoins de bibliographie spéciale 
et intégrale sont des nécessités premières 
sur lesquelles on est dispensé d ’insister. 11 
s’y doit en partie et s’il souhaite un fructueux 
résu lta t à la suite de ses efforts, il devra 
réaliser un juste  équilibre entre lo tem ps 
consacré à ces travaux  et celui réservé à 
l’expérim entation. C’est aussi un lieu com
m un de rappeler que la docum entation est 
de plus en plus abondante, envahissante, 
que même restrein te à quelques sujets,_ elle 
risque d ’absorber to talem ent une activité 
dépassant même la moyenne. Faut-il so 
résoudre à la solution qui a paru idéale a 
certains; celle de l’organisme central de 
bibliographie? De nom breux lecteurs de ce 
périodique partageront l ’opinion de l’au teur 
de l’ouvrage ci.-après analysé que ces 
organismes dépouillent les périodiques, 
classent les mémoires, les analysent, four
nissent au chercheur des m atériaux sur tel 
su jet particulier, c’est là un indispensable 
travail liminaire, mais «.seul celui qui pense 
ses recherches, peu t penser sa docum entation 
s’il veu t en tirer le m aximum ot profit » et 
c’est pour le déb u tan t abordan t avec ioi 
la recherche et initié plus ou moins exac
tem en t par un  ancien, que'M . Cornubert a 
écrit ce guide précieux, ce fil d ’Ariane dans 
le labyrin the sans cesse croissant des revues, 
livres, traités, dictionnaires, etc. A ces 
élèves de thèse, comme aux  chevronnés, il 
fixe d ’ailleurs la double devise : « le m axi
mum de résu lta ts siirs dans le minimum 
nécessaire de tem ps, le m axim um  d ’efforts 
avec le m inim um  de fatigue inutile ». E t 
pour la bibliographie, son ouvrage donne 
la clef, transm ise d ’ordinaire avec plus ou 
moins de fidélité,, d ’am pleur et d ’exactitude 
dans les divers laboratoires, au moyen do 
laquelle on gagnera du tem ps, on évitera 
cette fatigue inutile e t on aboutira au résultat 
intégral et certain.

11 suffit donc de rapporter le plan général 
de cette brochure, à présent c o m p a g n e  
inséparable de l’appren ti chercheur:

I. Esquisse d ’une histoire do la documen
ta tio n  chimique. Les langues q u ’il faut 
connaître.

II. La recherche des élém ents biblio
graphiques dans la  litté ra tu re  mondiale : 
les revues d’extraits.

II I . Les grands tra ités modernes de 
chimie e t leur u tilisation  : les livresque 
chimie.

IV. Catalogue e t exam en sommaire des 
principales revues chimiques publiées dans 
le monde.

Indépendam m ent du succès que rencon
trera  cet ouvrage auprès de tous ceux que 
la docum entation touche pou ou prou, le s 
chefs d ’école reconnaîtront l’aide effective 
q u ’il leu r apporte dans la direction rtc* 
recherches entreprises sous leur impulsion.

rt. U.
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