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Carl W ilhe lm  Scheole. Com m ém o­
ration  du  200° anniversaire de sa 
naissance; W a lden  P. (Z. anorg. Chem., 
1943, 250, 230-235). —  Notice historique.

Sur les réactions in term édia ires et 
les produits in term édia ires dans l'a c ­
tion de l ’hydrogène sulfuré sur l'acide 
sulfureux; Stamm H. (Chem. Ztg., 1942, 66 , 
560-562). —  Résumé des travaux et publi­
cations de l ’auteur montrant que le produit 
initial principal est un « acide thiosulfureux » 
non isolé : S,0,H,, formé suivant la réaction

réversible : SH, + S O ,H ,_ ^  SiOiH,. Cet

acide est oxydant, et peut être décelé par 
formation d’iode à partir de IK , spécialement 
en milieu anhydre, (solution dans l'acide for- 
mique 100 0/Ô) en présence de SH, et SO;. 11 
donne ensuite, en réagissant sur SO,H,, l ’acide 
t.étrathionique S,0,11, et les produits de 
décomposition de celui-ci : S,0,11, et S,0,11,; 
avec ce dernier il donne S,0,11,. Il peut, 
accessoirement perdre du soufre : l ’acide 
suifoxylique formé SO,Hs donne alors S,0,H ; 
et S ,0 ,II,. Les divers acides polythioniques 
forment, avec SO,H, présent, de l ’acide 
thiosuifurique, qui est avec l ’acide tétra- 
thionique un constituant important du 
produit final.

La chim ie dans le dioxyde de soufre 
liquide. P réparation  de quelques dérivés 
anhydres du té tram éthy lam m on ium  et 
leur com portem ent dans ce m ilie u ; 
Jander G. et H echt H. (Z. anorg. Chem., 
1913, 250, 304-311). —  Description de la 
préparation du sulfite de tétraméthylammo­
nium SO,[(CH,),N], du thiosulfate de 
tétraméthylammonium S,0,[(CH,),N], et de 
l ’hexachloroantimoniatc de tétraméthylam­
monium Cl,Sb[(CH,)iN],. Étude du carac­
tère de complexe que possède ce dernier 
corps dans l’anhydride sulfureux liquide. —  
Le com portem ent am photère de quel­
ques sulfites ou oxydes dans ce m ilie u  ;
I.D., Ibid., 1943,250, 287-303). —  L ’anhydride 
sulfureux liquide est un milieu qui, à certains 
égards, se comporte à la façon de l’eau. Il

- dissout un grand nombre de corps minéraux 
et organiques et tandis qu’il est pou conduc­
teur pour l’électricité lorsqu'il est seulr il 
le devient lorsqu’il contient des substances 
dissoutes.

Le schéma dd dissociation est :

2SO, “ >: SOH--MO.se>,)-- SO+t + SO,~

II est valable non seulement dans le cas 
d’une réaction comme celle du sulfite de 
tétraméthyl-ammonium sur le chlorure do 
thionyle qui ost une sorte de neutralisation :

i(CH,).N],SO, + Cl,SO = 2[(CH,),N]C1 + 2 SO,

ou encore dans le cas d ’une « solvolyse ».

Cl.W + SO, =  Cl.OW + c:i,S0

mais aussi dans le comportement de sulfites 
amphotères (analogie avec les hydroxydes 
amphotères de zinc, d’aluminium ou d’anti­
moine).

On 'a étudié l’action dans l ’anhydride 
sulfureux liquide du sulfite de tétraméthyl­
ammonium sur les chlorures d ’aluminium, 

silicium et de gallium, et sur les chlo­
rures antimoneux et stannique.

On a, par exemple :

I 2C1.A1 + 3[(CH,),N] ,SO,=
(SO.i.Al, + 6[(CH,).NjCl

j !SO,),A], + 3[(CHJ)N],SO,:=2[(CH,),N],jAl{SO,),|

Cl,Si +  2 l(CH,),N],SO, - f i x  — 2)SO, =S iO „x S O , +  4C(CH,).N]Cl
2C !,G a +  3[(CH ,),N )!S O ,=6[(CH,).N]C1 + (S O ,),G a ,

Préparation  et conditions de stabilité 
du  phosphore no ir ; G unther P. L., Ge-
se lle  P. et Rebentisch W. (Z. anorg. Ch., 
1943, 250, 373-376). —  Par l ’emploi de 
pressions instantanées de 100.000 kg-cm’, 
on parvient à transformer complètement le 
phosphore blanc ordinaire en phosphore 
noir. Ce dernier, inversement, se transforme 
spontanément en phosphore blanc; le phos­
phore noir constitue donc une modification 
instable du phosphore, qui possède à cet 
état la densité élevée de 2,68.

Ce mémoire contient en outre diverses 
indications sur les autres variétés allotro­
piques du phosphore et sur les recherches 
de Bridgman.

Contribution à l ’étude des acides phos- 
phoriques condensés; Bonneman-Bemia 
P. (Ann. Chimie, 1941, 16, 395-477). -— 
On a circonscrit le travail à l ’étude des sels 
des acides P ,0 7H (, nPO,II. 1° Seul parmi 
les sels de Na, le triphosphate P,Oi0Na5 est 
un composé défini qui a été caractérisé par 
son spectre X  de poudre et de cristal tour­
nant, par la cryoscopie dans SO,Na,. 10 OH, 
et par l ’effet Raman de ses solutions aqueuses. 
Les sels supérieurs sont des mélanges de ce 
sel, de métaphosphate et souvent de pyro­
phosphate. Le triphosphate donne selon les 
conditions deux hydrates P,Oi0Na5 6 OH, 
et PjOuNaj 8 OH,. Avec 0 ,H , il fournit un 
composé d’addition P jO ,, Na,.20,H ,. 
Enfin, il conduit par double décomposition 
à des sels où Na est remplacé en totalité 
ou en partie par Zn, Pb, Cd, Ca, Sr, Cr, 
Mu ou Gl. Le triphosphate P,OuK, s’obtient 
par fusion simultanée du pyro- et du méta­
phosphate de K. Il permet de passer comme 
le sol de Na à des dérivés de substitution 
totale ou partielle mais, où la proportion de 
métal lourd est généralement plus forte. 
On peut obtenir le triphosphate à partir de 
la combinaison pyro-métaphosphate à basse 
température, à condition de partir non du 
métaphosphate ordinaire, mais des corps 
qui servent à le préparer :• orthophosphate 
biacide, orthophosphate monoacide et nitrate 
d ’ammonium, ou monoalcoylphosphates mo 
nosodiques. Les dialcoylphosphates mono- 
sodiques donnent également par décompo­
sition thermique sous pression ou dans le 
vide le triphosphate mélangé avec des pro­
portions variables do pyrophosphate. Le 
triphosphate hydraté perd vers 120° son 
eau* de cristallisation et se décompose en 
même tertips en pvrophosphate_ et méta­
phosphate dimère se recombinant _ par 
chauffage prolongé à 160°; 2° Parmi les 
métaphosphates polymérisés on a caracté­
risé : les variétés A, A' et B du trimère;
Io tétramère qui se transforme en trimère 
dès 350°; un dimère, obtenu par décompo­
sition ménagée du triphosphate hydraté et 
qui, plus actif que le trimère, tend à fixer 
O IL  pour donner du pyrophosphate acide; 
des octomères qui sont les métaphosphates 
de K auxquels seuls doit être réservé le nom 
de sels de Kurrol. Un produit d ’addition 
cristallisé et assez stable, (P0,Na),.0,H, a 
été obtenu à partir de 0 ,H, et du triméta-

■ phosphate de Na.

Recherches sur le problème du  d ia ­
m an t; G unther P. L., G ese lle  P. et 
R e b en t isc h  AV. (Z. anorg. Chem., 1943, 
250, 357-372). —  La préparation du diamant 
est encore maintenant un problème, qui

malgré de nombreuses rechfcrche.s, n ’a pas 
été résolu d’une façon définitive. Rappel 
des résultats de Moissan dont confirmation 
a été donnée par Ruff. Bibliographie des 
travaux récents.

Discussion des conditions fondamentales 
d’une synthèse dii diamant.

Reprise des expériences do Moissan à 
l ’aide d’un dispositif expérimental perfec­
tionné; on n ’a pas pu ontenir la synthèse 
du diamahtdansces conditions; les recherches 
de Moissan no peuvent donc prétendre cons­
tituer une synthèse vraiment satisfaisante. .

Par ailleurs, on a utilisé un appareil 
spécialement conçu susceptible de fournir 
pendant un temps court, une pression instan­
tanée de 120.000 kg-cm*. On a soumis à 
de telles pressions du graphite et des 
bâtonnets de carbone, chauffés à très haute 
température (3.000° C); aucune transfor­
mation directe en diamant n ’a été observée.

Sur les sels carboxonium . L ’acétyl- 
îluoborate ; Seel F. (Z. anorg. Ch., 1943, 
250, 331-351). —  Depuis longtemps, Lang- 
muir (./. Amer. Chem. Soc., 1919, 41, 1543), 
a fait remarquer que les analogies physiques 
existant entre l’azote moléculaire et l ’oxyde 
de -carbone (isostérie) conduisent à repré­
senter ee dernier par une formule à triple 
liaison telle que :

(-) (+)
I CHLO|

que l ’on retrouve dans plusieurs composés 
organiques et dans les métaux carbonyies : 
Me{-<—C =  0|),.

On a été conduit à admettre l’existence 
de dérivés carboxonium de formule

[R— C =  0]+X-

correspondant aux sels diazonium. Le 
présent travail concerne un représentant 
simple de ce groupe de composés, i ’acétyl-
fluoborate :

[CH,CO]+(F ,B]-

Description de sa préparation à partir du 
fluorure de bore et du fluorure d’acétyle. 
Étude de ses réactions avec l ’eau, le fluorure 
de potassium, le nitrite de sodium;

(CH,C0]F,B + N0,Na ->- CH,CONO, + F,BNa 

CHjCOjNO + [CH,C0]F,B

[NO]F,B + (CH,C0),0

l’éthvle, . . .
triphenylméthane. Mesure de la conductibi­
lité de l ’acétylfiuoborate dans l’anhydride 
sulfureux liquide et dans le chlorure d ’acé- 
tyle.

Étude de la structure.

Recherches sur quelques sels de z ir ­
con ium ; F a lin sk i M. (Ami. Chimie, 1941, 
16, 237-325). ■— 1° Sulfates : L ’action de 
SO,H, sur l’oxychlorure pctoUydraté a per­
mis d’explorer, par la méthode des solubi­
lités et la méthode des restes, le' système 
0,Zr-S0,-0H„ à 25° et 40°, dans la région 
correspondant & des valeurs du rapport 
moléculaire S0,.0,Zr supérieures à 2. La 
région des valeurs inférieures à 2 a été 
étudiée par dilution et dialyse des sulfates 
neutres. On a mis en évidence l ’existence des 
phases solides: (S04),Zr.(S0,),Zr. 4 0 H S-
(SO,),Zr.SO«H,. 20H,- (SO.), Zr.SO.H.. OH,- 
(SO.), Zr.'S 0 . H, - 3 SO,. 20 , Zr. 5 O H ,-5 SO,. 
7O ,Z r .30 0 I I ,- S 0 ,.2 0 ,Z r .7OH,-Zr(OH)(. 
x SO,H,. y OH,. Pour la plupart de ces sels,
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on a été amené ù corriger ou à préciser les 
données antérieures de la documentation. 
Lee conditions de préparation de verres 
solubles ont. été établies et on a observe la 

: formation de suspensions solides ; 2 °Nitrates :
J le système NO.H-Zr(OH)»-C)Hi a été étudie 

seulement sur quelques mélanges riches en 
NO.H. On a reconnu l’existence des phases 
solides : (NO,),ZrO. 20H,- (NOi)«Zr. aOHa-
(NO,),Zr. 6 OHr(NO,)jZr. 2NO,H, 40H«. Le 
second de ces sels, dont l'existence avait etc 
contestée, a été reproduit dans des conditions 

î bien définies;'les deux derniers sont nou­
veaux; 3» complexes organiques: on a
étudié l’exaltation du pouvoir rotatoire de 
la mannite par Poxychlorure do.Zr en milieu 
aqueux au moyen de la méthode des varia­
tions continues; on a pu ainsi, maigre des 
phénomènes de mutarotation compliques, 
saisir quelques rapports de combinaison 
possibles de ZrO et do la mannite. L etude 
de ces équilibres a permis d’observer une 
évolution lente des reactions en fonction du 
temps, des phénomènes de gélatinisation et 
la formation de colloïdes lyoplnles par 
dégradation lente de cristalloïdes.

Sur la  réaction de l ’atoxyle avec l ’ion 
zircon ium  dans les solutions rendues 
acides par l ’acide sulfurique ; C hande lle  
R, [Bull. Soc. Chim. Belgique, 1941, 50, 
185-193). —  La note précise et complète les 
indications données dans un precedent 
mémoire (Congrès de l’Association Française 
pour l ’avancement des : sciences, Liege, 
1939) sur le dosage du Zr au moyen de 1 ato- 
xyle. La méthode est applicable aux solutions 
largement acidifiées par SO,H,; 1 acidité 
optiraa de la solution initiale est 4 n. Le 
précipité est lavé avec SO.H, h/2 puis de 
l ’eau distillée. Le dosage de Zr peut être fait 
en présence de Ni, Co, Al, Cr, Zn, Mn, Cu, 
J l", Ti et Fc. Dans le cas de ces deux derniers 
métaux, si leur proportion dans les solutions 
est peu élevée, on introduit une correction 
au poids de ZrO, d’après leurs dosages 
colorimétriques; si leur proportion esL plus 
forte, on doit éliminer Ti par 1 ammoniaque 
et 0 ,H , et Fc par le procédé de Rothe. avant 
de procéder à la précipitation de Zr par 
l ’atoxyle*

Sur l ’électrolyse du  sulfate de sod ium  
fondu; Hove H. V. et M u lle r  F. (Z. onorg. 
Chém., 1943, 250, 377-388). —  Étude de 
l ’électrolvse du sulfate de sodium fondu. 
Ce corps attaquant dans ces conditions la 
plupart des substances susceptibles de cons­
tituer d e s  électrodes appropriées à l ’opération, 
le choix d’un matériau convenable a porte 
sur l’oxyde de cuivre ou mieux l’oxyde de 
fer (magnétite). Température : 930° a
1.000“ C: tension : 3,5 V à 10,6; \ intensif ej
2,3 à 10 amp., densité do courant: 0,o/ 
à 2,1 amp.-cm*.

L’électrolyse aboutit a une séparation 
anodique de SO» + SO, + O, et une sépa­
ration cathodique de ONa,; la production 
de gaz acides, dépend de la densité de cou­
rant anodique. Au cours de l’électrolyse, la 
cathode de magnétite est entièrement trans­
formée en ferrite de sodium FeO.Na.

Contribution à l ’étude de quelques 
phosphures alcalins et alcalino-torreux ;
Legoux C. (,4nn. Chimie, 1912, 17, 100* 
170). —  L’auteur a étudié l’action de pH, 
gazeux sur les solutions de Na, K, Li, Ca
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et Sr dans NH, liquide. Il a obtenu les 
phosphidurés PH,Na et PH»K déjà connus et, 
pour Li et Co, les composés définis PH.Li
4 NH„ PH,Li,.NH„ P lU i.N H ,, (PH.},Ca. 
6 NH„ (PH,),Ca 2 NH,. Ces phosphidurés 
ammoniacaux de Li ou Ca sont unis entre 
eux par des réactions d’équilibre et on a 
déterminé leurs tensions de dissociation; 
les molécules de NH, jouent un rôle dans 
leur structure, car elles ne peuvent etre e U- 
minées sans entraîner la décomposition du 
nhosphidüre. Les composés PH ,L i.4NH , 
et (PII-),Ca.6 NH, cristallisent dans le 
système cubique, les autres semblent amor­
phes. On n’a pu isoler aucun compose défini 
de Sr. La décomposition des phosphidurés a 
chaud est la suivante : le phosphidure de K  
est décomposé intégralement à 175° en H„
K et phosphure PSK>; le phosphidure de Na 
donne à 70° un phosphure monohydrogene 
PIINa. se décomposant lui-même à partir 
de 380° avec distillation de Na et formation 
finale de P,Na,; le phosphidure de Li donne 
do même intermédiàircment un phosphure 
PIIL i, qui fournit avec NI-I, liquide des 
ammoniacates PH L i,.5N H „ PHL i, . 3NH„ 
PIILi,. 2 NH, unis entre eux par des reactions 
d’équilibre; enlin le phosphidure de Ca 
ammoniacal se décompose selon un méca­
nisme analogue avec formation intermédiaire 
d’un phosphure monohydrogéné PHCa.

Sur les arséniates alcalino-terreux. 
Étude du  système As.Os-OCa-OH, ;
Gukrin  H. (Ann. Chimie, 1941, 16, 101; 
153). —  î,« système As,0,-0Ca-0H, a ete 
étudié à 17°, 40", 00° et 90° sur toute une 
série de solutions en équilibre avec diverses 
phases solides; on déterminait le. p li. la 
densité et la composition de la solution 
saturée et 1 caractérisait la phase solide 
correspondante soit parla méthode des restes 
et l ’analyse directe, soit par l ’analyse directe 
seule; As,0, était dosé par iodométne. OCa 
à l’état de sulfate après transformation 
intermédiaire en oxalate. Cette etude a 
permis d’établir pour la premiere fois le 
diagramme d ’équilibre du système a la 
température ordinaire, do completer ou de 
modifier les conclusions de certains auteurs 
relatives aux autres températures _ et de 
caractériser toute une série d ’arsemates a 
17° 40°, 60° et 90°. Les phénomènes d hy­
drolyse observables dès 40° sont particuliè­
rement marqués à 60° et 90° et se mani­
festent surtout par le déplacement des 
domaines de stabilité des sels vers des 
solutions plus acides. L'arséniate tricalcique 
n’est pas hydrolysable, même à 90°; la 
décomposition observée à cette température 
provenant uniquement d’une attaque du 
verre des récipients. Les conditions de prepa­
ration de divers arséniates par action directe 
de l’acide arsénique sur la chaux en sus­
pension dans l ’eau ont été établies e.n parti­
culier pour 2 As,0,.5 OCa. 10 O II„  2 
5 OCa.5011,, As.0,.4 OCa. 5 OH, et As,0,.
4 OCa.OH, non caractérisés jusqu ici. un 
hydrate instable (AsO,),Ca,H,.6 OH„ qui se 
forme dans la préparation des arséniates 
dicalciques a été isole : il se-transforme en 
haïdingérite ou en pharmacolite selon que 
le pH des eaux-mères est inférieur ou supé­
rieur à 6. L ’action de l ’acide arsénique sur 
CO.Ca donne le même hydrate, tandis que 
la double décomposition entre l ’arséniate 
disodique et- Cl.Ca fournit, selon la dilution 
des solutions, du dihydrate ou du tetrahy- 
drate.

CH IM IE  M INÉRALE

Action des vapeurs de tétrachlorure 
de carbone sur la  g lucine; Besson J. [C. 
R., 1942,214, 861-863). —  L’auteur a mesure, 
à des températures comprises entre 200° et 
900°, le pourcentage- de glucine transformée 
en chlorure après passage de vapeurs de CCI. 
pendant 30 minutes, en opérant sur des 
échantillons de glucine préparés ou calcines 
différemment, mais tous desséches et passes 
au tamis 120. Quelle que soit la glucine 
utilisée, la vitesse de réaction croît entre 
300° et 400°, reste presque constante entre 
400° et 500° puis croît de nouveau très 
rapidement jusqu’à 900°. Les courbes rela­
tives aux glucines d’origines diverses ont 
exactement la même forme et se déduisent 
l ’une de l ’autre par une réduction  ̂ des 
ordonnées dans un rapport constant. L'ana­
lyse des gaz et vapeurs Conduit a admettre 
la suite do réactions suivantes : chloruration 
de la glucine (1) de vitesse maxima à 450°, 
réaction du phosgène à 500° (2), puis décom­
position thermique de CCI, en hexachloro- 
éthane entre 500° et 800° (3), puis en ses 
éléments (4). Le rendement de la chloruration 
est d ’autant meilleur que la glucine a ete 
calcinée moins longtemps et à. plus basse 
température.

1943

(1) O G 1 + C C 1 , —>-
(2) oGi +' cuco —y
(3) 2 CCI, - y
(4) CCI, —>-

CUCO +  CI.Gl 
CO. +  CI.Gl 
C,C1, +  Cl,
C +  2 Cl,

Sur la  form ation  d 'un  silicate de 
nickel et d ’un  silicate de cobalt à réseau 
lam ella ire  ; F e itknech t W . et Berger A. 
(Ilelu. Chim. Acta. 1942, 25, 1543-1547). —  
Par chauffage d ’hydroxydes ou de sels 
basiques de Ni ou Co en tubes scelles au- 
dessus de 200° C, il se forme des silicates 
hydratés à structure lamellaire. L ’examen 
rœnteénographique indique une structure 
se rapprochant de la cronstétite plus que de 
l ’antigorite. La formation de ces silicates 
résulte probablement d’une dissolution de 
la silice du verre et de sa réaction avec les 
hydroxydes. (Allemand.)

L ’oxydation de poudres m éta lliques, 
lors de l'exam en au microscope électro­
nique ; Schmidt R. .W . (Kolloid Z., 1943, 
102 15-17). —  Observations de croissance .
d ’aiguilles cristallines de W iOn sur des 
poudres de tungstène, par oxydation, grace 
a réchauffement provoqué par le rayon­
nement électronique.

Sur la  question de l ’existence d'oxydes 
supérieurs de platine volatils ; Schneider
A. et KsCii U. [Z. Eleklrochem., *9.
55-56). —  On chauffe le platine a 1~00 C. 
dans des mélanges oxygène-argon ou la 
pression partielle de O, varie de 104 
1180 mmHg. A chacune des pressions 
partielles de O, correspond u n e  pression 
partielle d’oxydes de Pt. La c o u r b e  repré­
sentant les pressions partielles d oxydes oe 
Pt en fonction des pressions partielles de u, 
comporte deux discontinuités, séparant
3 branches de courbe correspondant aux 
constantes d’équilibre de 3 réactions forman 
respectivement 0,Pt, 0 ,P t et 0*1 t. _ 
oxydes sont stables ù 1200» en presence des 
pressions respectives d’oxygene : 0 a ~/o m
Ilg, 275 à 850 mm Hg et plus de 8o0 mm Ilg-

S u r l ’app lication de la  théorie de la  
form ation  de l ’agate de Liesegang ;
K n o e ll H. (Kolloid Z„ 1942. 101. 296-300). 
__ Description de la coupe d’un échantillon

GÉOÇHIM IE

d’agate qui exclut la formation d’après la 
théorie de Haidinger et Nœggcrath (crois­
sance par couches vers l'intérieur) et corres­
pond à celle de Liesegang (diffusion ryth-

. mi que de substances à travers un gel de 

silice).
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Science des colloïdes et ch im ie m acro­
m olécula ire ; S taud inger' H. {./. pralcl. 
Chern., 1942, 160, 245-280). —  Réponse aux 
critiques de Ostwald Wo. (Kolloid Z., 1940, 
90, 370) contre les travaux de l ’Université de 
Fribourg et l ’emploi abusif, par Staudinger, 
de l ’expression <i eucolloïde ». Ces divergences 
de vue proviennent de ce que les deux 
auteurs onj, abordé le domaine des composés 
à poids moléculaire élevé avec des lignes de 
conduite différentes. Pour Ostwald, les phé­
nomènes colloïdaux sont en rapport éLroit 
avec un certain degré de dispersion, qui con­
ditionne les propriétés de la substance con­
sidérée. De son côté, Staudinger a apporté la 
preuve de l’existence de macromolécules, 
c’est-à-dire do molécules ayant les dimensions 
des particules colloïdales. Comme il s’agit de 
composés organiques de même structure fon­
damentale que les composés inframolécu- 
laires, il y a lieu d'employer-dans l’étude des 
composés macromoléculaires, les mûmes mé­
thodes de travail que pour les inframolécu- 
laircs (notamment en ce qui concerne les 
séries polymères-homologues'. Dans ces 
études, il est inutile d’insister sur l ’état col­
loïdal; le domaine des colloïdes moléculaires 
devient une partie intégrante de celui de la 
chimie organique. A l ’occasion de cette polé­
mique, l ’auteur fait un parallèle entre la 
chimie des colloïdes micellaires et celle des 
colloïdes moléculaires, en insistant sur la vis­
cosité de ces derniers et sur l ’importance de 
la forme des particules.

Recherches sur les combinaisons des 
am inés arom atiques avec les acides 
gras inférieurs ; Angelescu E. cl Giusca 
R. (Z. plujs. Chcm. A., 1942,191, 1 15-163). —  
On étudie, d ’une part, l’influence exercée, 
sur la solubilité de l’o-toluidine dans les 
solutions aqueuses d’acides acétique, pro- 
pionique et butyrique, par des additions 
de sels ayant le même anion, d’autre part 
l ’équ;libre en fonction de la température, 
entre les 2 phases liquides des systèmes 
ternaires aniline-cyclohexane-acide gras. 
Toutes les propriétés observées manifestent 
une discontinuité quand on passe de l’acide

en Ci à son suivant immédiat. On rattache 
cette discontinuité à un changement dans 
la nature de la combinaison amine-acide, 
par passage de liaisons purement hétéro- 
polaires à des liaisons plus homéopolaires.

Su r la  saponification des am ides;
Delepine M. et Badoche M. (C. R., 1942, 
214, 588-591). —  Les amides (I) et (II), 
F. 72° et F. 159°, correspondant respecti­
vement aux acides époxv-2.6 heptane 
carboxyliques-3, F. 92° et F. 89°, soumises à 
la saponification alcaline régénèrent le même 
acide F. 89°, tandis qu’elles régénèrent les 
acides initiaux par saponification acide. 
L ’isomérisation qui se produit en milieu 
alcalin découle de l’existence d ’une forme 
intermédiaire énolamine (III) , capable de 
retourner soit à l ’une, soit à l ’autre des 
deux formes. Cette tautomérie énol-amine ne 
se révèle chimiquement à la saponification 
que dans les cas suivants: 1“ si la fonction 
amide est contiguë à un C . asymétrique, 
c’est-à-dire sur des corps optiquement actifs 
qui deviennent racéraiqueS; 2° si la fonction 
amide appartient à un cycle où elle peut 
prendre les positions cis ou Irans, sans que 
la molécule doive nécessairement posséder 
de C asymétrique; 3° dans le cas ue corps 
pas nécessairement actifs comme les acides 
ci-dessus, mais où, s’il y a plusieurs C asymé­
triques, il subsiste des formes distinctes 
après épimérisation du C asymétrique 
contigu à la fonction; 4° si la fonction amide 
fait parti/; d ’un système sans activité optique 
qui garde sa symétrie alors qu'elle-même 
peut prendre des situations différentes en 
cis et Irans. Ces modalités ont été vériéfies 
sur l’amide et l ’anilide de l ’acide phényl- 

• éthylacétique (C.H,)(CII,).CH.CO.NH„ IV  
mido F. I98°-199<> d’une phénylisosérine 
raeémique C.H,.CH(NH,).CH(OH).CO.NH,; 
les amides camphoriques et isocamphoriques 
actifs; les amides hexahydro-p-toluiques cis

H
,0 —CH,. CH I 

CH,. CH >C
“ Ty I

(I)

Cil,-- CH/
co.rsn,

CO.NH,

>i 
H (II)

et Irans (IV) et (V) donnant la forme com- | 
mune (Vlj. Dans tous les cas, la saponifî-

—CH,.CH
•:C=C

----CH/ /
(III) jNH,

OH CH, CO.NH,
J. CHi Cil, I

I N'CH1- C H /' I 
H H (IV)

(V)

—CH,

—CH.

H
I

>C

CO.NH,

-CII,N /  
;C=C

-ch /  y

OH

Nil, (VI)

cation acide a redonné les acides générateurs, 
tandis que la saponification alcaline a ou 

■ racémisé, ou donné les deux acides possibles, 
parfois rien qu’un seul.

Une méthode pour l ’échange de l'hy ­
drogène léger contre le deutérium  dans 
les substances difficilement solubles ;
Lcebenstein A. (Helv. Chim. Acla, 1940, 
23, 243-244). —  Description d'un appareil 
permettant d’étudier l’échange de l ’hydro­
gène contre le deutérium dans les substances 
difficilement solubles. L’auteur en opérant 
avec de l ’acide urique dont la solubilité est 
d’environ 0,025 g 0/00 et 25 cm* do D ,0 à 
99,55 0/0 a pu démontrer que les 4 atomes 
de H étaient remplaçablës par D. En opérant 
en solution acide, il n’est pas sûr que les 
4 atomes de H soient remplaçables par D.

(Allemand).

* Répertoire des composés organiques 
polymorphes; D e fff.t L., Liège, Desoer, 
1942, in-8°, 155 p. —- Répertoire contenant tous 
les exemples décrits dans la littérature, mais 
ne traitant que les cas de polymorphisme réel : 
on n'a pas tenu compte des liquides cris­
tallins, des états nématiques et smectiques, 
des états vitreux ni des composés organomé- 
talliques. Le répertoire comprend cependant 
les cas limites entre l ’isomérie et le polymor­
phisme. Substances présentant du poly­
morphisme sous p ordinaire; substance en 
présentant uniquement sous haute p. Ren­
vois bibliographiques et liste alphabétique 
des substances.

y;
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M écanism e de l'a ttaque  sulfurique 
de quelques produits arsénicaux sim ples
P e tit G. (.4 /1«. Chimie, 1941, 16, 5-100). —  
Ce travail s'est attaché à étudier le méca­
nisme intime de la dégradation de la molécule 
par SO,H,. La technique adoptée était la 
méthode statique : chauffage en tubes scellés 
au bain d ’huile, ou au bain de SO,H„ ou au 
four électrique; on déterminait ensuite 
qualitativement et quantitativement les 
produits d’attaque, CO„ SO„ As. Les molé­
cules attaquées ont été : méthylarsenic. violet 
(CH,As)n, oxyde de méthvlarsino CH.AsO, 
acide méthylarsonique CH,-AsO (OH), 
oxyde d’éthylarsine C.II.AsO, acide éthylar- 
lonique C,H„AsO(OH),; acides propyl- et

butyl-arsoniques; cacodyle, acide cacody- 
lique ou dimèthylarsinique (CH,),AsO(OH); 
triméthylarsine (CH,),As, oxyde de triméthyl- 
arsine (CH,),AsO, éthvldiméthylarsine : 

(CH,),(C,H,)As 
sulfate de tétraméthvlarsonium : 

(CH,),As.SO,H 
sulfate d ’arsénocholine ou de triméthyl- 
hvdroxyéthylarsonium :

(CH.VtCH.OH.CH.JAs-SO.-H 
sulfate d ’arsénobétaïne ou de triméthyl- 
carboxyéthylarsonium :

(CH,),.(C0,H.CH,)As.S0,II 

sulfate de diméthyldiéthylarsonium : 

(CII,),.{C,HI),As.Sq,II :

L’interprétation des résultats a conduit à 
admettre une destruction dès molécules 
s’effectuant en trois' phases : 1° oxydation 
ménagée portant As à la pentavalence et 
mettant en évidence l’existence d’un ion 
à métalloïde tétracoordonné déterminant le 
mécanisme et expliquant la continuité de la 
dégradation; 2» coupure proprement dite, 
identique à la coupure thermique simple 
d’un sel d ’arsoriium vrai, et qui peut être 
considérée comme une transposition suivie 
d’une hydrolyse; .3° combustion des grou­
pements carbonés libérés, pouvant' peut-être 
etre envisagée comme la dégradation d ’un 
ion complexe à C tricoordonné.

COMPOSÉS ACYCLIQUES

Sur les propriétés physiques des 
composés a liphatiques ; Schmidt A. W. 
(Ber. dlsch. chcm. Ges., 1942, 75, 1399- 
1424). —  Tableaux et courbes (en fonction 
du nombre de C), des points de fusion, 
densités et indices de réfraction : des n-

parafïines, du pentane à l’hexatriaçontane;. 
des n-Av-oléilnes du pentène à l ’heneikosène 
des monoalcoylcyclopentanes, avec alcoyle : 
méthyle à octadécyle et des monoalcoyl- 
cyclopentènes correspondants; des /f-alcoyl- 
benzènes, des n-alcoylcyclohexanes, avec

alcoyle : méthyle à dokosvle, de diverses 
mono-, di- et triméthvlparàffînes. Certaines 
irrégularités des courbes oblenues d ’après 
les données de la littérature laissent supposer 
que certaines de ces substances n’ont pas été 
obtenues à l’état do pureté.



Calcul des fréquences propres des 
dérivés halogénés des carbures alipha- 
tiques saturés norm aux ; Parodi M. (C.
B., 1942, 214, 542-54-1). —  Les calculs 

il' portent sur les dérivés halogénés de formule 
■r -générale :
1 ;:CH,-CH,-....-CH,-Xet X-CH,-CH,-....-CH,-X. 

•En appelant M la masse de l ’halogène, m la 
masse commune de tous les atomes d'hydro­
gène, k la constante de liaison entre masses 
¡égales, le' la constante relative à la liaison 
m-M, l ’auteur a calculé pour chaque halogène, 
la valeur de v„, fréquence propre fictive de 
vibration d’un couple isolé de particules ni, 
et dressé un tableau de comparaison qui se 

! : révèle satisfaisant entre les fréquences 
propres calculées des composés étudiés et 
les données-expérimentales.

S u r l ’isom érisation de la  double 
liaison dans la  préparation  des oléfines 
aliphatiques de poids m olécula ire élevé ;
Asinger F. (Ber. dtscli. ¿hem. Ges., 1942, 
75, 1247-1259). —  L’élimination de C1H 
dans le chloro-l-n-dodécane, sur Al,Oj, à

■ 250°, fournit un mélange des divers dodécèncs 
possibles dans les proportions suivantes : 
Ai, 3,9 0/0, A„ 17,3 0/0, A„ 19,4 0/0, A.,
20,3 0/0, Ai, 19,4 0/0 et A„ 19,G 0/0; la 
formation de ces divers isomères s explique 
par addition de Cl H au dodécène-1, addition 
qui donne un mélange de chloro-1- et 2- 

: dodécane, le chloro-2 perdant à son tour
Cl H pour donner 33 0/0 de ûx-dodecene 
et 67 0/0 de A,-dodécène, ce dernier fixe a 
son tour Cl H pour former des quantités 
égales de chloro-2 et 3-dodécanes, ce dernier 
perdant CUI avec formation de quantités 
égales A, et A.-dodécènos, et ainsi de suite; 
en sorte que, à partir dé A, il se forme une 
môme proportion des dodécèncs A„ A,, Ai 
et A,. Dans les mêmes conditions, le chloro-
1-n-hexadécane fournit les hexdécèncs, A„ 
0,8 0/0, A„ 4,8 0/0, Ai, 12,6 0/0, A„ 15 5 0/0, 
A, 17,4 0/0, As, 16,4 0/0, Ar, 16,9 0/0 et 
A„ 16,4 0/0. Le dhloro-9-_heptadécane donne 
les hepladécènes, A,, 1,25 0/0, A„ 4,2 0/0, 
A., 9/15 0/0, -As, 10,8 0/0, A. 13 / 0/0, A„ 
15,7 Ô/0. A„ 22.4 0/0 et A„ 23,4 0/0, on ne 
trouve plus de A,. La déshydratation du 
n-dodècanol, sur A1,0, pure, à 380°, donne 
les docédènes, -40 0/0, A*, .4 3 0/0, A,,
7 9 0'0, Ai, 2 0/0, A„ 0,75 et A „ 0,30; si 
A1,0, est activée par Cl H, A'! et A, diminuent 
beaucoup, et l ’on retrouve 17 à 19 0/0 de 
A, à A,. La déshydratation du /¡-dodecanol 
sur un mélange à parties égales de A1,0 , et 
de kaolin donne les dodécèncs Al; 10,7 0/0, 
A;, 18,3 0/0, A„ 24,5 0/0, A., 21,2 0/0, A„ 
13,6 0/0 et Ai, 11,8 0/0. Si la déshydratation 
du n-dodécanol sur Al.O, pure est efTectuee 
à 250», au lieu de 380», il se forme bien 
encore 40 0/0 de A,-dodécène, mais 29 0/0 
seulement de. A„ 11,7 0/0 de A,, 8,lo  0/0 
de A., 6,1 0/0 de As et 5,1 0/0 de A,. La 
déshydratation de l’alcool n-dodécylique par 
PO,H. sirupeux, à 210°-220°, fournit les 
dodécèncs, A,, 8 0/0, A., 25,2 0/0, A„ 25,2 0/0, 
A„ 17,9 0/0, Ai, 13 0/0' et A„ 10,6 0/0. 
L ’hexadôcèno et l ’octacène commerciaux sont 
des mélanges des divers isomères possibles.

. . . »
L ’action isomérisante du brom ure 

de m agnés ium  anhydre sur les oléfines 
de poids m oléculaire élevé; Asinger I*. 
(Ber. disch. chcm. Ges., 1942, 75, 1260-1263).
—  Le dodécène-1, Eb,,, : 84°-S5°, D ,0—0,7583, 
est obtenu à 97,46 0/0 de pureté (+ 2,36 0/0 
de dodécène-2), en chauffant 3 mol. d ’alcool 
dodécvlique avec 3,5 mol. d ’acide stéarique 
à 330"°-350°. Par l’action de Br,Mç dans 
C .H . bouillant (6 heures), ce dodécene est 
en partie polymérisé, et en partie isomérisé; 
le mélange des dodécènes régénéré contient. 
83,14 0/0'de A„ 10 0/0 de A„ 4,2 0/0 de A„ 
2,24 0/0 de A, et 0,42 0/0 de As.
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Sur les polyisobutylènes ; S taudinger
H ., Berger. G, et Fischer K . ( J ■ prakl. 
Chcm., 1942,160, 95-119). —  On obtient des 
produits hémicolloïdaux en polymérisant 
l’isobutylène par traitement avec de la terre, 
de Floride déshydratée. La polymérisation 
par FjB à température ordinaire donne des 
mésocolloïdes, et à —  80» des eucolloïdes. 
Degré de polymérisation (DP) moyen des 
hémicolloïdes : 20 à 150, des mésocolloïdes : 
150 à 2.000; des eucolloïdes: 2.000 à 5.000. 
Ou étudie le rapport entre le DP et les pro­
priétés physiques: à DP croissant on a suc­
cessivement des corpjs huileux, gluants, plas­
tiques, élastiques. La solubilité dans les 
divers solvants décroît, la viscosité croît. 
On détermine les indices de viscosité des 
hémicolloïdes dans benzine.CCI,.cyclohexane. 
Ayant évalué par cryoscopie les PM moyens, 
on déduit les constantes K«,. et montre que

la loi do viscosité =  K*j.n'est valable 
C

pour les hémicolloïdes (n, nombre de chaî­
nons =  52 à 118). Les [CH, latéraux,n’ont 
aucune influence sur la viscosité, et il n y a 
pas dans les macromolécules de ramifications 
provenant de réactions secondaires. Les for­
mules sont du type (1) ou (II), plus proba-
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CH, en, ch ,
1 1

-¿.CHi. C. CH,. C. CH. 

¿H, ¿H,¿II,

CH,, CH,I
1

-CH...C—-C.CH..ÇH,.

( I )

Cil,

. .  i -  

¿H, CH, ¿H, (II)

biement (I). Dans le cas des mésocolloïdes 
et des eucolloïdes, on détermine Kiq en 
s'appuyant sur des mesures osmotiques dans 
le toluène. La loi de viscosité est également 
valable pour ces produits. On remarque 
toutefois que les polyisobutylènes ne se dis­
solvent pas normalement dans le benzene : 
l’indice do viscosité y est plus de 2 fois plus 
élevé à 60° qu’à 20“.

Recherches sur l ’action ch im ique des 
décharges électriques. X X X . Note sur 
la  production de l ’acétylène et d ’autres 
hydrocarbures au moyen de l 'arc continu 
et alternatif (haute et basse fréquence), 
ja illissan t entre des électrodes de car­
bone dans une atmosphère d ’hydrogène; 
Kuendig J. J. et. B rinf.r 12. (Hélu. Cliim. 
Acla, 1942, 25. 1251-1255). —  L’augmen­
tation de rendement énergétique constatée 
dans plusieurs synthèses lorsqu on augmente 
la fréquence de l’arc ne se retrouve pas 
sensiblement dans le cas de la production 
des hvdrocarbures, en particulier de i’acety- 
iène à partir des éliments. Par contre, on 
reconnaît un facteur favorable dans l’em­
ploi d’une intensité relativement élevée 
(>  1 tmpère), ce qui indique que la synthèse 
de l’acétvlène est de caractère surtout 
thermique', alors que, dans les synthèses 
favorisées par la haute fréquence sous faible 
intensité, les actions électroniques jouent 
un rôle beaucoup plus marqué. (Français).

Su r une application des réactions 
synioniques à  la  séparation quantitative 
de l ’effet stérique et de l ’effet de polarité ;
Prévost C: (C. B., 1942, 214, 357-359). 
L ’auteur a déterminé les vitesses de réaction 
dans des conditions aussi comparables que 
possible de C lt5-CH,-CH.-CH'i-CI (1) et 
CH,-CH =  CH.CHSC1 (1’) 'd ’une part, et de 
CH,-CHC1-CH.-CH, (H) et CH.CHC1-CH == 
CH. (IF) d'autre part sur divers reactils. 
Bien que. les vitesses absolues soient, en 
gros, 100' fois plus grandes pour les corps 
éthyléniques que pour les corps satüres, on

constate une quasi-constance des rapports 
K ( I ’) /K (XI'),(K (I) /K (II). L ’interprétation 
de l’auteur fait intervenir des réactions 
synioniques de ( I ’) et ( I I1) mettant en jeu 
l’ion commun CH,-CH"-CH"-CH!+ et montre 
que le rapport constant des vitesses repre­
sente le rapport de mobilité du Cl dans les 
molécules (I) et (II). Cette théorie justifie 
la notion d ’empêchement stérique et permet 
de dégager quantitativement cet effet de 
l ’effet de polarité.

Contribution à  l ’étude des dérivés 
n itrés aliphatiques ; S t e i n k o p f W  . et Kun- 
NEL M. [Ber. disch. chem. Ges., 1942, 75, 
1323-1330). —  Par addition du chlorure de 
nitrile NO,Cl, on a transformé : le bromure 
de vinyle en chloro-l-bromo-l-nilro-2-élhane, 
Ebls: 76°-77°; le dich.loréthylène sym. en 
lrichloro-l.l.i-nilro-2-èlhane, Ebt, : 63°, le
trichloréthylène on lélrachloro-1.1.1.2-mlro-
2-éthane, E b ,,: 76°; le tétracliloréthylène en 
penlachloro-J. 1.1.2.2-nilro-2-élliane, F. 192°; 
le styrolène en chloro-l-riilro-2-phenyl-2- 
élhane, fëb 78°, dans C«I*I* (dans 1 éther il 
se forme le p'seudoniirosiie de styrolène,
F 133°); le stilbène en «-chloro-a'-nilrodi- 

. benzyle, F. 220°. (déc.>, dans C .H , (dans 
l ’éther, il se forme de l ’a.a'-dichlorodibenzyle,
F. 189°-I93°); l ’acide cinnamique en acide 
a-chloro- $-nilro- £-phénylpropionique, F .,1&2°- 
163°; le phénylacétylène en chloro-l-nilro-2- 
phényl-2-éthulène, huile non distillahle sans 
déc., en l’absence de solvant la réaction a 
lieu avec explosion; le cétène en chlorure 
de nitroacéhjle F. —  35», Eb„ : 68°; le 
benzène en chloro- l-i\ilro-2~c\jclohcx(idièïi6> 
p. —  30°, E b„: 21°; le cyclohexène eii 
chloro-l-nilro-2-cyclohexane, ■ Eb, : 122°; le
diazométharte en chloronilrométhane, Eb : 
122°-123°, le diazoacétàte d ’éthyle en 
dichloronitromèlhane, Eb : 106°-107°. Le
chloro-2-nilro-2-élhanol, El), : 94°-95°, obtenu 
par condensation du formol avec le chloro- 
nitrométhane. a ct'c transformé par PCI, en 
dichloro-1.2-nitro-l-éthane, Eb„ : 124°; avec 
SOC1-. cet éthanol donne le sulfile de p- 
chloro- ü-nilroclhyle, Iïb10: 147°. La réaction 
de proportions équimoléculaires de chiora- 
cétonitrile et d’acide trichloracétique, a 
135°, fournit la chloracélyl-lrichlor-acélamide, 

F.' 96°.

Esters phosphoriques a liphatiques io­
dés : E idebenz E.-et Depner M- (Arch, d. 
Pharm.. 1942, 280, 227-231). —  Par action 
de PO,H, conc. sur l’épiiodhydrine a tempé­
rature inférieure à 5», en présence d un 
solvant tel que: CH,CO,H, CH,COCH„
CH,CO,C,H„ etc., on obtient l ’acidc iodo-

La majeure partie de P O JI, en excès est 
éliminée par CO,Ca puis addition au nitral 
de lait do chaux jusqu’à pH 5,5. En amenant' 
le nouveau filtrat à p li 6,5 à 7, l ’iodopropanc- 
diolphosphate de Ca cristallise sous forme 
de poudre cristalline blanche, stable, non 
hvsrroscopique, solubilité dans l ’eau 3 0/U. 
L acide a été obtenu par déplacement au 
moyen de C,O.K,; c’est un liquide sirupeux 
incolore. Si dans la préparation on utilise
2 molécules d’épiiodhydrine pour une oc 
r»/-, u  lr. /»/crîmlonronniieuioi
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erymrite a iuu- i w
pe ntaérythrile-diiodhydri ne phosphoriqne, * - 
102°-103°. Celui-ci donne 2 sels de Ca, l un 
(1) assez soluble dans l’eau, l ’autre (il)  p 
soluble.

ICH.^ n >CH2OH 
ICH .>C<CH,O.PO,Ca CD

î^H ?iP< ciî;:o>po»ca ai)
XH..O.
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Action de l'anhydride sulfureux sur 
les produits de condensation de l'a ld é ­
hyde form ique et des am ines p rim a ires ;
R e ichert B. [Arch. d. Pharm., 1942, 280, 
232-235). —  Le passage d'un courant de SO: 
dans les solutions aqueuses ou hydroalcoo­
liques des bases de Schiff résultant de la 
condensation des aminés primaires aVec 
CH.O conduit, avec d’excellents rendements, 
à des produits d’addition bien cristallises. 
Corps obtenus : sul/ite de métlujlaminomèlhylol, 
F. 182°-183°; sul/ile d'èlhylaminomélhylol, 
F. 160° (déc.); sul/ile. d'hydroxyélhylaminomé- 
Ihylol, F. 1390-140° (déc.); sulfite d'allylamino- 
mélhylol, F. 153° (déc.); sul/ile de benzyl-. 
aminomélliylol, F. 156°,5; sul/ile de dimêlhnxy-
2.4-phényÎélhylaminométhylol, F. 177° (dec.).

Com binaisons organiques de la  silice.
I I I .  Saponification et po lym érisation des 
esters siliciques dans les m ilieux  orga­
n iques ; H o lzap fe l L. (Kolloid. Z., 1942, 
100, 380-388). —  Revue de la documentation

- relative aux esters siliciques de polyols 
ou de polyphenols, leur formation par sapo­
nification d’esters méthyliques ou éthyliques 
en présence de polyols, leur saponification et 
les variations, au cours de ces réactions, de 
la viscosité, de la conductibilité, de l’indice 
de réfraction. Les résultats s’expliquent le 
plus simplement par l’hypothèse d ’une 
association par les groupes OH.

Rem arque sur le travail de Rieche 
et Koch, oxydation de l ’oxyde de diiso- 
propyle; W it t ig  G. (Ber. dlsch. chem. Ges., 
1942,75,1301). —  Le perorxyde formé dans 
¡’autoxydation de l ’oxyde de diisopropyle est 
indiqué par Rieche et Koche [Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1942, 75, 1016), comme étant le 
premier monomère connu des peroxydes de 
cétone. L ’auteur rappelle qu'il a déjà signalé 
le peroxyde de fluorénone (Ber. dlsch. chém. 
Ges., 1940, 73, 295).

Su r les ozonides et leur scission ;
Rieche A., M eister R. et S au th o ff H. 
[Ann., 1942, 553, 187-249). —  Les auteurs 
recherchent quelle est la meilleure consti­
tution des ozonides, celle de Harries :

>C —  C < , ou <CH.O.O.O.CH<

ou celle de Staudinger, lequel admet qu’il 
se forme d ’abord un produit instable :

R.CH-CH.R

¿ —¿=o

qu’il appelle .molozonide et qui se trans­
forme en un acétal cyclique :

R.CH<°¿°>CH.R

qu'il nomme isozonido. Les mesures réfrac- 
tométriques effectuées sur l'ozonide du 
butylène-2.3, Eb,,, : 27°, et sur quelques 
peroxydes, montrent que les ozonides ne 
contiennent qu’un groupe peroxyde avec des 
liaisons semblables à celles des peroxydes, 
le 3e O étant lié sous la forme d'éther :

CH,.CH<°¿^>CH.CH,

ou d’hydroxyle :

CH,. CH
0.0.

iC.CH,
!
OH

Les scissions des ozonides par H ,0  sont 
interprétées d’après ces constitutions, la 
première phase étant une addition d ’eau 
avec formation d'un peroxyde de dioxy- 
alcoyle CH.-CIÎOH-O-O-CHOH-CH,. La

constitution acétal de cet ozonidc est 
confirmée par obtention à partir du peroxyde 
de dioxyélhyle dont la déshydratation par 
P,0, dans léther ' fournit l'ozonide obtenu 
par action de 'O , sur le butylène. Lors de 
chacune de ces préparations" de l’ozonide, 
la formation de l ’ozonide monomère est 
accompagnée de la formation d’un dimère (I), 
et aussi de polymères :

CHj. CI 1. 0 .0 . CH. CH,

¿ ¿ 
cu;, ¿ri. o . o. cu . ch, (i)

(4 et G mol. polymériséès); la scission dfc,ces 
polymères s’effectue de manière analogue à 
celle du monomère; ces polvm,ères se trans­
forment peu à peu en polymères du peroxyde 
d’éthylidène. L’addition de O, aux acides 
oléiqùe et àl.aidique donne avec chaque acide 
deux' ozonides différents, soit 4 en tout; 
ce fait confirme, selon les auteurs, que la 
réaction a lieu en deux stades, formation 
primaire d’ozonide puis transposition^ on 
isozonide. Par scission de l’ozonide oléique 
dans l ’acide acétique on a pu isoler du pero­
xyde d’aldéhyde nonylique C i,H ,,0„ F. 72° 
id'entique au’ produit obtenu par action de
H ,Os sur l ’aldéhyde nonylique, et du per­
oxyde de l ’acide di-Oxydinonyl-dicarbonique 
Ch HhO,, F. 98°. L ’action prolongée de O, 
sur les oléfines donne des substances conte­
nant plus de O que les ozonides, et nommées 
oxozonides par Harries; il est montré, dans 
le cas du butylène, que dans ces composés 
relativement stables, O n ’est pas sous la 
forme .oxoxyde, mais sous la forme peroxyde 
normal.

Contribution à l ’étude des acétals du 
glycérol ; Dupire A. (C. /?., 1942, 214, 
359-360). —  La méthode azéotropique permet 
la préparation de ces composés avec une 
facilité remarquable chaque fois que le 
solvant entraîneur d ’eau présente un écart 
de point d’ébullition notable avec l ’aldéhyde 
ou la cétone condensés. L ’auteur décrit à 
titre d’exemple la préparation du cyclohe- 
xylidène-di-oxypropanol-1.2 par condensa­
tion du glycérol et de la cyclohexanone en 
présence de C1H et avec le toluène comme 
entraîneur. Les rendements sont presque 
théoriques. Constantes physiques des produits 
obtenus à partir de : cyclohexanone, Eb,t : 
145°, <43 =  1,121, n¡? =  1,4792; o-méthylcy- 

clohexanone, Eb, : 132°, dll =  1,098, n j1 =
I,4740; mélhylamylcétone, Eb, : 126°,
d'J> =  1,1, nj9 =  1,5132; méthylisobutylcé- 
tone, Eb, : 113°, d f  =  1,1, n f  =  1,5133; aldé­

hyde butyrique, Eb„ : 130°, d]* — 0,95, 

nj-î =  1,4415; aldéhyde crotonique, Eb, : 240° 

dT =  1,114, nD »  1,4780.

Action de l ’ozone sur les sulfures 
d ’alcoyle ; Boiime H. et Fischer H. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1310-1311).
La plupart des sulfures d ’alcoyle sont trans­
formés par O, en sulfones correspondantes; 
on a ainsi préparé la diméïhylsulfone, 
F. 109°, la diélhylsul/one, F. 70°, la B. 
dichlorodièlhylsulfone, F. 56°, la mélhylphê- 
nylsulfone,'F. 88°, Vélhylbenzylsulfone, F. 84°, 
la dibenzylsulfone, F. 151°; on a aussi 
obtenu par action, ménagée de 0„  le diben- 
zylsulf oxyde, F. 133° et le chloromèthyl- 
élhylsulfoxyde, Eb,,, : 70°.

Gaz de combat. XXIXX. Hydrolyse du 
¡3. p'-dichloro - diéthyl - sulfure ; M ouler 
H. et H a rtn age l J . (Helv. Chim. Acia, 1941,
24, 564-570). —  La mesure de la vitesse 
d ’hydrolyse a été faite par le pH. Elle ne 
dépend pas du p H du milieu; elle est forte­
ment diminuée en milieu alcoolique. Cela

conduit à .supposer qu’il se fait une ionisation: 
lente suivie d’une hydrolyse rapide :

CHj. CH:. Cl
S<

CH,.CH,. Cl .

lent 
-- ^

CH,. CH,
S< . + ~ Cl' J

CH,. CH,

CH,.CH, rapide CH,.CH,.OH
S< - +20H' --- y  S<

CH..CH, CH,.CH,.OH

(Allemand.)

Gaz de com bat X X IV . Déterm ination  
quantitative de l ’ypérité p a r  méthode 
spectrophotométrique ; M ou le r H. (Iielv, 
Cliim. Acla, 1941, 24, 571-573). —  L’ypérite 
présente une absorption à. 202-203 mil qui 
peut servir à son dosage avec une précision 
de 4 0/0. L’absorption diminue par le vieil­
lissement. Beaucoup de substances sont 
absorbantes dans ce domaine, en particulier 
celles contenant un cycle benzénique.

(Allemand.)

Therm ochim ie de l'a ldéhyde form ique 
de l ’hexaméthylène-tétram ine et de 
ses dérivés; Delîîp ine Ml et Badociie M 
(C. fl., 1942, 214, 777-781). —  La Not( 
donne en tableau les résultats des expér 
riences faites avec une grande précision at 
voisinage de 17“ avec une bombe calorimé­
trique soigneusement étalonnée : chaleui 
expérimentale de combustion par gramme: 
chaleur de combustion isothermique, chaleui 
do combustion moléculaire à volume cons­
tant, chaleur de combustion moléculaire £ 
pression constante, chaleur de formation 
Les produits étudiés sont : a-Irioxymèlhylèni 
(CH,0),; polyoxymélhylène (CH,0)n; para­
formaldéhyde (CH ,0)„ OH,; hexamèihylène- 
lélramine C,H„N,; dinilrate du précédent 
C,H„N,. 2NO.H; dinilroso-penlamèlhylène- 
lélramine C.HnAN«; irinilroso-lrimèlhylène- 
triamine C.H.O.N,; Irinilro-tnmélhylène-tri- 
aminé C¿H,0,N,. Les chaleurs de combustion 
nouvelles sont toutes inférieures aux an­
ciennes, ce qui tient certainement à un 
meilleur étalonnage de la bombe. Chaque; 
cas est discuté en détail.

S u r un  acide, C „H „0 ,, issu du  crota­
naldéhyde isom ère; Badociie M. (C. B., 
1942, 214, 845-847). —  Des quantités
importantes de crotonaldéhyde ayant été 
soumises à l ’action polymérisante de C1H„ 
l ’entraînement, à la vapeur d ’eau et la 
rectification ont donné : le dimère C,Hi,0¡ 
(Eb, : 60°-63°, n]? =  1,492, semicarbazone

.

élhyl- S nonène-3 mèlhylal-3 CuHnO, (1) 
cristaux jaunes (F. 64°-66°, semicarbazone 
F. 234°-235°). Ce trimère oxydé par Ag.O 
conduit avec un rendement de 92 0/0 a 
Vacide bis-époxy (2.6.8.5t) élhyl-5 nonène-3 
carboxylique-3, CnHuO,, fines aiguilles inco­
lores, F. 169°, donnant par Br en solution 
dans CHC1, l ’acide bis-èpoxy-(2.6.8.5x) élhyl-5. 
dibromo-3.4 nonanecarboxylique-3 :

C1,H 1.O.Br„ F. 151°, 
et par BrK, BrO.K et SO,H, en milieu 
aqueux l ’acide bis-époxy-(2.6.8.5x) élhyl $ 
bromo - 3 hydroxy - i  nonanecarboxylique - 3, 
C„H„0,Br, F. 244°-245° (déc.). L'acide (l|

,------ O ------ ,

CH,-CH-C=CH-CH-CH-CH,-CH-CH, ; Il

(I) OH¿ CH,-¿H------ O-------*

traité par SOC1, à l'ébullition donne le 
chlorure d’acide que l’éther anhydre sa uré ' 
de NH, transforme en bis-épóxy-(2.6.8,Sí ) 
élhyl-5 nonène-3 carbonylamide-3, CiiHj,0»Njî| 
bâtonnets, F. 176°.
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’ Sxir l'èlectrolyse d'acides gras conte­
nan t du deutérium . IV . M écanism e de 
la  iorm ation d'éthane, de butane et 
d ’alcool dans l'èlectrolyse de l ’acide 
propionique ; K ruis A., Schanzer W, 
(Z phys. Chem. A., 1942, 191, 301-313).

. —  I.’analyse des produits d ’éleetrolyse
CH j .CD j .COOD, on solution dans H ,0 , et de 
CH ,.CH ,.COOH en solution dans D ,0

| fournit un éthane CD,H.CH,, par échange 
entre radicaux éthyle intermédiaires, un 
butane CH ,.CD ,.CD ,.CH„ par soudure de 
radicaux éthyle et un mélange de CD,H .CH, 
et CH,.CD,OH, résultant de l ’oxydation 
dos radicaux éthyle.

La réaction du tétr anitrom éthane 
avec les acides gras et avec les matières 
grasses; Ivaufmann H. P. (Ber. dlsch. 
c/icm. Ges., 1942, 75, 1201-1214). —  La 
réaction du tétranitrométhane, sur les corps 
gras liquides, ou solides dissous dans CHC1„ 
donne, avec les acides gras non saturés les 
colorations suivantes (les acides gras saturés 
ne donnent pas do coloration) : jaune avec 
acides oléique, érucique et ricinoléique; 
vert jaune pâle avec acides élaïdique et 
brassidique; jaune foncé avec acide 9.12- 

■ linoléique; orangé avec acide linolénique et 
acides d ’huile de foie de morue; rouge foncé 
avec acides 9.11-linoléique, éléostéarique, 
licanoïque et parinarique; la coloration est 
d ’autant plus foncée que l'indice d’iode est 
plus élevé. Dans le cas des matières grasses, 
il se produit des calorations : jaune pille 
avec huiles de coco, de palme, axonge 
beurre de cacao; jaune avec huiles d'olive, 
d ’àmande, de noisette, de ricin; jaune 
foncé avec huiles de soja, maïs, navette, 
sésame; orangé avec huiles de noix, (le lin; 
et rouge foncé avec huiles de bois, oiticica et 
parinarium. Les intensités de ces colorations 
ont été mesurées au photomètre de Pulfrich. 
Sous l ’influence du nitrométhane les acides 
gras et les matières grasses non saturés 
subissent diverses réactions, notamment : 
1° une isomérisation, par exemple l ’acide

■ oléique en acide élaïdique, l ’acide érucique 
en acide brassidique; 2° une polymérisation 
en produits solides et peu solubles ou 
insolubles dans CHC1,; 3° une oxydation, 
c’est ainsi que l ’acide élaïdique donne de
l-’acide dioxo-9.10-stéarique; F. 83°-84°, de 
l’aldéhyde nonylique, des acides azélaïque 
et pélargonique ; l ’acide érucique a donné de 
l 'acide dioxo-13.14-béhénique, F. 91°-92°, 
de l'aldéhyde nonylique, des acides pélar­
gonique et brassylique, le stilbène est oxydé 
on benzile, aldéhyde et acide benzoïque; 
le butylène en biacétyle, aldéhyde et acide 

; acétique.

Recherches électro - ch im iques avec 
l ’acide m alé ique ; F ic iite r Fr. et Petro- 
v itch A. (Helv. Chim. Acta, 1941, 24, 549- 
551). —  L ’èlectrolyse d'un mélange de ma- 
léate et de nitrate ne donne pas de nitrate

i de l ’ac. maléique. Le rendement en acétylène 
; ne dépasse pas 4,7 0/0; ce maximum est 
atteint on solution méthanol-pyridine. Il se 
forme de l ’acide fumarique et de l ’acide 
succinlquo.

(Allemand).
* Su r les rapports de configuration 

entre les acides m éthyl succinique et 
th iom alique optiquem ent actifs; Fredga 
A, (Ark. Kemi M in. Geol., 1942, 15 B, 
n° 23, 1-6). —  Les diagrammes de fusion de 
divers systèmes binaires des acides actifs 
isomorphes méthylsuccinique et thiomalique 
(mercapto succinique) montrent l’existence 
d’une combinaison équimoléculaire des 
formes de signes contraires, des deux acides, 
combinaison pouvant être considérée comme 
un « racémique actif ». Les acides de même 
signe forment une série isodimorphe de 
cristaux mixtes.
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‘ S u r la  caractérisation de l'hu ile  de 
bois; (Farben. Ztg., 1942, 47, 291-296). —  
On a propose la détermination de l ’indice 
de réfraction qui permet le dosage de mélange 
huile de bois, huile de lin. On peut encore 
caractériser l ’acide éléostéarique ou utiliser 
la coloration que donne le tétranitrométhane 
mais la meilleure méthode est la réaction 
sulfurique de Leppert et Majewska.

* La synthèse industrie lle des acides 
gras; T ruchet R. (Rcv. sci. Paris., 1942, 
80, 265-270). —  Procédés d ’oxydation par 
l’air des paraffines tirées du pétrole ou du 
lignite; séparation des acides gras obtenus; 
rendement : la production de 1 tonne d ’acide 
gras demande 6 à 7 tonnes de charbon 
utilisé pour la synthèse de l’essence par le 
procédé Fischer.

L 'analyse des produits d 'autoxydation 
des esters m éthyliques des acides 
lino lé ique , lino lén ique et hexaénique de 
l ’hu ile de foie de m orue , au moyen 
des halogénures d ’alcoyle-magnésium  ; 
Treibs W j~(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 
75, 1164-1180).:— Les halogénures d ’alcoyle- 
Mg réagissent sur les hydroperoxydes selon : 
R.OOH + 2 R ’MgHal. =

ROMgHal. + R ’H + R ’OMgHal. 
L ’application de cette réaction aux esters 
méthyliques d’acides gras non saturés a 
montré que : dans le cas de l ’ester éléo­
stéarique, il se forme d ’abord, avec diméri­
sation, un noyau perdioxane, qui se transpose 
aussitôt en noyau dioxydioxane; dans le cas 
des esters linoléique, linolénique et hexaé­
nique, il se forme d’abord un monomère, 
monoperoxyde instable, puis un perdioxane 
instable se transposant en dioxydioxane.

P réparation  et cyclisation des esters 
tù-halogénoacylacétiques ; H unsdiecker

II. (Ber. dlsch. Chem. Ges., 1942, 75, 1190- 
1197). —  L’étude de la réaction :

(liai. R . CO)(CH,. C.O)CH. CO.C.H, +
CH,ONa, CH,OH — Hal.R.CO.CH,.CO,C,H,

dans le cas de l’ester capronylacétylacétique, 
donne, pour la constante de vitesse de 
réaction monomoléculaire, la valeur .de
5 x 10"*. La réaction:

Hat. R . CO. CI-KCH,). CO.CH, —>-
R. CO. CH. CO,CIi,

I_____ I

étudiée dans le cas du bromure de n-hexyle 
et de l ’ester acêtylacétique sodé, donne, 
pour la constante de vitesse, 6,87 + 10"*. La 
constante de vitesse relative à la formation 
d ’éther dans la réaction de CH,ONa sur le 
bromure de n-butyle a été trouvée de 
5,39 X 10-*. L ’ester acêtylacétique sodé a 
été condensé avec le chlorure de l ’acide 
bromo-13-tridécanoïque en bromo-15-penla- 
décanone-3-oale-l de méthyle, F. 34°, 5, 
Eb, : 185°, dérivé iodé correspondant, F. 46°; 
ce dernier, traité par CO,K„ fournit le 
cyclolétradécanone-2-carbonale-l de mèlhyle, 
E b i,i : 145°, semicarbazone, F. 186°-188°, 
hydrolyse et décarboxyle en cyclolélradé- 
canone' F. 52°, semicarbazone, F. 198°. 
Bromo-1 l-undécanone-3-oale-l de méthyle, 
E b ,: 158°, se solidifie à 0°, sel 'de C u : 

(Ci,H,»0,Br), Cu, F. 126“. 
Iiromo-13-lridécanoale de méthyle, F. 47°, 
iodo- correspondant, F. 56°,5. La scission 
de l ’acide bromo-5'Valérylacétylacétique ne 
conduit pas à l ’ester du B-céto-acide 
attendu, mais à un mélange d’esters, Eb, : 
78°-87°, contenant 40 0/0 d’ester bromo-5- 
valérique, et du cyclohexanone-2-carbonate-I 
de méthyle.

L ’action de l ’oxygène m olécula ire sur
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le licanoate de m éthy le ; Treibs W. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1373-1378). —  
Le licanoate de méthyle se comporte vis-à- 
vis de O,, de manière analogue à l ’éléo- 
stéarate de méthyle. Les déterminations 
gravimétriques, viscosimétriques et réfracto- 
métriques, ainsi que l ’action do CH,MgI, 
montrent que la réaction porte sur le système 
triène conjugué du licanoate :
0,11,-(CH =  CH),-(CH,),-CO-(CH.),-

CO2CI lj
Il ne se forme pas de peroxyde d’éthylène 
monomère; il y a addition de 2 mol. O, à
2 mol. d’ester, avec formation d ’un perdi­
oxane (C,,H,oO,)„ qui se transforme ensuite 
en un noyau dioxydioxane.

Mesures de viscosité sur des esters à 
chaînes non ram ifiées ou ram ifiées ;
S taud inger IL  et JOrder H. (./. praltl. 
Chem., 1942, 160, 166-175). —  L ’indice de 
viscosité 7.r, =  lim nisp/c est donné pour les 

C—>-0
molécules filiformes par l ’équation 

(1) Zr,= Ké .n (n =  nombre de chaînons), 

et pour les molécules sphériques par l’équation: 

(2) Zr, =  I<

A part le cas des esters cellulosiques, on 
a eu jusqu’ici peu d’occasions de vérifier 
expérimentalement (2). Les mesures effec- 
tuees ici sur lo trilaurate, le trimyristate 
et le tripalmitate de glycérol sont en bon 
accord avec les valeurs calculées de Zi). On 
entreprend d’autre part des mesures sur les 
esters de l’octadécane-diol-1,12 pour déter­
miner l’influence sur la viscosité do l ’épais- 
sissement d’une molécule filiforme par intro­
duction do longues chaînes latérales. On 
constate que cette influence est pratiquement 
nulle : Zi) est indépendant du diamètre de la 
molécule et l'équation (2) est valable. Des 
mesures de viscosité ont été effectuées dans 
l ’acétone et le m-crésol. Les diesters (for­
mule I) ont été préparés en chauffant 1 mol.

O CH..(CH.),.CH, O
I! I II

R . C. O. CH.< CH,)10 • ÇH,..0. C. R (I)

de diol avec 2 mol. de chlorure d’acide. 
Dilaurale d'ocladécanediol-1.12, F. 32°-33°; 
distéarale, F. 44°-45°; dibéhénale, F. 48°,5-50°. 
La comparaison avec les esters non ramifiés 
de même longueur de chaîne montre que 
les chaînes latérales abaissent F et augmen­
tent la solubilité.

D éterm ination  de la  longueur de 
chaîne des polyam ides; S taud inger H. et 
Jo rd e r  IL  (J. prakl Chem., 1942, 160, 176- 
194). —  En général, la ténacité des composés 
macromoléculaires linéaires croît avec la 
longueur de chaîne. Or, malgré leur ténacité 
élevée, les polyamides n’ont, d’après des 
mesures de viscosité antérieures, que des 
PM de l ’ordre de 8.000 à 15.000. En réalité, 
l ’application de la formule Zri =  K/q X n 
est discutable, parce que le groupe amide a 
un moment dipolaire élevé, et de ce fait 
retient fortement le solvant dans la molé­
cule filiforme. Si l ’on désigne par y le supplé­
ment de viscosité dû à la solvatation, on a 
la formule Zn =  K ^ .n  + y. On cherche a 
établir cette relation en effectuant des 
mesures de viscosité dans CHC.1S et dans le 
m-crésol, sur diverses polyamides spéciale­
ment préparées. On constaté que y décroît 
quand la longueur de chaîne augmente. 
D ’autre part on rencontre des difficultés dans 
la détermination de la constante Kéa- On 
réussit néanmoins à établir la valeur approxi­
mative de n (nombre de chaînons) P°“r 
quelques polyamides; notamment pour celle 
de l ’acide adipique et de rhexaméthylenedia- 
mine (fibre Nylon) on a n =  764, PM —
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12.400. Il 'est donc démontré qui;, malgré 
leur extraordinaire ténacité et résistance à 
l ’ùsage, ces polyamides ont des molécules 
filiformes à chaîne relativement courte (à la 
limite entre hémicolloïdes et mésocolloïdes). 
Les fibres cellulosiques de même n sont très 
dégradées et inutilisables. On peut admettre 
pour les polyamides une structure particu­
lière qui expliquerait leur ténacité (liaisons 
de valence principale entre -ÇO- et -NH- 
dans la direction de l ’axe, liaisons par forces 
de valence secondaire perpendiculairement 
ù l’axe). L ’examen aux rayons X  confirmerait 
cette hypothèse, mais celle-ci est inadmis­
sible pour les polyesters à chaîne courte et 
ténacité élevée. Peut-être la ténacité élevée 
provient-elle des conditions particulières de 
filage (fils formés à partir dp la matière 
fondue, ce qui est impossible avec la cel­
lulose).

Polyamides préparées à l’occasion de 
cetteétude : diheplylhcxamclhijlènediamide F. 
138°,5; dipalmilliylhexaniéthylènediàmine F. 
144°,5; distéarylhexamélhylènediaminc F. 145°; 
diérucylhexdmélhylènediamide F. 114°; 
bromoundécanoyl) hexaméthylènediamide F. 
127°- 128°; sêbacyl-di{a - buhjlaminonndèca- 
noyl-bulylamide) F. 47°-48°; sibàcyl-dl-(u- 
butylaminoundéccinnyl-myrislylnmide) F. 47°,5 
48°,5.

La structure fib rilla ire  des fibres 
cellulosiques naturelles et artificielles ;
S taud ing iïr M. (>/■ prald. Chem., 1942, 160, 
203-216). —  L ’examen des « substances 
modèles » (polyoxyméthvlènes, polyét-hylène- 
oxydes) montre que pour ces matières arti­
ficielles la structure fibrillaire s’accentue 
quand le degré de polymérisation s’élève. 
On examine ici au microscope, en lumière 
polarisée, aux rayons X  et au microscope 
électronique des séries polymères-homologues 
de celluloses fibreuses natives : ramie et coton 
dégradés par H ,0„  ramie et lin provenant 
de plantes fraîches, lin de bandelettes de 
momie. On constate que, même fortement 
dégradées, les celluloses natives conservent 
leur structure fibrillaire caractéristique (mais 
on y remarque des fentes transversales qu’on 
n'observe pas dans les modèles synthétiques). 
Une structure macromoléculaire produite 
naturellement se révèle donc très stable. Un 
martelage y fait apparaître des fissures trans­
versales; le gonflement dans HONa ou dans 
le réactif de Schweizer est en raison inverse 
de la dégradation. Dans les fibres artificielles, 
la structure fibrillaire est moins nette (gra­
nulations et cannelures dans la rayonne au 
cuivre). 11 y a évidemment plus de régularité 
dans le processus de formation des fibres 
naturelles (biostructure). Mais dans les deux 
cas l'élément constitutif est la macromolécule 
linéaire de cellulose (diamètre des fibrilles 
de 50 à 4000 À, toujours en partie voisin de 
la limite du pouvoir séparateur de l ’instru­
ment d ’observation). La micelle de cellulose 
dont 1 existence était, admise par Nügelis 
doit être considérée non pas comme un élé­
ment constitutif typique, mais comme un 
état physique qui ne résiste pas aux tenta­
tives de décomposition (gonflement, écrase­
ment, etc...).

Colloïdes m olécula ires liètéropolaires.
I I I .  Am ines polymères com me modèles 
de l ’a lbum ine  : Kern W . et Brenneisen
E. (J . prald. Chem., 1941, 159, 193-218). —
Il était intéressant de préparer et d’etudier 
des basés polyvalentes construites sur le 
modèle des albumines basiques. On manquait 
en effet de produits synthétiques simples de 
ce genre. Les auteurs en préparent: 1° par 
condensation des dihalogénures avec les dia­
mines fbromures de triméthylène, pentame- 
thylène, décaméthvlène avec tétraméthyl- 
éthylènedlamine, tétraméthyltrimethylène- 
diamine); 2° par polymérisation de l'êlhtjlènc-

imine. On .cherche à obtenir dans les 2 cas 
des macromolécules linéaires. Dans ( 1 °) on 
évite cyclisation et ramification en opérant 
entre 20 et 100°; les produits obtenus 
sont résineux, hvgroscopiques, filamenteux, 
solubles dans l ’eau (hemicolloïdes. P. M. 
'3.000 à 10.000). La polymérisation de l ’éthy- 
lêne-imine, qui devrait conduire" à des 
chaînes du type (1), peut se concevoir par 
polycondensation, polymérisation conden­
sante ou polymérisation en chaîne. Elle 
s’effectue en présence de catalyseurs : Brll 
ou BF,-acétique et peut prendre une allure 
explosive. En raisonnant sur les catalyseurs 
et les inhibiteurs de cette réaction, on montre 
qu’il ne peut s’agir d’une polymérisation en 
chaîne semblable à celle de l ’oxyde d'éthy- 
lène. Pour éviter l ’explosion on opère à basse
• température (20°, puis 50»-60», pour finir 
chauffage de 2 jours à 100°). Les produits 
obtenus sont solubles dans l’eau, leurs solu­
tions sont alcalines, moussent par agitation, 
ont une saveur amère et sont astringentes. 
Avec, les acides on a des sels très solubles 
(sauf le picrate et le polyacrylale). Degrés 
de polymérisation : 27, 33, 51. L ’acétylation 
et la benzoylation des groupes imino condui­
sent ;i des dérivés dont ¡’.analyse révèle 
l’existence de N tertiaires non acylablés. Le 
dosage de Br dans les dérivés /)-bromoben- 
zoylés confirme ce résultat. On est conduit 
à admettre pour les polyéthylène-imines des 
formules ramifiées du type (11). Dans un cas 
cependant on croit avoir obtenu un polymère 
du type (1).

(1) -CH,.CH,.NH.CH,.CH,.NH.CH,.CH,.NH- 

(•II) -CH,.CH,.N CH,.CH,.NH-

¿II-

¿Hs

ÎS'H,

Colloïdes m oléculaires bétéropolaires.
IV . Recherches sur les sels d ’am ines 
polymères et de polyéthylène-imines ;
K ern \V. et Brenneisen E. (•/. prald. Chem.,
1941, 159, 219-240). —  On s’inspire dans 
cette étude des recherches concernant les 
acides polyacryliques et leurs sels. On effect ue 
sur le bromure de polytriméthylcnedimé- 
thyiammonium et sur le dibromure de poly- 
déeaméthylènc télramêthyl étliylènediammo- 
nium, des mesures osmotiques et conducto- 
métriques qui aboutissent à des résultats 
assez concordants, rappelant ceux qui ont 
été obtenus avec les polyacrylates (inactiva­
tion des anions monovalents par les cations 
polyvalents). D ’autre part, dans le cas des 
polvéthylène-imines, on constate que p OH 
est fonction linéaire du logarithme de la 
concentration globale (de même que p li dans 
le cas des acides polyacryliques).L’hydroxyde 
de polvéthylène-ammonium est une base 
forte, mais celui de diéthylène-ammonium 
l ’est encore plus. Le pO II parait dépendre 
du degré de polymérisation (ce qui n était 
pas le cas du pH avec les acides polyacry­
liques). Ayant effectué des mesures conduc- 
tométriques et osmotiques on note quelques 
anomalies qui sont discutées. 11 est établi 
nue, dans la polymérisation des ethylene- 
imines, la dilution conduit à des produits de 
deeré de polymérisation plus bas. B l', ace- 
tique convient mieux que Brll concentre, 
comme catalyseur. L ’acetylation du poly­
mère P„ est une réaction polymère-analogue, 
la nolvéthylène-iminc a donc une structure 
macromoléculaire et la détermination osmo- 
tique du P. M. est*valable.

Sur l ’équ ilibre du formaldéhyde avec 
le glycocolle ; Baur E. (Helv. Chim .Acla 
1940,23,233-236). —  La reaction de CH,0 avec 
If.NCH,-COOH donne CH, == NCILCOOH 
que l'auteur dénomme a méthine » et qui est

un acide fort. Deux équilibres se superposent 
1° la formation du méthine; 2° l ’ionisation 
de celui-ci, de sorte que l’on peut écrire :

CH.O + II,N.CH;CO,H

II,C=N. CH,. COQ- + H+ + H,0|

L’auteur détermine la constante d’équi­
libre par des mesures de points de congé­
lation et do tension de vapeur.

(Allemand.)

Su r les N-monochlorocarbamates ;
C harrie r P. (C. H., 1942, 214, 362-365). —  ' 
Les N-monochlorocarbamates RO.CO.NIIC1 
se préparent en dissolvant en quantités équi-j 
moléculaires l’éther carbamique RO.CONH, 
dans son dérivé dichloré RO.CONC1, ou en 
fondant au bain-marie le mélange des deux 
corps; la réaction est quantitative. Les N-J 
monochlorocarbamates ont les propriétés de 
CIOH résultant de leur hydrolyse, réagissent 
sur CH.COCl en donnant l’acétyluréthane et 
Cl„ et enfin ont des propriétés acides et; 
donnent des sels. La meilleure préparation des 
sels de Na consiste à ajouter à la solution 
éthérée. de RO-CO.NC1H une quantité étjui- 
moléculaire d’alcoolate de Na dans l ’alcooL 
absolu, ce qui précipite RCONCINa, poudres 
blanches se décomposant spontanément en 
émettant des vapeurs lacrymogènes. La 
constitution la plus probable de ces sels esL 

-Cl
11.00. N 'M '

Ces composés ont une très;

grande, activité chimique: ils donnent des 
réactions d’addition, de condensation, do| j 
double décomposition, de déshydrogénation. 
L’auteur cite l’action du sel de Na du N-.- 
chlorocarbamate de méthyle sur la triphényl- 
arsine donnant un composé d'addition, la| s 
méthylcarbamyllriphcnylarsine CH.O.CON =  j 
As(C.H,)„ facilement hydrolvsable en oxyde; 
de.Lriphénvl-arsine et carbamate de méthyle. 
Composés'nouveaux préparés: N-chlorocar- 
bamale de méthyle C,H*0,NC1, F. 32°; sel de;, 
sodium C,H,0,NClNa, déflagrant à 115»;; 
sel d’argent C.H.O.NClAg, déflagrant à 40»; 
sel de Na du N-chlorocarbamate d ethyle 
C,H,0,NClNa, déflagrant à 140°; N-chloro­
carbamate de $-chloroélhyle, C,H,0,NC1„
F 42"; sel de sodium C.H.O.NC.l.Na, défia-; 
grant à 75°: mélhylcarbamyllriphénylarsine,; i 
C,.Hi,0,NAs, F. 84».

■ j j

Sur un  nouveau mode de préparation  
et quelques propriétés des éthers uréo- 
carboniques ; Chabrier P. (C, H.f 1942,. 
214, 495-497). —  Les allophanates ou éthers; 
uréôcarboniques peuvent être préparés par; 
action du sel alcalin d ’un N-chlorocarbamate f 
sur les amides, vraisemblablement selon la i 
suite des réactions ci-dessous. La réaction; f 
s’effectue très bien en milieu benzénique; i 
en milieu alcoolique elle est plus complexe 
car il peut se former en même temps un; i 
carbamate N-substitué. La présence d ’halo- 
gènes n’empêche pas la réaction. Exemples : 
amide nicotinique -f- sel de Na du N-chlôro-i i 
carbamate de méthyle (milieu alcoolique)]j 
—y  nicotyluréo-carbonate de méthyle

/  ^>NH.CO.NH.CO,CH„

N

F. 218°,. et le nicotylca rba ma te d’éthylèi 

^>NH.CO,C,H,

H
/ "

v
3>T

F. 85»; chloracétamide + même sel — chlo-; ; 
rométhvl-uréocarbonate de méthyle :

C1CH,NH.C0.NH.C0,CH„ F. 168»; }|j
benzamide -j- sel de Na du N-chlorcjcarba-; 
mate de 0-chloroéthyle —>- phényluréocar-,1 
bonate de (S-chloroéthyle :

CiH.NH.CO.NH.CO,.C,H»Cl, F. 117»,5. j 
Les éthers préparés sont saponifiés par les;;
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carbonates alcalins en donnant les sels 
alcalins des acides uréocarboniques puis, 
par action d'un acide sur ces sels, avec un 
très bon rendement, les urées monosubsti- 
t.uées correspondantes, HNH.CONHs. L ’ami- 
dification par NH, conduit aux biurets, 
R.NH.CO.NH.CONIIs, l ’action de l’hydrate 
d ’hydrazinc à des hydrazides:

R.NH.CO.NII.CO.NH.NH,, 
non encore décrites. Enfin les aldéhydes 

-et les cétones fournissent des alcoylcarbamyl- 
semicarbazones :

RNH.CO.NH.CO.NHN =  C IIR  

R’Ô.CO.NClNà + RCONHj —y

R'O.CONH, +  RCO.NCINa 
RCO.NCINa —y  RNCO + CINa 

RNCO + R'O.CONH, —V RNH.CO;NH.CO,R'

La polymérisation du  n itr ile  acry liquo, 
et le n itr ile  polyacrylique ; Kern W. et 
Fernow H. {.). prakl. Cheni., 1942,160, 281- 
295). —  Quelles que. soient les conditions dans 
lesquelles la polymérisation est effectuée 

! (même en solution) le polymère obtenu est 
toujours insoluble dans tous les solvants 
organiques. On cherche si cette insolubilité 
est duo à la formation de molécules en 
réseaux. La polymérisation catalysée avec îe 
peroxyde de benzoyle ne se fait qu’au-dessus 
de 30°; on ne retrouvo plus le catalyseur 
après la réaction. L’analyse élémentaire du 
polymérisat révèle une perte de CNH (de 
l ’ordre de 2 0/0); le départ de ce CNH à la 
polymérisation peut d ’ailleurs être mis en 
évidence. 11 provient d’une action du per­
oxyde de benzoyle, probablement addition 
sur la double liaison, pouvant être suivie 

j d’éliminalion de CNH ou d ’acide benzoïque.

Sur la  condensation de l ’acétylène en 
benzène; Pascal P. et Coutard C. (C. II., 
1942, 214, 757-759). —  La cyclisation de 

| C,H, a été obtenue avec un rendement en 
aromatiques de 80 à 95 0/0 et en C«H. d.e
50 à 60 0/0 et sans formation appréciable 
de produits vinyliques, en opérant la conden­
sation à 700-725° en présence d ’un cata­
lyseur formé d’un mélange de charbon de 

: cornue ot de C,A1, pur, et avec une durée 
de contact de 30 à 100 secondes. La réaction 
primaire hétérogène do C J I , au contact 
du catalyseur ne fournit guère que C.H., 
auquel viennent s’ajouter ses produits de 
pyrogénation ou de condensation avec C,Ht : 
biphényle, styrolène, éthylbenzène, naphta- 
lène.

La chim ie de la  po lym érisation ther­
m ique du styrène. Influence exercée 
sur la  polymérisation par les p-benzo- 
quinones méthylées et le chloranile ;
Brbitenbach J. W. et B re itenuacii II. L. 
(Z. phys. Chem. A., 1941, 190, 361-374). —  
La p-benzoquinone et divers dérivés méthy- 
lés ou chlorés (chloranile) diminuent la 
vitesse de la polymérisation thermique du 
styrène et le degré moyen de polymérisation. 
La quinone est transformée en hydroquinone 
On attribue ces effets à une réaction entre 
la quinone et les chaînes moléculaires de 
polystyrène en voie d ’accroissement, dont 
la capacité de croissance est ainsi diminuée. 
La vitesse de cette réaction présente avec 
le potentiel d ’oxydation E  de la quinone 
considérée la relation de Dimroth : 

logfc =  m E  constante.

S u r les n i trônes, condensation du 
trinitro-2.4.6-toluène avec les dérivés 
arylnitrosés ; Tanasescu I. et Nanu I. 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942,75, 1287-1292).
—  La condensation du trinitro-2.4.6-toluène 
avec les o., m et p-nitrosotoluènes fournit,

■ On était tenté de voir dans ce phénomène la 
cause de l'insolubilité du polymère : forma­
tion de réseaux avec liaisons pontales-CN-. 
Mais des essais de polymérisation mixte de 
styrolène ou acétate do vinyle avec CNH ne 
conduisent pas à des polymérisats inso­
lubles. On pourrait encore concevoir la for­
mation do cycles triaziniques. La saponifi­
cation du nitrile polyacrylique se fait bien 
par HONa à 40 0/Ô à chaud; d’après le 
dosage de NH , dégagé elle atteint un rende­
ment de 95 0/0. Le polyacrylate de sodium 
est soluble, ce qui ne confirme pas une struc­
ture en réseaux. On peut expliquer l ’inso­
lubilité par la cohésion due aux groupes CN, 
dont le rôle: serait analogue à celui des OII 
dans la cellulose. Le degré de polymérisation 
de l ’acide polyacrylique est trouvé égal à 
270°; celui du nitrile pouvait être plus élevé 
(la saponification a pu dégrader). La dégra­
dation thermique du nitrile polyacrylique, 
au-dessus de 300°, ne donne' pas de mono­
mère. —  La polym érisation du n itr ile  
m éthacry lique , et le n itr ile  polymétha- 
cry lique ; Id. (Ibid., 296-314). —  Le nilrile 
méthacrylique, F. 88°-89°, est obtenu en 
déshydratant par SOC1, l’acétone-cyanhy- 
drine. La température optima pour la poly­
mérisation catalysée avec le peroxyde de 
benzoyle est 60°-65°. Effectuée en bloc ou 
en solution, la polymérisation donne des 
produits solubles dans la cyclohexanone, 
l'acétone, le benzonitrile, etc..., et qui se 
ramollissent vers 115°. On prépare des séries 
poiymères-homologues en fractionnant les 
polymérisats par dissolution dans l ’acétone, 
suivie de précipitation au méthanol. D ’après 
les mesures osmotiques la fraction la plus 
polymérisée atteint un degré de polyméri-

COMPOSÉS AROMATIQUES

respectivement, les : lrinilro-2.4.6-phényl- 
lolylnilrons :

' (NO,jiC,H,-CH =  N(0)-C.II.CII, 
orlho, F. 147°-148° avec explosion, mêla, 
F. 157° (explosion), et para, 1-. 151° (explo­
sion); ces composés sont isonlérisés par le 
chlorure d’acétvle dans l’acétone, au bain- 
marie, en lrinilro-2.4.6-benzoyl-ioluidines : 

(NO,),C,H,-CO-NH-C,Ht-CH, 
orlho, F. 259° (déc.), mêla, F. 209°,5, et 
para, F. 217°, identiques ' aux toluidines 
obtenues par condensation du chlorure de 
trinitrobenzoyle avec les toluidines corres­
pondantes; chacune de ces toluidines a ôté 
transformée en dérivé N-acèlylé. orlho, 
F. 200°, mêla, F: 185°, et para, F. 210°.

S u r l ’aptitude réactionnelle du grou­
pem ent m éthylique V I. Nitro-halogéno- 
toluènes; Chardonnens L. et H einrich P. 
(Helv. Chim. Acla, 1940, 23, 292-302). —  
En condensant le 4-nitro-2-chloro-toluène 
avec la p-nitroso-diméthylaniline en solution 
alcoolique bouillante en présence de HOK 
suivant les indications du brevet de F. Sachs 
(D. R. P. 121745, Frdl. 6, 1047), on n’obtient 
qu’une quantité infime de l’azomêthine : le 
p-diméthyl-amino-aniie de l ’aldéhyde 4- 
nitro-2-chloro-benzoïque F. 190°. En effec­
tuant cette condensation en présence de 
CO,Na, calciné, on obtient l ’azométhine 
avec un rendement de 12,5 0/0. En rempla­
çant la p-nitroso-diméthylaniline par la 
p-nitroso-diéthylaniline on obtient le p- 
diêlhylamino-anile de l'aldéhyde ¡-nilro-2- 
chlorobenzolque F. 154°-156°. Ces deux 
azométhines sont hydrolysables en aldéhyde
4-nilro-2-chlorobenzol<jue F. 74° (phénylhy- 
drazone F. 154°; dimlro-2.4-phénylhydrazone 
se décompose à 247°; semitarbazone se 
décompose à 234°). En condensant le 4- 
nitro-2-chlorotoluène avec les aldéhydes 
benzoïque et p-diméthylamino-benzoïque en 
présence de piperidine, on obtient respec-

sation égal à 20.000. La viscosité spécifique 
ne suit pas la loi de Staudinger. La saponifi­
cation du nitrile polyméthacycîique est plus 
difficile que celle du nitrile polyacrylique; 
avec NOHa à 40 0/0 à l ’ébullition, elle 
n ’atteint qu’un rendement de 67 0/0 au bout 
de 6 heures. Ce comportement rappelle celui 
des esters polyméthacryliques. Par contre, 
la dépolymérisation se fait très facilement 
par .dégradation thermique à 250°. Le ren­
dement en monomère atteint 85 0/0. Là 
encore le nitrile polyméthacrylique ressemble 
à l ’ester polyméthacrylique 'et se distingue 
du nitrile polyacrylique, ce qui met en relief 
le rôle du groupe CH,.

P réparation  des dialcoyl-4.4-thiose- 
m icarbazides ; Jensen K. A. (J . prakl. 
Chem., 1941,159, 189-192). —  On ne connais­
sait pas jusqu’ici de produits de ce type. 
L ’action des chlorures de diàlcoyl-thiocarba- 
mvle sur l ’hydrate d ’hydrazine n’en donne 
qu’avec un mauvais rendement. Par contre 
l ’action des esters des acides dialcoyl-dithio- 
carbamiques sur l ’hydrate d’hydrazine a 
donné de bons résultats, du moins avec les 
esters du type R ,N .CS.SCH ,.COOH (acides 
dialcoyl - thiocarbaminoyl - tlùoglycoliques). 
Ces esters qui n’étaient pas connus se pré­
parent presque quantitativement à partir des 
sels des acides dialcoyldithiocarbamiques 
(dialcovlamines + CS.) et de l ’acide mono- 
chloracétique. Acide dimélhyl-lhiocarbami- 
noyl-lhioglycolique, F. 144°; acide dièlhyl- 
Ihiocarbaminoyl-lhioglycoliquc, F. 89?; acide 
di-n-bulyl-lhiocarbaminoyl-lhioglycolique, F. 
69°. Dimélhyl-4.4-thiosemicarbazide (CI-I,), 
=  N-CS-NH-NH,, F. 156°-157°; diélhyl-4.4- 
Ihiosemicarbazide, F. 84°-85°.

tivement le 4-nilro-2-chloroslilbène F. 111°- 
112° (dibromure F. 172°) et le 4-nilro-2- 
chloro-4' - diméthylamino - slilbène F. 193°. 
En condensant de manières emblable, le
4-nitro-2-bromo-toluène et le 4-nitro*2- 
iodo-toluène avec les mêmes aldéhydes, 
on a obtenu lescomposés suivants : 4-nilro-
2-bromo-slilbcn F. 123° (dibromure F. 194°)
4- nilro -2- brqmo - i ' - dimèlhulamino - slilbène 
F. 196°, 4-nilro- 2-iodo-slilbène F. 152°,
4 - nilro -2 - iodo - 4' - dimélhylamino - slilbène 
F. 201°. Le 2-nitro-4-chlorp-toluène se 
condense avec l’aldéhyde p-diméthylamino- 
benzoïque en présence de pipéridine en 
donnant le 2-nilro-4-chloro-4'-dimèlhylamino- 
slilbène F. 151°. Dans les mêmes conditions 
le 2-nitro-6-chloro-toluène donne le 2-nitro- 
6-chloro-4'-dimélhylamino-slilbène F. 108°,5. 
Ces résultats permettent de conclure que 
l ’on peut ranger les atomes d ’halogènes 
parmi les constituants qui, en position 
adéquate, sont capables de rendre réactif 
un groupement CH, ou d ’accroître son 
aptitude réactionnelle. (Français).

Synthèse des acides a-phényl-acétone- 
a-sulfonique et propiovératron-a-sulfo- 
n ique ; von Waceck A. et von Bézard A. 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1348- 
1357). —  Les auteurs se sont proposé 
d’effectuer la synthèse de dérivés sulfonés 
analogues aux constituants monomères de 
la lignine, lesquels sont très probablement 
des dérivés du phénylpropane. L’a-bromo-a, 
phénylacétone a été transformée : par CNSK, 
en a-sulfocyano-a.-phényl-aeélonc, F. 51°-52°- 
laquelle, traitée par Cl, dans H ,0 , fournit 
l ’a-chloro-a-phénylacétone, Eb,, : 105°-108°
et de la sulfocyano-chlorophénylacélone, F, 
56°,5; par l ’acide thioacétique en a-acélyl- 
Ihio-a-phénylacélone, F. 31°, Èb,, : 157°-158°, 
laquelle, traitée par Cl donne l’a-chloro*«- 
phenyl-acétone et de la dichlorophényl- 
acétone; par l ’acide thiobenzoïque en a-
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benzoyllhio-d-phénylacélonc, F. 58°. L ’oxy­
dation de l ’a-thio-a-phénylacétone par ClONa 
fournil principalement-le disulfure: 

[C,H,-CH(CO-CH,)S],

F. 108°, avec du chlorhydrate do beuzyl- 
thiuronium, F. 164°. L'a-phcnylacêlone-a- 
sitl/onale de Na C.H.O.SNa, F. 204°-206°, 
a été obtenu par action de la solution 
bouillante de SO,Na, sur la bromo-phényl- 
acétone, sel de benzyllhiuronium correspon­
dant, F. 140“-141°. La.bromopropiovératrone ' 
a été transformée de môme en proviovératrone- 
a-sulfonale de Na, sel de benzyllhiuronium 
correspondant, F. 153°.

Contribution à  la  connaissance des 
phénoplastes et am inoplastes. I .  Les 
alcools-phénols et' leurs réactions avec 
les am inés ; v. E u l e r  H. et N y s t r o m  H. 
(./. pralcl. Chem., 1941, 159, 121-129). —  N i 
la condensation mixte dans les systèmes 
phénol-formaldéhyde-aminé, ni le processus 
du durcissement dans les mélanges de résols 
et d ’amines n’ont fait jusqu’ici l ’objet d'une 
étude systématique. On commence ici par 
étudier les produits de condensation entre 
les alcools-phénols et quelques aminés ali- 
phatiques et aromatiques. Le m-xylénol- 
alcool asymétrique (I) donne avec l ’urée, par 
ébullition en milieu acide, avec un bon ren­
dement, le composé (II) F. 192°,5. Avec la 
méthylcarbamide (I) donne de même un 
corps" F. 149°,5. Le bis-(oxyméthyl)-2.6-p- 
crésol donne avec 2 mol. d’urée le composé
(III) F. 210°,5. Avec 2 mol. d ’oxy-I-oxy- 
méthyl-4-diméthyl-2.6-benzène et 1 mol. 
d’urée, on aie corps (IV), F. 213°. L ’éthylène- 
diamine donne avec 2 mol. de m-xylénol- 
alcool asymétrique, par ébullition alcaline, 
le composé (V), F. 100°. La condensation 
de 1 mol. de (i) avec 5 mol. d’hydrate d ’hy- 
drazine conduit au composé (VI) huileux 
{dérivé diacétylé F. 162°). On a dans les 
mêmes conditions avec la phényl-hydrazine
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le corps (VU), 1*’. 104°. La condensation de 
(1) avec l ’aniline donne la substance (V III), 
F. 85°, et avec la p-loluidine le composé 
analogue F. 99°.

S u r les condensations du  dioxy-1.4- 
naphtalène avec la  formaldéhyde et le 
xylénol-alcool ; v. E u l e r  H. et v. K is p e c z y  
S. (./. pralcl. Chem., 1942, 160, 195-202). —  
La réaction du dioxy-1,4-naphtalène avec la 
formaldéhyde est trop brutale pour que l ’on 
puisse isoler un naphtohydroquinone-alcool, 
mais l’introduction du reste CH,OH dans le 
noyau naphtalénique est mise en évidence : 
1° par la condensation du méthyl-2-dioxÿ-
1.4-naphtalène avec la formaldéhyde; 2° par 
la condensation entre le dioxyr-1.4-naphla- 
lène et le xylénol-alcool. Effectuée en milieu 
alcalin, la condensation (1°) donne essentiel­
lement une substance jaune de formule 1, 
F. 247°-251°. En milieu acide, la condensa­
tion (1°) conduisant à un dérivé instable, 
on a cherché à acélyler ce dernier. On a 
obtenu ainsi le composé dinaphlopyranique II, 
F. 305°-308° et le dérivé dcètylé I I I ,  F. 238°.

O O
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Il II
O (I) o

CH, CH,,
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CH,

CH,

confirment les observations antérieures sur 
la résinification do l ’alcool oxy-2-diméthyl-
3.5-benzylique. Avec chacun de ces alcools- 
phénols on obtient successivement ou simul­
tanément : un dioxydibenzyléther du type
(V), un dioxydiphénylméthane (VI), une 
o-quinone-méthide polymère (V II), un dioxy- 
diphényléthanc (V III), une oxybenzaldéhyde 
(IX ), et des résines brun foncé non distil- 
lables. A 140°-170°, on a principalertient (V) 
et (VI). Les corps du type VI ont également 
été préparés par condensation de l ’alcool- 
pliénol avec la formaldéhyde en milieu acide.
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La condensation (2°) effectuée en milieu 
alcoolique en présence de C1H donne essen­
tiellement le corps IV, F. 222°-224° (crist. 
de l ’acide acétique) ou F. 200-204° (crist. de 
CIIC1,), dérivé acêlylé, F. 230°-231°.

Études sur les résines de phénol- 
io rm aldéhyde. I I I .  S u r les quinone- 
m éth ides com me produits in term é­
diaires dans le processus du durcisse­
m en t; H u ltzsch  K. (J.prakl. Chem., 1941, 
159, 155-179). —  On étudie le comportement 
au chauffage des 4 alcools-phénols suivants : 
alcool oxy-2-mélhyl-3-eyclohextjl-5-benzylique 
(I), alcool oxy-2-mélhyl-3-butyl terl.-5-benzy- 
lique (II), alcool oxy-2-mélhyl-5-cyclohexyl-3- 
benzylique (111) et alcool oxy-2-mélhyl-5- 
bulyl lerl-3-benzylique (IV). Les 2 premiers 
étaient déjà connus; I I I  (F. 66°,5) a été 
prépaie à partir du p-crésol et du cyclohexa- 
nol en passant par le méthyl- i-cyclohexul-2- 
phénol (huile Eb : 160“-170“); IV a été obtenu 
à partir du p-crésol et du triméthylcarbinol 
en passant par le méthyl-4-bulyl lerl-2-phênos, 
(Eb„ : 118°, F. 53°,5). On suit les réaction- 
qui se produisent lorsqu’on chauffe progress 
sivement ces alcools, on isole des produit/ 
formés aux différents stades. Les résultats

A 170°-200° on a une proportion do plus en 
plus forte de quinone-méthide polymère pro­
venant de (V) avec dégagement de H .CHO. 
(V III) se forme au-dessus de 200° à partir 
de l ’alcool-phénol, de (V) ou de (V II). (IX ) 
provient de (VII) par oxydo-réduction. Les 
o-quinone-méthides (VII) ont été identifiées 
par comparaison avec les produits synthé­
tiques obtenus à partir des pseudochlorures
(X) correspondants. Elles sont considérées 
comme les corps intermédiaires essentiels 
dans la formation des résines à poids molé­
culaire élevé. Corps isolés à partir de I  [R — 
méthyl, R ’ =  cyclohexyl) : V (F. 145°), VI 
(F. I06“-108°, diacétate F. 125°), V II (tri- 
mère résineux vert jaune, F >  120“), IX  
(semicarljazone F. 196°); à partir de I I  
(R =  méthyl, R ’ =  butyl tert.) : V (F. 
131°,5, diacétate F. 143“), VI (F. 140», dia­
cétate F. 70“-71°). V II (dimère résineux 
orangé, F. 57°), V ÍII (F. 72°, diacétate F. 
113°,5), IX  (semicarbazone F. incertain 
entre 168“ et 181°); à partir de I I I  (R =  
cyclohexyl, R ’ =  méthyl) : V (F. 172°,5), 
V I (F. Ià4°, diacétate F. 158°), V II (trimère 
incolore cristallisé F. 175“, synthétisé en pas­
sant par le monomère F. 55°-56°), V II I  (F. 
137“, diacétate F. 137“), IX  (F. 128“,5); à 
partir de IV  (R =  butyl tert., R ' =  méthyl) :
V (F. 93“). Dans les différents cas, d’autres 
substances ont été isolées, dont l ’étude est 
en cours.

Études sur les résines de phénol- 
form aldéhyde. IV . L ’influence des sub­
stituants sur la  po lym érisation des 
o-quinone-méthides; H u ltzsch  K. (J . 
prakl. Chem., 1941, 159, 180-188). —  Les 
travaux précédents ont montré que la poly­
mérisation des quinone-méthides conduit, 
selon les cas, à des dimères (composés forte­
ment colorés parce qu’encore quinoniques,



généralement résines jaunes, à des Irimcrcs 
(incolores, cristallisés), ou à des mélanges 
des deux formes. Le mode de polymérisation 
est influencé par les substituants présents 
sur le noyau : d ’une façon générale, plus le 
noyau est chargé, plus la dimérisation est 
favorisée. On prépare ici les o-quinone- 
méthides dérivées de quelques phénoldial- 
cools, en passant par les dichlorures de for­
mule générale (1). Le dichloromèlhyl-2.G-mi-

134

c ic ir

1

O H

CH,C1

Y 'R  ( I )

C l C H ,— 1| |= C H ,

.  ( I I )  R

Ihyl-4-phénol (1, R  =  CH,), F. 87», donne la 
quinone-mélhide Irirnèrc cristallisée incolore 
(II, R =  CH,) F. 163°; le dichloromélhyl-2.6- 
butyl lerl.-J-phénol (I, R  =  C (Cil,),) F. 68° 
donne aussi une quinonc-méthide trimère 
cristallisée incolore (II, R =  butyl tert. 
1 = 3 )  F. 175°. Mais le dichloromélhyl-2.6- 
diisobulyl-A-phénol (1, R =  C (CH,),.CH,.C 
(CH,),) F. 87» donne une quinone-méthide 
jaune, résine d ’où on peut extraire un peu 
de trimère jaunâtre amorplie.

Les produits de réduction de la  tétra- 
méthylhématoxylone ; P fe if fe r  P. et 
C h r is te le itW . (J . prakl. Chem., 1942,160, 
315-322 . —  Revenant sur des essais anté­
rieurs (Ibid., 1938, 150. 199), les auteurs 
réduisent le tétraméthylliématoxylone (I) par 
l'amalgame de Ma et l ’acide acétique. Le 
mélange obLenu est fractionné par HONa à 
chaud, puis on effectue des chromatographies 
sur 0>A1, des fractions soluble et insoluble 
dans HONa (en solution benzénique). On 
isole ainsi le lélramélhylhémaloxylonol, F. 188», 
la létramèlhyl-isohémaloxyline (II) forme a: 
F. =  196», forme 0: F. 163» (isomères ci.s- 
trans), et la liiraméthyl-allohèmaloxyline (111), 
F. 150°. Par chauffage avec P .0„ (111) s'iso-
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mérise en un composé F, 166°, de formule 
(IV). En aucun cas on n’a trouvé de têtramé- 
thylhématoxyline dans la réduction. Cette 
dernière serait facile à caractériser sous forme, 
d’ester phénylearbamique P. 203»,5-206»,5.

* Su r la  réaction des phénols avec 
l ’acétylène; E u le r  H, von), A d le r  E., 
C edw a ll O. (Ark. Kemi. M in. Geol., 1942,
15 A, n» 19, 1-10). —  C,H, en présence de 
SO.Hg et SO,H,, se fixe sur le diméthyl-2.4- 
phénol, exclusivement sur le noyau, en 
donnant un dérivé du diphényl-l.l-étliane, 
si on opère en solution alcoolique. En solu­
tion acétique, il réagit en outre sur OH 
phénolique en donnant un acétal cyclique 
de l’o.o’ dihydroxy-diphényl-l-éthane.

* Action ' de m agnésiens sur des 
éthers—oxydes de phénols; Schindler- G.
(.Dipl. El. sup. Sci. phys., Paris, 1942, 3-15).
—  Préparation de l’allylbonzène par action 
du magnésien du bromobenzène sur un éther 
allylique du phénol. Préparation de l’estragol 
en'partant du magnésien du p-bromoanisol. 
Mesure des vitesses do réaction et des 
rendements.

Acétylphénylcarbinol et benzoylmé- 
thy lcarbinol. Leur form ation  s im u l­
tanée à  p a r t ir  de la  chloro-2 phényl-1 
propanone-1 ou de la  chloro-1 phé- 
nvl-1 propanone-2. Leur identification ; 
R ichard  G. (C. /?., 1942, 214, 673-675). —  
Les cétones «-chlorées isomères, chloro-2 
phényl-1 propanone-1 C,H,-C0-CHC1-CH, et 
chloro-1 phényl-1 propanone-2: 

C.H.-CHCl-CO-CH, 
sont transformées par l’action de HONa 
hydroalcoolique, la première lentement, la 
deuxième rapidement, en un mélange dos 
doux cétols isomères, benzoylmèthylcarbinol 
C.H.-CO-CH OH-CH, et acétylphénylcarbinol 
C.II.-CHbH-CO-CH, (Eb„ : 122»-123°,-
nt} =  1.5235) qui donnent deux semicarba- 
zones distinctes, F. 193» et F. 181°-182°. La 
formation simultanée des deux cétols s ex­
plique en admettant que les cétones réagis­

sent sous leur forme énolique; il y a produc­
tion simultanée de phényl-1 propanedione-1.2 
C ,H ,0, (EÔf, : 101°-102°, n1? =  1,5362, semi- 
carbazonc F. 229°). Autres dérivés do l’acétyl- 
phénylcarbinol préparés : cshr benzoïque
F. 108°-109°; ester chlorhydrique ou chloro-1 
phényl-l propanone-2 conduisant par conden­
sation avec C .H , en présence de A1C1,
à la diphényl-l.l-propanone-2 : 

(C,H,),CH.CO.CH,
(Eb„ : I10°-l 11°, ni® =  1,53609, semicarba- 
zone F. 166°).

Sur une nouvelle sorte de composés 
atropisomères ; Lu tth ing iïaus A. et 
G ra liiee r H. (Ann. Chem., 1942, 550, 
67-98). •—  Certains composés, les décamé- 
thylène-éthers des dioxy-1.5 et 2.6-naphta- 
lènes existent sous 2 formes optiques droite 
et gauche; K uhn et Freudenberg (Stéréo­
chimie, Leipzig-Wien, 1933) leur ont donné 
le nom d’atropisomères. Le dit!iio-1. ¡-naphta­
line, F. 119°, est condensé avec le bromure 
de décaméthvlène en monoilher a-bromo-n- 
décylé C„,H,(SH)S.(CH,),„ cyclisé par I-IOK 
dans l ’alcool amylique en éther décaméthyle- 
nique C„,H.S,(CH,)„„ F. 98°-99», dans lequel
il n ’a pas été possible d’introduire un grou­
pement permettant d ’effectuer le dédou­
blement. Le monoéther (o-bromo-/i-décylé 
du dioxy-l .5-naphtalène a été bromé dans 
l’un des noyaux en un dérivé monobromé 
C,«H,,0,Br„ F. 54°-55°, cyclisé en éther 
décamélhylènique d'un dioxy-l. 5-bromonaphta- 
line; F. 56», Eb„,oS: 161°-162», dont le dérivé 
Mg n ’a pu être obtenu. Il est possible d ’ob­
tenir des atropisomères dans la. série de 
[ ’hydroquinone. Les monoélhers a-bromo- 
n-décylés de. la toluhydroquinone, F. 42» 
Eb0,„  : 176°, de là diméthyl-2.5-hydroquinone, 
F. 62°-63°, de la bromo-2-mélhyl-S-hydrn- 
quinone, F. 64»-65°, de la dibromo-2.5- 
hydroquinone, F. 67°, ont été cyclisés en 
éthers décaméthyléniqucs de la toluhydroqui- 
none, huile, Ed.,.,: 106°, la dimélhyl-2.5- 
hydroquinone, F. 64°, Ebs,., : 116», de la 
bromo-2-méthyl-5-hydrbquinone, F. 61°-62°, 
Eb.,o.: 136»-138°, et de la dibromo-2.5-
hydroquinone, F. 96», Eb„i : 167°-168°;
ce dernier est transformé par C,H,Li en 
dérivé Li qui fixe CO, pour donner l 'éther 
décaméthylénique de l'acide bromo-4-gentisi- 
nique (I) F. 114°,5, ester méthylique, Eb„i : 
166°-167°; cet acide a été dédoublé, par 
l ’intermédiaire de ses sels de strychnine et 
de cinchonine en ses isomères gauche (— )
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F. 154», au =  — 37»,2 dans l’acétone, sel 
de strychnine, F. 138»-140°, «J,7 =  —  58°, et 
droit ( + ), F. 154°, «F =  + 37°,5, sel de 
cinchonine, F. 205°-209°, «l7 =  + 147»,6 ; 
on a, avec ces deux isomères, régénéré le 
racémique F. 115°,5; ce dernier forme avec 
chacun des isomères + et — , un cutectique 
F. 112°; (1) est scindé par BrH en dibromo-
1.10-décanc et acide bromo-4-gentisinique, 
F. 221» (déc.). On a aussi transformé l ’éther 
diméthylique de la dibromo-2.5-hydroqui- 
none en acide bromo- -l-dimèthoxy-2. 5-ben- 
zoique, F. 169°, ester mélhylique, F. 96°, 
scindé par BrH en acide bromo-4-gentisi- 
nique. Le monoilher m-bromo-n-dodecylé de 
la dibromo-2.5-hydroquinone, F. 71°, a été 
cyclisé en éther- dodècamithijlènique, F. 89», 
lequel a été transformé en éther dodécamé- 
thylénique de l'acide bromo-4-genlisinique, 
F. 133°-134°, qui n ’a pu ôtre dédoublé, 
sel de strychnine, F. 175° (déc.).

Sels complexes internes dérivés des 
esters des s-amino acides; P f e if f e r  P., 
O f f e r m a n n  W . et W e r n e r  II. ( J .  prakl. 
Chem., 1912, 159, 313-333). —  On prépare 
un certain nombre de sels complexes du type 
(1) en faisant réagir les complexes de Cu ou 
de Ni de la salicylaldéhyde avec les chlorhy­
drates des aminoesters en présence d’acétate

<
' '  N=IIC/ 

RHcJ.COOC-H, (I)

de sodium. Quelques essais ont été, faits 
également avec les complexes de la P-oxy- 
a-naphlaldéhyde. Lorsqu’on prépare ces 
nouveaux produits à partir des formes opti­
quement. actives de certains esters, on observe 
une racémisation imputable à une migration 
des II- dans la base de Schiff des a-amino- 
esters. Dans certains cas, l ’obtention des 
complexes de Ni est rendue difficile par une 
dégradation oxydante du reste aminoester. 
Les diamino acides (ex. la lysine) conduisent 
à des complexes analogues à ceux des mono- 
aminoacides. Les esters obtenus se-laissent 
convertir remarquablement bien sans cata­
lyseur (ex. l ’éthylester en méthylester, par 
simple ébullition avec le mélhanol; cette 
transformation est réversible ; on peut obtenir 
de même les propyl, butyl et isoamylesters).
13 sels complexes ont été préparés. A partir 
de'la salicylaldéhyde cuivrique et du chlo­
rhydrate du glycôcolle-éthylester, on a le 
corps I (R =  H, Me =  Cu), aiguilles vert 
olive, F. 200» (déc.), etc...

S u r l ’hydroxy-2-chlorométhyl-5-ben- 
zaldéhyde et le méthoxy-2-chlororaéthyl-
5-benzaldéhyde ; R e iche rt B. et Hoss \\. 
(Arch. d. Pharm., 1942, 280, 157-171). — 
L’ hydroxy-2-chloro- méthyl - 5- benzaldehyde 
(I), en solution chloroformique, donne avec 
l ’hexaméthylènetétramine un compose d ad­
dition (II) qui, par traitement avec l’alcool 
chlorhydrique, conduit avec un rendement 
de 80'0/0, au chlorhydrate de /’Ai/i/roxü-f- 
aminométhyl-5-benzaldêhyde (III) , F. l»o ' 
194». L’action de S04H, à 5 0/0 fournit
rhvdroxv-2-oxyméthyl-5-benzaldehyde, déjà
décrit par Stcerner et Belin. Si on fait agu 
l ’ester malonique sur cette combinaison, on 
obtient l ’esîer de l'acide coumarine carbonique 
(IV), F. 109»-110°, qui, saponifie par Hu v 
alcoolique donne l’acide correspondant, 
F. 223»,5-225°. L ’action de I I  catalytique
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sur le corps IV conduit à l’csicr mélhyl-6- 
coumarinc-carbonique-3 (V), F. 165°-I66". 
L ’hydroxy-2-oxyméthyl -5 - benzaldéhyde a 
été 'également oxydé au moyen de NO>H à 
65 0/0. On obtient un dialdéhyde (VI), 
F. 105,5-107°,5. L ’action du cyanacétate 
d’étHyle sur eo dialdéhyde, en présence de 
pyridine, conduit à l ’esier éthylique de l'acide 
cyan-3-coumarine-(a-cyanacryiique)-6 (V II ), 
F. 149“-150°. Le méihoxy-2-chloromélhyl-S- 
benzaldéhyde (V III), F. 76“,5, a ôté préparé 
par action de C II,0  et Cl H sur l ’éther méthy- 
lique de l’aldéhyde salicyliquo; il fournit 
un produit d’addition (IX ) avec l’hexamé- 
thylènetétramine, transformé, comme ci- 
dessus, en chlorhydrate du méthoxy-2-amino- 
méthyl-5-benzaldéhyde. (X), F. 160° (déc.); 
base libre, F. 130° (déc.)- La fonction aldé­
hyde du corps V II I  se condense avec 
CH,NO. pour donner le nitrostyrol (X I),

ClHjC CHO

' X / N'
(I) OII

C1[(CH,)N,]H.C CHO
\ /\ /

\ /V 
ni) on
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\ /\ /

\ / \
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Y  Y  ^ c .c o o c jr ,  
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\ Y  

(IV) o

CHj CH
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Su r les dérivés /)-diméthylaminoben- 
zylidéniquos du  dinitro-4,8-diméthyl- 
1 ,3-tertiaire-5-acétyl-2-benzène (cétone 
du  m usc) et du  diméthyl-1.3-tertiaire- 
S-acétyl-2-benzène; M u lle r  A. (J. pralU. 
Cliem., 1941, 159, 139-145). —  En solution 
alcaline la cétone du musc donne avec la 
p-diméthylaminobén/.aldéhyde un produit de 
condensation jaune rougeâtre intense. Cette 
réaction est utilisable pour la caractérisa­
tion et même pour le dosage de la cétone du 
musc. On isole le colorant formé (I), pail-

C H ,y....
( en,), c—L ]î- c ii,

OjN—Y >—CO.CH=CH-(' Y N<Ch',■\

> /

NO, ( I)

OCH,

F. 110°. La saponification ménagée de V III 
n’a pas conduit à l'alcool primaire; l ’action 
de S04H. à 5 0/0 a donné Vélher di-{forrnyl-3- 
mêlhoxy-4-benzytique) (X II), F. 103“,5; celui- 
ci, par action de CH,-N0„ fournit le dini- 
trostyrol (X III) , F. 139°,5-140°,5; son 
oxydation par NO,H à 65 0/0 conduit à 
l ’aldéhyde méthoxyisophtalique, F. 123°,5, 
dinitrophénylhydrazone, F. ,>  250°, déjà 
obtenue, d’autre façon, par Rcichert. Le 
dialdéhyde X IV  donne également avec le 
cyanacétate d’éthyle un produit de conden­
sation (XV), F. 133°-134°, qui, saponifié 
par HOK alcoolique, fournit le diacide 
F. 25I°-252°. La cyanacétamide réagissant 
sur le dialdéhyde X'iV, en présence de pyri- 
dinp, conduit au diamide (XVI), F. 250° 
(déc.). Le dialdéhyde réagit également avec 
le dinitrile malonique pour former la combi­
naison (XV II), F. 218°. Enfin, l’action de 
CH,0Na sur le dialdéhyde a conduit au 
corps (X V III) lequel, par action de l’acide 
malonique, en présence de pyridine, fournît 
un acide cinnamique substitué (X IX ), 
F. 121“. L’oxydation du corps X V III  a 
donné de l’acide p-méthoxy-isophtalique, 
F. 260°. ‘

Su r la  préparation  de quelques cétones 
à pa rtir  des chlorures d ’acides et des 
m agnésiens; Vavon G. et Décômbe J. 
(C. /?., 1942, 214, 360-362). —  L’action des 
magnésiens sur les chlorures d’acides peut 
servir à la préparation de certaines cétones 
ramifiées, où l ’encombrement au voisinage 
de la fonction, en diminuant la réactivité de 

• celle-ci, empêche la réaction de se poursuivre 
jusqu’à l ’alcool tertiaire. Les auteurs ont 
ainsi opposé au chlorure d’isobutyryle les 
magnésiens de C1CH„ ClC,H,n., C1C,II, iso 
C1C.H, pseudo, Br-C.H.-CH, ortho et constate 
que le rendement en cétone croît avec 
l ’encombrement de la fonction. La conden­
sation s’effectue sur le magnésien préala­
blement traité à l ’iode et en atmosphère 
de N, sec;la cétone est dosée par l’hydroxyl- 
amin’e ou isolée par rectification. La méthode 
a été étendue aux cétones suivantes : 
isopropyl-o-tolylcétone, E „ : 108°-109°, o-
anisylpropylcétone, F. 97°-98°; ¡3-naphtyl- 
isopropylcétone, Eb„ ; 171-“-175°, oxime
F. 141°; 9-phénanthrylisopropylcetone, Eb„ : 
210°-215°; o-o’-diméthylbenzophénone, Eb„ : 
175°-180“, oxime F. 105“.

lettes jaunes rougeâtres intenses, inodores, 
F. 204°,5-205°,5, fluorescence verte. Le pro­
duit de condensation similaire non nitré se 
forme beaucoup plus lentement : cristaux 
hexagonaux jaunes verdûtres brillants, ino­
dores, F. 126°,5, fluorescence vert brillant 
intense.

Groupes carbonyles paresseux; Dil- 
TIIEY W. et SCHNEIDER-WlNDMÙLLEH W . 
(J. prakt. Chem., 1942,159, 273-291). —  Dans 
les dicétones 1.5 la réactivité des groupes CO 
est inhibée par certaines substitutions. La 
lèlraphènylpenlanc-dione (I, R et R ’ =  II) 
est réductible en pinacone, peut être trans­
formée en sel de tétraphénylpyrenium, mais 
ne donne qu’une monoxime, en C,. Si R  =  
CH,, OCII,, OH ou NH„ on a encore une 
monoxime, mais plus de pinaconc. Si R ’ =  
groupe positif, on n’a plus ni oxime, ni pina­
cone, ni sel de pyremum. Avec R ’ =  halo­
gène, on observe seulement un ralentisse­
ment de l ’oximation. Dans le cas de la tri- 
phényl-1.3.5-penlanedione (II) on ne constate 
pas d’inhibitions, ce qui met en lumière 
l ’influence du groupe phényl en C, dans (I). 
Par comparaison, l ’étude des désoxybenzolnes 
substituées ( III)  est intéressante. Dans la 
lèlraphényl-1.2.4.5- pentanedione (IV), les

CH.—C- / --- \

\____ /
:— R

CH.—C- / --- \ _

O (II)

C jis O

CH— c Y  S —R

CH,

CH— C—.
J II X X  . 
¿.H, O (IV)

groupes CO sont complètement inhibés si 
R =  OH, mais la réduction en pinacone rede­
vient possible après acétylation. On propose 
une explication de ces inhibitions, basée sur 
l ’induction mutuelle d’atome à atome. 
Corps préparés à l ’occasion de cette étude: 
tripliényl-J.Z.3-p- bromophényl -5-dioxo-1.6- 
penlane F. 235°-237° (I, R  =  II, R ’ =  Br) 
(sel de fer-pyrenium F. 235“, monoxime F. 
237“) ; tri phényl-1.2.3- benzylidèn e-p-amino-



nhémil - 5 - dioxo- 1.5- penlane ( I , R =  H , 
R '=  N : CH.C.H.) F. 218»-219n; aminodicé- 
tonc (I, R  =  H, R ’ *= NH,) F. 236°-237° 
[dérivé benzoyli F. 248°); p-oxydésoxybenzolne 
( II I , R «= OH) F. 14é°-147° (dérivé acélylé 
F. 85°-86°, donnant une pinaconc F. 206°-
207°), di(p-oxyphènyl)-1.5-diphényl-2.4-dioxo-
1.5-pentane (IV, R et R ’ =  OH) F. 161»-163° 
[dérivé diacélylé F. 176»-177° dont la pinaconc 
F. 204°-205°); p-oxyphényl-l-lriphényl-2.3.5- 
dioxo-l.S-penlanc (1, R  =  OH, R ’ *= H) F. 
203»-204» (dérivé acélylé F, 191°); p-anisyl-1- 
triphénul-2.3.5-dioxo-l.5-pentane (I, R =  
OCH„ R ’ =  II) F. 188°-189° (monoxime F. 
232°); di (p-anisyl)-1.5-diphényl-2.3-dioxo- 
1. S-penlane F. 203°-204»; di (p-anisyl)-1.3- 
diphényl-2.5-dioxo-l. 5-pentane F. 163°-164»
(monoxime F. 190°); p-lolyl-l-lriphényl-2.3.5- 
dioxo-1.5-penlane (1, R — CH*, R =  H) r . 
190» (monoxime F. 222»-223»); p-lolyl-l-p- 
anisul- 5-diphényl-2.3-dioxo-l. 5- penlane (I,
R  =  CH., R' =  OCH,) F. 193”-194°. Pipé- 
ridino-benzylidéne-p-oxydésoxybenzoine F. 
155»-157•> ; benzylidéne-p-oxydésoxybenzoïne F. 
1910-192» (dérivé acélylé F. 122»-123»); benzyl- 
p-oxydésoxybenzolne F. 196»-198»; benzyli- 
dène-p-méthoxydésoxybenzoïne F. 90»-91»; ben- 
zul-p-inélhoxydésoxybenzolnc F. 101»-102°; 
anisal-p-oxydésoxy-benzolne F. 171»-172»; di- 
(p-lolul)-l. 5-phényl,-3-dioxo-1.5-penlane, F. 
115» (dioxime F. 186») ; di (p-lolyl)-2.3-phenyl- 
5-cyclopenladiéne F. 100»-101».

Les acylations do noyaux par la  
méthode Friedel-Craîts ; BousCiie W. et 
B a rtiienhe ie r .1. (Ann., 1942, 553, 250- 
259). —  La condensation de la methoxy-2- 
acétophénone avoc le chlorure d’acétyle, 
par Cl,Al. dans CS, bouillant, fournit le 
diacélyl-2.4-phénol, F. 95», bis-dinilrophényl- 
hydrazone, déc. à 320»; la métlioxy-4-acéto- 
phénone, dinilrophénylhydrazone, F. 233»- 
234», et l ’aldéhyde méthoxy-2-t>onzoIque ne s 
se condensent pas avec le chlorure d’acétyle. 
Le méthoxy-2-benzoate de m'éthyle et le 
méthoxy-2-benzonitrile donnent respecti­
vement avec le chlorure d’acétyle, Vacelyl-5- 
oxy-2-benzoale de mélhyle, F. 62», donnant 
•avec Cl.Fe dne coloration rouge foncé très 
intense, dinilrophénylhydrazone, F. 237»-238», 
et V acélyl-5-mclhoxy-2-benzonilrile, F. 155», 
dinilrophénylhydrazone, F. 283°. Le nitro-2- 
anisol a été condensé avec les chlorures 
d ’acétyle, de phénylacétyle et d’adipyle 
respectivement en nilro-3-mélhoxy-4-acélo- 
phénone, F. 99», dinilrophénylhydrazone, 
F. 262°, phénacèlyl-l-nilro-3-mélhoxy- 4-ben- 
zène, F. 135°-136», dinilrophénylhydrazone, 
F. 224»-225°, et di-(nilro-3-mélhoxy-4-phényl)- 
1.6-dioxo-1.6-hexane, F. 245°-246°, bis-dini- 
Irophénylhydrazone, déc. à 300»; la réaction 
du chlorure d’acétyle sur les nitro-3 et 4- 
anisols, en présence de Cl,Al, fournit les 
acétoxy-3 el 4-nilrobenzénes. La nilro-3- 
amino-4-acélophénone, F. 153°-154°, est obte­
nue quantitativement par action de NH, 
alcoolique sur la nitro-3-méthoxy-4-acéto- 
phénone à 100°; elle est réduite par H sur 
Pd en diamino-3.4-acélophénone, F. 132°- 
133», condensée avec le biacétyle, le benzile 
et la phénanthrènequinone respectivement 
on dimélhyl-2.3-acélo-6-quinoxaline, F. 117”- 
119°,<iî phényl-2.3-acélo-G-quinoxaline, F. 171°- 
172», et dibenzo-1.2.3.4-acélo-6-phénazine, 
F. 278», cette diamine, chauffée avec l’acide 
acétique -f C1H donne le mélhyl-2-acélyl- 5- 
benzimidazol :

N
CH,.CO.C,Hi< rsC.CH,

NH

F. 190°-191°, dinilrophénylhydrazone, dé «  à 
336», par diazotation, la diamine donne 
l ’acétyl-5-azimidobenzène :

N
CH,.CO-C.H,<

NH

13C

F. 104°-165°, dinilrophénylhydrazone, F. 305» 
(déc.). La nitro-3-méthoxy-4-acétophénone 
est transformée par la méthylamine en 
nitro-3 -nlélhylamino- 4-acélophénonc, F. 170», 
réduito en amino-3-mélhylamino-4-acélophc- 
none, F. 123»-124°, laquelle est diazotéc en 
méthyl-l-acélyl-5-azimidobenzène, F. 144°- 
145». La réaction de l ’hydrazine sur la nitro- 
3-mélhoxy-4-acétophénone donne Vhydra- 
zone correspondante F. 101», et - l'acéto-G- 
benzazimidol :. N qh

CHj.CO C«Hj<  >N 
N

F 195», dinilrophénylhydrazone, F. 242». Le 
phénacétyl-l-nitro-3-méthoxy-4-benzène est 
oxydé par SeO, dans l ’anhydride acétique 
en nitro-3-mélhoxy-4-bcnzile, F. 116°-118»,1 
condensé avec l ’o-phénylènediamine en phé-
ny l-2 -(nilro-3-méthoxi/-4-phényl)-3-quinoxa-
line, F. 155»-157».

Les acylations de noyaux par la  m é ­
thode de Friedel et Crafts ; Bousche W . 
ot Sinn F. (^Inn., 1942, 553, 260-277). —  
Tandis que le phcnylnitrométhane ne réagit 
pas avec les chlorures d’acides en présence 
de Cl,Al, le phénylnitroéthane se condense 
avec les chlorures d ’acétyle et de benzoyle 
pour donner avec un rendement de 75 0/0 
de la théorie, respectivement V acélyl-4- 
nhénylnilroéthane :

CH,-CO-C,H.-CH,-CH.-NO,
F. 29°, dinilrophénylhydrazone, F. 209°-210°; 
et le benzoyl- 4-phènylnilroéthane, résine, 
Eb„, : 18O°-240°, dinitrophénylhydrazone,
F. 133»-137». Le phényl-l-nitro-3-propane a 
été condensé avec les chlorures d'acétyle 
et de benzoyle et avec l ’anhydride succi- 
nique, respectivement, en acélyl-4-phényl 
nilropropane, F. 31°-33°, dinitrophénylhy- 
drazone, F. 196°, transformé par HONa dans 

v Valdoxime de l'aldéhyde acélyl-4-hydrocinna- 
mique, dioxime, F. 138°-139°, benzoyl-4- 
nilropropane, F. 33»-35», Et)»,«: 222°-226°, 
dinilrophénylhydrazone, F. 117», et oc/ae 
a-nilropropylbenzoylpropionique, F. 115»,o,- 
donnant avec l ’hydrazine la (4-o-nilro- 
phényl)-6 oxo-3-lélrahydro-2.3.4.5-pyridazine, 
C ,,H „0,N„ F. 139»-140°. La réaction du 
chlorure de benzoyle sur l’aldéhyde hydro- 
cinnamique ne donno que des résines; avec 
l’oxime on obtient le nilrile benzoyl-4- 
htidrocinnamique F. 83»-84», dinilrophénylhy­
drazone, suintant à 164», F. 185». La conden­
sation de la désoxybenzoïnc avec le chlorure 
d ’acétvle, par Cl,Al, fournit le phényl-1- 
[acélui-4-phenyl)-2-oxo-1-élhane :

CH,-CO-C,H,-CH,-CO-C,Hi 
F. 159»-160», dioxime, F. 180»-182», bis- 
dinilrophénylhydrazone, F. 230°; il se forme 
aussi l ’isomère acélylé-3, F. 73»-74°, dioxime, 
F. 135»; avec le chlorure de phénylacétyle 
on obtient la phénacélyldésoxybenzoïne, F. 
175»; le chlorure do benzoyle ne se condense 
pas avec la désoxybenzoïnc. Le diphényl-
1.3-oxo-l-propane est condensé avec l'anhy­
dride acétique, par Cl,Al, en un dérivé 
acélylé-1.4 (?), F. 72»-73»,bis-dinilrophényl- 
hydrazone, F. 195», dérivé benzylidénique 
(sur le CH, de l’acétyle) F. 98»; avec le 
chlorure de benzovle on obtient le phényl-1- 
(bcnzoyl-3-phényl)-1-oxo-1-propane, F. 92»- 
93°. Le di phényl-1.4-oxo-1-bulane, F. o7», 
obtenu par action de C,H,MgBr sur le 
■Y-phénylbutyronitrile, dinitrophénylhydra - 
zone, F. 145», est condensé avec le chlorure 
de benzoyle en un dérivé benzoyli-4, F. 79». 
Le diphényl-1.5-oxo-l-pentane a été condensé 
avec les chlorures d’acétyle et de benzoyle 
respectivement en dérivés, acélylé-5 F. 65», 
dérivé cinnamylidéniqae de ce dernier, F. 90», 
-et benzoyli-5, F. 58». Le phénylacetate 
d’éthyle est condensé avec le chlorure 
d ’acétyle en un dérivé acélylé-4, F. 62°-63», 
Ebi, : 183°. Le phénylpropionate d ’éthyle a
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été condensé' avec les chlorures d’acétyle 
et do. phônacétyle, et avec l’anhydride 
succinique respectivement en: acélyl-4('!)- 
propionale d'élhyle, F. 109»-113», dimlro- 
nhéniilhudrazone F. 146°-147», acide acélyl- 
propionique, F. 119°, oxime, F. 151»-15'~°, 
cslcr mclhylique, huile, dinilrophénylhydra- 
zone, F. 163»-164», phénacélylphénylpropio- 
nale d'élhyle, F. trouble à 94», F. 104», acide 
libre, F. 135°-136», il se forme aussi le 
dérivé phénacélylé du phénacélylpropionale 
d'élhyle :
C.H.-CHs-CO-C.II.-CHj-CO- 

‘ ‘ C,II,-CII,-CH,-G0,C,H,
F. 143°-145°, et l 'acidc ç,-(ù-carboxélhylélhyl- 
élhylbenzoyl)-propionique : 
C.H.CO.-CH.-CH.-C.H.-CO-CH.-CHrCO.H 
F 113»-114», acide oxodicarbonique corres­
pondant F. 193°-195°; le phénylpropionate 
de méthyle a été condensé avec le chlorure 
de benzoyle en benzoylphcnylpropionale de 
mélhyle, 'F. 74°, dinilrophénylhydrazone,
F. 136°, acidc libre, F. 97°. La condensation 
du p-phénylpropionitrile avec les chlorures 
d’acétyle, do phénacétyle, de benzoyle, et 
avec l ’anhydride succinique, fournit respec­
tivement les dérivés, acclylé-4, F. 44°-46°, 
dinilrophénylhydrazone, F. 215», phénacelyle-
4, F. 113»-115°, bcnzoylé-4, F. 83°-84°, 
Eb, : 200°, et l'acide [}-(4-oi-cyanéthy/benzoyl)- 
propionique, F. 151»-152°, condensé avec 
l ’hydrazine en ( 4.a-cyanopropylphényl)-6- 
oxo-3-lélrahydro-2.3.4.5-pyridazine, F. 173°.

Pyrogénation dans le vide de quelques 
salicylates alcalins et alcalinoterreux;
Chaigneau M. (C. R., 1942, 214, 671-673). — 
Les salicylates de Na, Mg, Ca et Ba ont été 
pyrogénés par la méthode de Lebeau. Le 
dégagement gazeux commence respecti­
vement aux températures de 245°, 205», 220° 
et 230°, et s’accompagne toujours de l ’appa­
rition de cristaux de phénol dans le conden­
seur refroidi à —  80». En élevant progressi­
vement la température jusqu’à 1000», on a 
recueilli des fractions gazeuses dont la 
composition a été déterminée. Les résultats 
exprimés en graphiques établissent que : 
1» les sols alcalinoterreux perdent de l’acide 
salicylique avant de donner COa et C,H,OH; 
2° la décomposition a lieu en deux phases: 
jusqu’à 300», dégagement de C05 pur et 
formation de salicylate basique; à partir de 
500», dégagements’ gazeux à deux maxima 
(600° et 800°) pour Na, ou à un seul maxi­
mum (700°) correspondant à un dégagement 
maximum de II, pour les alcalinoterreux; 
3° le maximum de la seconde phase semble 
être en relation avec la stabilitédu carbonate.

Su r la  constitution des cc-hydroxy- 
acides en solutions ; Gsokan (Z. phys. Chem 
A., 1942, 191, 164-179). —  On étudie
l’absorption dans l’ultra-violet de solutions, 
dans divers solvants, du phénol, de la benzal­
déhyde et de divers dérivés, ainsi que do sels 
des acides o- et m-hydroxybenzoïques. Les 
substitutions d’alcoylès en ortho de groupes 
OH ou COOH ne produisent pas de> chan­
gement marqué dans l’absorption. L ’esteri- 
ffeation des groupes OH ou COOH s’accom­
pagne de changomants dus, non seulement 
au caractère dipolaire des substituants, mais 
aussi à des effets stériquos d’écran. L('s 
courbes d ’absorption des dérivés o-hydrox>- 
lés de l ’aldéhyde ou de l'acide benzoïtjuc 
indiquent la formation d’un pont hydrogène 
intramoléculaire qui ne correspond cependaii 
pas à une structure définie isolée, mais aii 
jeu complexe d’influence d ’induction, d ioni­
sation et de transformation mésomenque. 
Les dérivés p-hydroxylés ont une courW 
d’extinction correspondant à l’existence û< 
liaisons faibles par ponts h y d r o g è n e  inter­
moléculaires. Les dérivés m-hydroxyles n 
manifestent - aucun efTet d association 
intra- ni intermoléculaire.
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Le problèm e de l ’isomérie des disali- 
cydes. I .  S u r l ’anhydride disalicylique 
et sa transform ation  en a et 3-disalicyde ;
Anschutz L\ et Neher R. (J. praltt. Chem., 
1941, 159, 264-272). —  LVdisalicyde, F. 
213°, et le p-disalicyde F. 199"-200" sont 
isomères et prennent naissance ensemble dans 
diverses réactions. L ’a-disalicyde est le véri­
table ester double de l’acide salicylique (lac- 
tide, formule I). Le 0-disalicyde n'a pas les 
propriétés de l ’a (action de l’eau, du mctha- 
nol, de NH„ dos arylamines). On a proposé 
pour le 3 plusieurs formules peu vraisem­
blables. On montre ici qu’il ne s identifie pas, 
comme on aurait pu le supposer, avec 
l'anhydride disalicylique (II) F. 248°-250".

. CO-O CO-O-CO

i ï  T j  C l _o- 0
V  ( H )  ^

Cet anhydride, jusqu’alors inconnu, peut 
s’obtenir'par anhydrisation de l ’acide disali­
cylique avec l ’anhydride acétique, ou par 
action du chlorure de thionvle sur une solu­
tion d’acide disalicylique dans la pyridine. 
II se transforme d’ailleurs, par chauffage à 
200°-230° sous 14 mm. en un mélange des 
2 salicydes. Les spectres Raman semblent 
indiquer que les 2 salicydes ont la même 
structure, rendant plausible une isoméric 
cis-lrans, cependant difficile à admettre pour 
d’autres raisons. —  I I .  Vérification des 
données sur la  composition et le poids 
m oléculaire du  p-disalicyde ; Anschutz 
L. et Mayer A. (Ibid., 343-344). —  On 
confirme la formule brute C „H ,0 , iden­
tique à celle de l’a-disalicyde. Le problème 
reste entier.

Su r l ’action du  formaldéhyde sur 
l ’acide su lfan ilique ; Fierz-David H. E. 
et B langey L. (Hclv. Chim. Acta, 1940, 
23, 213-218). —  On sait que le tétraméthyl- 
diamino-diphénylméthanc se prépare en 
chauffqnt 1 molécule CH,0 avec 2 molécules 
de diméthylaniline en présence de 1 0/0 
environ d’acide sulfanilique. Pour éclaircir 
le rôle de ce dernier, l ’auteur a étudié sa 
réaction avec CH,0. Il se forme divers 
produits parmi lesquels on a pu isoler l’acide 
diméthyl-sulfanilique à l ’état de sel do Na. 
Par ailleurs, la réaction de l ’acide sulfanilique 
et de la diméthylaniline (molécule à molé­
cule) en présence do CI-1,0 donne l ’acide 
p-diméthyiamino-benzylsulfanilique, lequel 
clraulïé avec de la diméthylaniline fournit 
le tétraméthyldiamino-diphénylméthanc.

(Allemand.)
Dérivés diéthylam inoalcoylam inés de 

la série carbocyclique ; W o ja iin  H. et 
Edelmaier K. (Arch. d. Pharm., 1942, 
280, 213-226). —- Les corps correspondant 
aux schémas suivants ont été préparés:

CII..3S

R'

R représente une chaîne aliphatique, 
ramifiée ou non; R ’, un groupement CH, 
ou C,HS; le noyau possède, en o, m ou p, 

— ..............*‘ - OH, OCH, ou OCjHî.o u u o U l U U U t  , u u ,  wvjjlaj u u
Corps obtenus : m-Hydroxy-N-(dièlhylamino- 
2-mélhyl-l-élhyl-)aminobenzène, Eb ■

190°"; dichlorhydrale, F. 193"-I94°. —  m-Hy­
droxy -N-[diélhylamino-3- propyl-)aminoben- 
zène, Eb„ : 185°; dipicrolonale, F. 214°-215".
—  m-Hydroxy - N-(diélhylamino- 3-diméthyl-v 
2.2-propyl-)aminobenzènc, EbIt : 180"-18o"; 
dipicrolonale, F. 234° (déc.). —  m-Hydroxy- 
N-[diélhylamino-i-mélhyl-1-bulyl-)aminoben-

. zène, Eb„ : 175"-180"; dipicrolonale, F. 226°.
—  o-Hydroxy-N-[diélhylamino-2-élhyl-)-ben-
zylamint, Eb„ : 181°; dipicrale, F. 196°-197° 
(déc.); dipicrolonale, F. 2I1"-212". —  m- 
Hydroxy - N-[diéttlylamino-2- ilhyl-)-benzyla­
mine, Eb„ : 184"-186"; dipicrolonale, F. 197"- 
199°. —  p-Hydroxy-N-[diélhylamino-2-élhyl-)- 
benzylamine, Eb„ : 180°-182°; dipicrolonale, 
F. 209°. —  o-Iîydroxy-N-[diélhylamino-3- 
propyl-)-benzylamine, Eb„ : 184°-187"; dipi­
crolonale, F. 203° (déc.). —  m-Hydroxy-N- 
[diélhylamino-3-propyl-)-benzylamine, Eb« : 
200°-203"; dipicrolonale, F. 213"-215°. —  
o-Mélhoxy- N-[diélhylamino- 2-élhyl-)-benzyl- 
amine, Eb,, : I80"-185"; dipicrale, F. 147°. —
o-Elhoxy - N  - [diélhylamino - 2 - élhyl-)benzyl- 
amine, Eb„ : 205"-207"; dipicrale, F. 154°. —  
m-Mélhoxy - N-[diélhylamino-2-élhyl-)-benzyl- 
amine, Eb« : 204°-206"; dipicrolonale, F. 205"- 
207°. —  p-Mélhoxy-N-[diçlhylamino-2-élhyl-)- 
benzyiamine, Eb,, : 203"-205"; dipicrale,
F. l'40°-141 °. —  o-Mélhoxy-N-[diélhylamino- 
3-propyl-)-benzylamine, Eb„ : 177°; dipi­
crolonale, F. 212°-214°. —  o-Elhoxy-N-
(diélluylamino-3-propyl-)-benzylamine, Eb„ : 
203"-206°; dipicrolonale, F. 200°. — m- 
mèlhoxy - N-(diélhylamino -3 - propyl-)benzyl- 
amine, Eb„ : 191°; dipicrolonale, F. 21Ô°- 
211°.—  p-méthoxy-N-[dicthylamino-3-propyl-) 
benzylamine, Ebu : 170°; dipicrolonale, F. 
206°. —  o-Mélhoxu-N-[diélhylamino-3-pro- 
pyl-)-benzylamine, El),, : 186°; dipicrolonale, 
F. 208"-210". —  o-Elhoxy-N-[diélhylamino- 
3-dimèlhyl-2.2- propyl-) -benzylamine, Eb„ : 
203"-204"; dipicrolonale, F. 202°. —  m- 
Mélhoxy-N-[diélhylamino-3-dimélhyl-2. 2-pro- 
pyl-)-benzylamine, Eb„ : 186°; dipicrolonale, 
F. 204°. —  p-Mélhoxy-N-[diélhylamino-3- 
diméthyl-propyl-)benzylamine, Eb„ : 205°;
dipicrolonale, F. 217°. —  o-Afélhox ’j-N- 
[diéthylamino- 4-méthyl-l-bulyl-)bcnzylamine, 
Eb„ : 190”-194"; dipicrolonale, F. 168°. —- 
m-Mélhoxy-N-[diéthylamino--l-mèlhyl-1-bulyl) 
benzylamine, Eb„ : 207"-213"; dipicrolonale, 
F. 149°. —  p-Mélhoxy-N-(diêthylamino-4- 
méthyl-l-butyl-)be nzylamine, Eb,, : 203"-208"; 
dipicrolonale, F. 204°. —  N-mélhyl-o-méthoxy- 
benzylamine, Eb : 226°; [ormiale, Eb« : 180°- 
185°; picrolonale, F. 176°. —  N-méthyl-p- 
mélhoxybenzylamine, Eb : 238°; /ormiale,
Eb ; 317°. —  N-élhyl-o-mêlhoxybenzylamine, 
Eb : 238°; /ormiale, Eb„ : 185°-190°; picro­
lonale, F. 186°-188°. —  N-éthyl-m-mélhoxy- 
benzylamine, Eb : 245°; ¡ormiale, Eb„ : 185"- 
190°; picrolonale, F. 190°. —; N-ilhyl-p- 
mélhoxybenzylamine, Eb : 244°; /ormiale,
E b«: 187°-190°; picrolonale, F. 210?. —  
N-mélhyl-N-[diélhylamino - 2 - élhyl-)o-mélho - 
xybenzylami ne, Eb« : 170°-175°; dipicrolo­
nale, F. 166°. —  N-élhyl-N-(diélhylamino-2- 
cthyl-)o-mélhoxybenzylamine, Eb«: 185"-190°; 
dipicrolonale, F. 187°. —  N-élhyl-N-[dièlhyl- 
amino-2-élhyl-)m-mélhoxybenzylamine, Eb« : 
180°-l 85° ; dipicrolonale, F. 200“. —  jV- 
methyl-N- {diélhylamino -2- élhyl-)p-mélltoxy- 
benzulaminê, Edu : 172»-177°; dipicrolonale, 
F. 195°. —  N-élhyl-N-[diêthylamino-2-èlht/l-) 
p-mèlhoxybenzylaminc, Eb« : 175M800; dipi­
crolonale, F. 195°. —  N-Milhyl-N-(diithyl- 
amino-3-propyl-)o-méthoxybcnzylamine, Eb« : 
175°-I80°; dipicrolonale, F. 177°. —  N-élhyl- 
N-idiilhylamino - 3 - propyl-)o-mélhoxybenzyl- 
amine, Eb«: 187°-190°; dipicrolonale, F. 138°.
—  N-Elhyl-N-{diélhylamino-3-propyl-)m-mè- 
Ihoxybenzylamine, Ed« : 195°-200°; dipicro­
lonale, F. 170°. —  N-méthyl-N-[diêlhylamino- 
3-propyl-)p-mélhoxybenzylamine, Eb« : 185°- 
190°; dipicrolonate, F. 210°. —  N-èlhyl-

......  N-tdiélfàlamino-3-propyl-) p-méthoxybenzyl-
185°- amine, Eb„: 195o-200o; dipicrolonale, F. 190°.

S u r la  préparation  de quelques esters 
basiques d ’acjdes acétiques substitués;
Miesciier K. et Hoffm ann K. (Helv. Chim. 
Acta, 1941, 24, 458-465). —  Jbeux méthodes 
sont employées : a) Chlorure de l’acide sur 
l ’amino-alcool; b) acide sur l ’halogéno-éthyl- 
amine en présence de CO.K, sec dans l ’acé­
tone ou l ’ester acétique anhydre, diphinyl- 
acèlale' de diélhylamino-èthanol (trasentine) 
(I) par a) ou 6) .Eb„0,:  140o-145o; chlorhy­
drate F. 114°; picrate F. 144°-144°,5; iodhy- 
drale F. 118°-I19°. Hexaliydro-diphénylacé- 
lale de diéthyl-amino-élhanol (trasentine II) 
par a) ou hydrogénation (Pt O,) de (1) 
Eb,„, : 137°, chlorhydrate F. 146M470; bro- 
moélhylale F. 149°-151°; bromobenzylale F. 
141°-142°. Hexahydro-diphényl-acélale de pi- 
péridino-élhanol par a) Eb,,« : I80o-182<1; 
chlorhydrate F. 166°-167°. Hexahydrodiphi- 
nylacèlate de tropine- Eb,,« : 186°; chlorhy­
drate F. 231°-233°. Tèlrahydro-1.2.3.-i-diphè- 
nylacélate de diélhylaminc-éthanol par a) ; 
chlorhydrate ' F. ]53°-154°. Dodécahydro-di- 
phénylacilale de diélhylaminoéihanol par hy­
drogénation de (H. et par a) Eb„„ : 163°; 
chlorhydrate F. 167°-1690. L'acide hexahydro- 
diphénylacélique a été préparé par hydrogé­
nation du diphénylacétate d’éthyle et sapo­
nification et par hydrogénation du benzilate 
de méthyle, F. I50°-151°; ester éthylique 
Eb,, : 167".

(Allemand.)
Système b inaires com prenant un 

n itr ile  et un  halogénure de titane , 
d ’é ta inou  d ’antim oine; Puschin N. A., 
R is tié  m., Parchomenko I. et Ubovic J . 
{Ann., 1942, 553, 278-285). —  Cl.Ti forme 
avec lé propionitrile, le benzonitrile et le 
p-tolunitrile, les composés Cl,Ti.0,1-1,CN, 
F. 100°; Cl,Ti.2C,H,CN, F. 180" et:

Cl,Ti.2 CH.-C.H.CN 
F. 153°. Cl,Sn forme avec le propionitrile, le 
benzonitrile, les o- et /n-tolunitriles, des 
composés F. 76°,5,109°, 73" et 97°, contenant
2 mol. do nitrile pour une de Cl,Sn. Ces 
résultats diffèrent en partie de ceux obtenus 
par U liçh , H e r te l et N esp ita l (Zeil. 
physik. Ch., 1932,.16, 21). Br,Sn formo avec 
l’o-tolunitrile un composé équimoléculaire 
F. 53", lequel forme avec Br.Sn un eutec- 
tique contenant 10 0/0 de Br,Sn. Cl,Sb 
forme avec le p-tolunitrile un composé 
équimoléculaire F. 32", lequel forme des 
cutectiques avec chacun des constituants, 
pou r environ 40 et 75 0/0 de Cl,Sb. I,Sb 
ne forme pas de combinaison avec le benzo­
nitrile. On a déterminé les diagrammes 
thermiques de ces divers systèmes binaires.

Le système b ina ire , tétrachlorure de 
titane - m - dinitrobenzène ; I Ie r t e l  E.

' [Ann., 1942, 553, 286-288). —  L’auteur 
critique le travail de Puschin, N ikoué, 
Radojcin  et Voroponova (/l/i»., 1942, 
551, 259) sur le mOme sujet. 11 rappelle

3u’il a caractérisé 3 composés moléculaires 
c Cl.Ti avec le m-dinitrobenzène, 2:1, 

F. 65"; 3:2; et 4:1, F. 115".

Su r la  condensation de l ’acide phéayl- 
glyoxylique avec le cyanure de benzyle ;
Coruier P. et Moreau J. (C. R., 1942, 
214, 621-623). —  L’acide phénylglyoxylique, 
préparé par oxydation de l'acide mandélique 
par MnO,K, a été condensé avec : 

C,H,.CH,.C =  N 
en vue d’étudier l ’influence sur la réaction 
du groupement phénylé immédiatement 
voisin du carbonyle de l ’acide. En milieu 
hydroalcoolique et en présence de HONa, 
HOK ou CO,K„ on n ’a obtenu que de très 
iaiWlës quantités d’un nitrile acide alcool (I), 
qui donne par action de C1H à chaud l ’anhy­
dride diphenylmaléique. Mais en effectuant 
la condensation sans solvant en présence 
d'un excès de pipéridine, on voit apparaître 
au bout.de quelques heures dans le mélange



homogène un précipité volumineux qui est le. 
sel de pipêridine de l ’acide (1). Ce mononii 
trile dipliényloxysucciniqùe (I) préparé ains-

C«IIj-Ç(OH)-COOH

C A - Jh-CN (I)

avec un rondement de 40 0/0, isolé, est 
amorphe ou cristallisé en aiguilles fines 
F. 210°; il donne par action de C1H à 100° 
en milieu acétique do beaux cristaux 
jaunâtres d ’anhydride diphénylmaléiquo, 
F. 150°.

Sur les dérivés de l ’aryl-l-méthoxy- 
l-phényl-2-am inoéthane; R e ichert B. 
et Kuhn W. (Arch. d .Pharm ., 1942, 280. 
189-196). —  Réduction des formes stéré- 
omères pures ou mélangées des produits 
d'addition de CH,OH avec les arylnitro-7- 
stilbènes (I), par action de la poudre de Zn 

NO,

A r.C H .C H .C .H ,

ocHj • d)

A r =  CII.O .C .H ,- 
(CH,0)i=C«H,- 
(CH ,0),sC .H r- 
(CH,0,)=C,H,-

cuivrée et H C O JI sur leurs solutions dans 
CH«OH à l’ébùllition. Corps obtenus : (mé- 
ilwxy- 4'-phèn mélhoxy-1 - phênyl-2-am i-
no-2-élhanc : forme a, crist., F. 91°-92°; 
chlorhydrate, F. 232° (déc.) ; dérivé acétylc, 
F. 182°-183°: forme P, huile; chlorhydrate 
F. 219°-220°. —  [Trimélhoxy-3'. 4'. 5'-pliényl-)- 
l-mèlh$cy-l-phènyl-2-amino-2-élhane: forme «- 
crist., F. 145°-146°; chlorhydrate, F. 203°- 
204°; forme p, huile; chlorhydrate, F. 258°- 
259° (déc.). —  [Mélhylèncdioxy-4'- 5'-phényl-)- 
l-méthoxy-l-phènyl-2-ami/io - 2 - élhane, mé­
lange huileux, chlorhydrate, a ou (3?, 
F. 241° (déc.). —  (Dimilhoxy-4'.S'-phênyl-)- 
l-mèihoxy-l-phènyl-2-amino-2-élhanc, mélan­
ge huileux, chlorhydrate, F. 218°-219°. 
L ’hydrogénation catalytique de la forme a 
du * (méthoxy-4’-phényl-)-l-méthoxy-l-phé- 
nvl-2-nitro-2-éthane dissous dans :

C .lî.OH  + C ,0 ,II, 
en présence de 0 ,P t à 50°, a donné, outre 
l ’aminoéther précédent, le [mélhoxy-4’-cyclo-
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hexyl-j-l-mélhoxy-l-phényl-2-amino-2-élhane, 
F. 92°-93°.

S u r le déplacement d ’atomes au  cours 
de la  brom uration  de l 'o-nitro-diphényl- 
m éthane; R uog li P. et Hegedüs B. (Ilelu. 
Chim. Acla, 1941, 24, 703-716). —  L’o-nitro- 
benzophénone ne réagit pas avec C1SP; la 
bromuration de l ’o-nitro-.diphënylmcthane ne 
se fait pas dans CLC bouillant; dans C,I1,C1. 
(146°) on obtient 85 0/0 de amino-2-dibromo- 
3.5-benzophénonc F. 98° (I); à 140°-145° sans 
solvant il se fait en même temps de la tri- 
bromo-2.4.6-aniline; la constitution de (1) 
est prouvée par l ’obtention d’ac. benzoïque 
et de dibromo-2.4-aniline par fusion avec 
1IOK et sa préparation par bromuration 
d’o-amino-benzophénone. La déhalogénation 
par CaCO, palladié donne 92 0/0 d’o-amino- 
benzophénone. La réduction par l’amalgame 
de Na donne V amino-2-bromo-5-bcnzhydrol 
(élimination de 1 Br) F. 113°, par Na et 
l’alcool, Vamino-2-dibromo-3.5-benzhydrol F. 
152°, par Zn et l’ac. acétique Vacélamino- 
2- dibromo- 3.5-diphénylmélhanc F. 194°. 
LMgCjHs donne Vélhyl-phényl-[amino-2-di- 
bromo-3.5-phényl)-carbinol F. 109°. IMgC.H, 
donne le diphènyl^' (...)... F. 116°. L ’acéty- 
lation par (C II,C0),0 no se fait qu’en-pré­
sence d’un peu de II,S 04; elle donne un 
monoacélyl- (11) F. 156° et un diacèlyl- F. 134° 
à côté d ’un isomère du monoacétyl, l'iso- 
acélyl F. déc. 230°. L ’ébullition dans HOK 
diluée déshydrate et cyclise (1.1) en phényl-4- 
dibromo-B.S-carbostyril (111) F. 210°-211<>;

CH IM IE ORGANIQUE

C .II, Br

lir \
N =N  Br

\ ____ /

C.H.CO-

(IV)

\ . _ >
V

Br

rre
Br NH 

(III)

l ’oxydation chromique de (I) donne l ’azoïque 
(IV) rougetorangé (dibenzoyl-2.2'-lélrabromo- 
4.4'.6.G'-azobenzéne) F. 242°; l ’o-amino-ben- 
zophenone donne le dibcn:oyl-2.2'-azobenzcne, 
orangé, F. 199°-200°.

(Allemand.) 
Vérifications expérimentales des hypo­

thèses théoriques sur la  constitution

des colorants du  tr iphény lm éthane . 
(Analyse complète des spectres d ’ab ­
sorption. V II I )  ; I Ie r t c l  E. et Lf.szczyn- 
ski C. [Z. phys. Chem. B., 1942, 53, 20-36). —  
Les spectres d ’absorption du violet cris­
tallisé, du vert malachite et do son dérivé 
méthoxylé ne permettent pas de décider si 
l ’absorp'tion est due à des chromophores 
à noyaux benzêniques {éventuellement à 
structure bénzoîdc ou quinoïde) ou à des 
cathions colorés à l’état mésomérique. Par 
contre, les spectres des chlorures de p- 
diéthylamino-p’-amino-p”-méthoxy-triphé - 
nylmethyle et de p-dicthylamino-p’-amino- 
triphénylmf|hyle sont en accord, non avec 
l’hypothèse des chromophores formés de 
noyaux benzêniques, mais avec celle d ’un 
état mésomérique. L ’addition d’iodure de 
méthyle aux polyamines du triphényl- 
niéthane a une vitesse initiale croissant 
avec le nombre des groupes aminés. C’est 
l’inverse pour les polyamines des sels de 
triphénylméthyle, dans lesquels l’augmen­
tation du nombre des groupes N IIS affaiblit 
leur caractère aminé. Dans le p-nitro-p’.p''- 
tctramélhyldiamino - triphénylméthane, le 
groupe NO, influence les noyaux chromo­
phores, malgré l ’existence d’un atome de 
carbone alipliatiquo saturé dans la liaison 
du noyau portant NO,.

Synthèse de l ’asebotine; Zemplen G. et 
Mester L. [Ber. dlscli. chem. Ges., 1942, 
75, 1298-1301). —  L ’éther méthylique-4 
de la phloracétophénone est condensé avec 
l’acétobromoglucose en éther mélhylique-4 
de la lélracélylglucoside)2-phloracélophênone 
C „H „0 ,„  F. 187°,5, laquelle est condensée 
avec -̂’aldéhyde p-oxybenzoïque, par HONa 
concentrée on éther mélhylique 4' de la gluco- 
sido-2'-naringénine :
OH-C.H.-CI-i =  CH-CO.-C.II,

(OH)(OCH,)(O.C.HnO.) 
hydrogéné sur Pd en clher mélhylique-4' de la 
phiorrhizine ou asebotine : 
01I.C,IL-CH,-CH,-C0-C,H,

. (OH)(OCHà)(O.C,HnOi) 
F. 148°; cette dernière est hydrolysée par 
Cl H enéllier monomélhylique de la phloréline 
ou asebogénine :
OH-C.II.-CH,-CM,-CO-C.II,(OH),(’-•’)

(O C I I .r )
F. 168°, Iriacclalc, F. 78°-79°.
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La présence de 1 ’oxy-4-hydrindène 
dans le goudron de hou ille ; Kahles E. 
[Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1313-1315).
—  L'oxy- 4-hydrindéne, F. 156°, a été isole 
et caractérisé dans la fraction d Ebu : 
120°-125° du goudron do houille.

La chlorométhylation du  naphtalène 
et l ’em ploi du  di-chlorométhyl-naphta- 
léne pour la  synthèse de systèmes 
polycycliques ; L o ck  G. et W a l t e r  [Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1158-1163).
—  Le di-chloromélhyl-1 ■ S-naphlalène, F. 150°, 
.qui se forme toujours en petite quantité dans 
la mono-chlorométhylation du naplitalène, 
est obtenu avec un R l de 20 0/0 île la 
théorie en chauffant 15 heures à l’ébul- 
lilion, avec saturation par C1H, 90 g de 
riaphtalène avec 300 g de formol et 
200 cm ’ C1H. (D =  1,19); il a été transformé, 
par l ’acétate de Na en di-acéloxymélhyl-J.5- 
naphtalène, F. 78°, hydrolyse en di-oxymélhyl-
1.5-naphtalène, F. 127°, phényluréthane 
C „H „01N„ F. 184'’. Par condensation avec 
le malonatc d ’éthyle, il fournit le- p. P’- 
naphlytène -1.5- bis - a- carboxtjpropionale d'é- 
thyle, F. 66°,5, acide libre, perdant CO, à 
140° pour donner l ’acidé naphlalène-di- P 
propioniquc-l.S, F. 2o8°, ester diéthylique, 
F. 37°; ce dernier acide est cyclisé par FH

COMPOSÉS A NOYAUX CONDENSÉS

en acide perinaphlindanonc-1- &-propionique
(1), F. 205°, semicarbazoïie, F. 228° (déc.), 
ester éthylique, F. 90°.

CH.. CH,. CO,II

... rVi
CO CII,

CH,

Une méthode générale de préparation  
des méthyl-2-alcoyl-3-naphtoquinones. 
Constitution et activité v itam in ique  K ;
K a r r b h  P. et E p p r e c h t  A. [Ilelu. Chim. 
Acla, 1940, 23,, 272-283). —- Les auteurs 
préparent des méthyl-alcoyl-3-naphtoqui- 
nones en acylant le “mcthyl-2-tétrahydro-
5.6.7.S-naphtâlcne par RCOC1 et CI,Al, 
déshydrogénant au soufre, réduisant par 
la méthode de Clemmensen les méthvl-2- 
acyl-3-naphtalènes et oxydant les métliyl-2- 
alcoyl-3-naphtalènes obtenues. Ils estiment 
que la présence du groupement CH, en 2 
est une des conditions de l’activité de la 
vitamine K. D ’après cela, la vitamine K, 
ne serait pas une difarnésyl-2.3-naphto- 
quinone-1.4, mais elle aurait un CH, en 2

et un reste de squalène en 3, sa composition 
ne serait pas CltHnO, mais Ci,H,,0,. On 
peut aussi envisager une formule isomère 
dans laquelle serait fixée en 3 sur le noyau 
quinoniqüe une chaîne :
[(CM,-CH =  C-CH,-),-ClI,-CH «= CH(C1I,)],

CH.
Les auteurs ont préparé les méthyl-2- 
élliyl-3, méthyl-2-octadécyl-3, et méthyl-2- 
dihydrophytyl-3-naphtoquinones-1.4; les 2 
dernières ont des activités antihémorragi- 
ques de 150.000 et 500.000 E/g; e lle s  sont 
donc moins actives que la phylloquinone 
(12.000.000 E/g). Les auteurs décrivent une 
synthèse des acides pliytènique et phytanique 
par condensation de l ’ester' bromacétiquc 
avec la triméthyl-6.10.14-pentadécaaone-2, 
remplacement de OH par Br puis enlèvement 
de Î3rII donnant l’acide phyténique qu on 
peut hydrogéner en acide phytanique. Au 
cours de ce travail, les nouveaux composes 
suivants ont été obtenus : ar. mélhyl--- 
éthyl-3-lélraline Eb„ : 127°-128°; mélhyl-2- 
éthyl-3-naphloquinone-1.4 F. 73°; 
acétyl-3-naphtalène Ebn : 164°; mélhyl-*■
acélylényl-3-naphlalèrtc F. 81°; ar. mélhyl-*' 
sléaryl-3-lélralinc F. 64°; ar. mélhyl--- 
ocladécyl- 3-lélraline F. 64°; 7né//iÿ/-2-ocia- 
dccyl-3-naphloquinonc-1.4 F. environ 100 ,
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ester èlhylique de l'acide lélramèlhyl-3.7.11.15- 
oxy-3-hèxadécanique Ebt|1: 179°; ar. méllujl
2-dihydrophylyl-3-naphtalènc Eb0,ou : 212°;
méthiil-2-dihydrophylyl-3 - naphtoquinone-1.4 
possède le infime spectre d’absorption que la 
phylloquinone. (Allemand.)

Nouveaux dérivés méthyl-naphtoqui- 
noniquos des su lfan ilam ides; A ske lde f
E., Paulsen F. et Œ sterberg O. (Suenslc 
Kemisk Tidskri/l, 1942, 54, 236-240). —  
En vue de constituer des substances suscep­
tibles d’une action bactéricide sur le bacille 
tuberculeux, on introduit Le reste méthyl-2 
naphtoquinonique dans clos dérivés de 
sulfanilamides, de façon à obtenir une 
structure métliyl-2 sulfanilamido-3 naphto- 
quinonique-1.4, rappelant celle du phtiocol. 
On condense en particulier la méthyl-2, 
chloro-3 naphtoquinone-1.4 ou le dérivé 
bromé analogue avec la sulfanilamide, la 
sulfanilamido-2 pyrfdine, le- sulfanilamido- 
thiazole, le sulfanilamido-2 méthyl-5 dithia- 
zole.

F. 189° — mélhyl-5 accnàphlcnequinonc (V) 
CijIIiOi, aiguilles orangées soyeuses, F. 178° 
(quinoxalinc Ci.H»N,, aiguilles jaunûtres, 
F. 262°-263°).

Su r un  nouveau type de carbure 
arom atique ; Buu-hoi et Cagniant P. 
(C. i?., 1942, 214, 493-495). —  Les auteurs 
ont préparé un nouveau carbure tétra- 
cyclique (1); ils proposent de l’appeler 
acéphènalanc, ,et déhydro-5.6-acéphénalane 
le noyau non saturé correspondant (II). La 
synthèse de (1) a été effectuée par les étapes 
suivantes: 1° Transformation du'bromo-5 
acénaphtène (III), Eb : 160°, en magnésien 
et action de l’oxyde d’éthylène —>- alcool 
acénaphtylélliylique-5 (IV), CuH uOt solide 
fondant à température ordinaire, Eb»,, : 
180° (phènyluréthanc C,iHi,0,N, aiguilles
soyeuses, F. 161°); 2° Action do PBr, — y  
bromure (V) CuHi,Br, F. 75°, Eb0,i: 171°; 
3° Condensation avec CNK —>- nilrile (VI) 
Ci»H„N, aiguilles brillantes, F. 83°; 4° Sapo­
nification par HOK alcoolique —>- acide 
$-naphtylpropionique-5 (VII) CiiH«Oi, fines

/e X
17 BI

Nouvelle méthode générale de synthèse 
des acénaphtènequinones ; Buu-H oi et 
Cagniant P. (C. /?., 1942, 214, 315-317). —
La synthèse de l ’acénaphtènequinone a . .
partir du naphtalène a été réalisée par le / /  \
processus suivant. Transformation en ii éthyl- ¡g u ^ j
2 chlorométhyl-1 naphtalène par la méthode 
de Darzens et Lévy. Action de CNK a 
l’ébullition dans l’alcool —y  mélhyl-2 naph- 
lyl-1 acélonitrile C„HnN, aiguilles soyeuses,
F. 79°, Eb„„: 155°. Saponification —>- acide 
mélhyl-2 naphlyl-1 acétique C „II„0 ,. Action 
de SOC1, dans CI-ICI, —y  chlorure C,,H,iQGl, 
liquide très visqueux, Eb»,, : 148“-J50°
(.timide correspondante C„Hi.ON, F. 178°).
Cyclisation par Cl,Al dans C,H„ ou NO,C«H,
—>- acénaphlcnonc (I). Condensation avec la 
nitrosodiméthylaniline en présence de HONa 
aqueuse —y  azomélhinc (II) C.«HItON„ 
cristaux brun violacé, F. 200--202». Simple 
chauffage de la solution de (II) dans SO<H„ 
au 1/20° — acénaphléneqüinone (III),
aiguilles jaunes, F. 260“-261 La réaction 
est générale et a permis de préparer les 
suites de composés suivants. Mclhyl-3 
acénaphténone, Ci.HuO, aiguilles, F. 120“,
Eb„i : 158° (semicarbazone F. 213°-215°) — >- 
azomélhinc C„Hi,ON„ cristaux bruns, F. 137“
(il se forme avec l’azométhine un peu
i\' isodiméthylacènaphlylidènedionc C-ilInO-,
losanges orangés, F. 254°) —>- mclhyl-3 
accnaphlèncquinonc (1V)_ C „H ,0„ cristaux:
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jaune d’or, F. 200° (l’o-phénylènc-diaminc 
donne avec (IV) une quinoxalinc Ci.HuNj, 
aiguilles jaunâtres, F. 198“). Chloromélhyl-1 
mélhyl-4 naphtalène, Eb!j; : 124“-126“_ 
mélhyl-4 naphlyl-1 acélonitrile Ci»HuN, h- 
quide, Eb„,s : 154°-156“ —y  acide mélhyl-4 
naphlyl-1 acétique Ci.HwO,, aiguilles inco­
lores, F. 148“ (amide CuHt.QN, F. 209°) — y  
mélhyl-5 acénaphiénone Ci.HnO, touffes 
d’aiguilles, F. (semicarbazone F. 240“ avec 
décomposition) —>- azomélhinc G&HuON,,

d inaphtylène ; Pummebeu R., Buch ta E., 
G unde l W.) K iëssling  W., P fe if fe r  K., 
Hatii H., Schu ler K. et S tingendorfer 
H. (Ann., 1942,553, 103-146). —  La conden­
sation du dioxyde de dinaphtylène avec le 
chlorure de benzoyle, par CliAl, fournit 
un dérivé dibenzoylé Cl(H i,0 „  F. 324“, 
sublimable, fluorescence verte en solution, 
bromé par la vapeur de Br en un dérivé 
iélrabromé C„H„O.Brt, suintant ,à 400°; 
la benzoylation précédente peut aussi donner 
un dérivé monobenzoylé C „H „0 „  F. 252“; 
dérivés mono- cl dibrome, F. 308° et 346°; le 
dérivé monobromé-3 précédent est cyclisé 
par les alcalis dans la quinoléine bouillante 
en dioxyde de benzoyléne-4.5-dinaphlylène (I), 
F. 323°, sublimable dans le vide vers 280°- 
300°, et le dérivé dibromé en dioxyde de 
dibenzoylènc - 4.5.4',5‘- dinaphtylène, subli- 
inable dans le vide (0,05 mm) à 460“, en
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aiguilles, F. 189“ (chlorure d'acide Ci,HuOCI, 
longues aiguilles, F. 104°; amide C„H,,ON, 
fines aiguilles, F. 149°; la synthèse inalo- 
nique de (111) donne l'acénaphlijlélliyl- 
malonale d'élhyle-5 C„Hs,0 „  liquide visqueux, 
El),., : 220“-230°, et par saponification et 
distillation V acide acénaphlyt-y-buùrique-5
(V III): C..H..O,, F. 118“, Eb„, : 215“-220“ 
(amide Ci.HnON, aiguilles soyeuses, F. 182“) ; 
5° Cyclisation du chlorure de (VII) par 
Cl,Al —>- acéphénalanone (IX ) CISH „0 , 
aiguilles soyeuses incolores, F. 194°, Ebi : 
195“-205°, soluble en rouge dans SO,H, 
(o:rime, petites aiguilles, F. 240“; semicar­
bazone se carbonisant à 235°-245“; 6“ Réduc­
tion par Zn amalgamé + C1H en présence 
d’un peu de CH,OII et. de C.H, —>- aceplic- 
nalane I), belles aiguilles soyeuses incolores, 
F- 122“. E b ,„ i lé8“-170° (combinaison 
moléculaire avec le trinitro-1.3.5-benzènc, 
aiguilles jaune cuivré, F. 116“. A l ’état brut
(IX ) êst coloré en jaune vif par Vacéphéna- 
lénone-1 (X) C,»H„0, aiguilles jaune foncé, 
F. 177“-178°, se dissolvant dans SO.H, avec 
fluorescence verte intense, et à laquelle la 
structure quinonique a été attribuée en 
raison de sa coloration et de ses propriétés 
basiques.

Contribution  à l'é tude du dioxyde de

.prismes rouges, non réductible par l ’hvdro- 
sulfite alcalin; (II) qui peut être considéré 
comme un dioxyde de dibenzanlhronylène, 
s’obtient aussi en chauffant la benzo-oxy- 
2’-benzanthrone avec le iiitrobenzène + CuO. 
La condensation du dioxyde de dinaphtylène 
avec l ’anhydride phtalique, par Cl,Al. 
donne l 'acide diphlalnyliquc correspondant 
C„H i,O i + 2C.H.N, déc. à 330“, anhydride 
C,,H i.O„ F. 330°, dérivé dinilré de l ’acide, 
G,<Hi,OiiN„ F. >  330°; la cyclisation de 
l ’acide diphtaloylique par S04H, donne de 
très mauvais rendements, elle a été réalisée 
par P ,0, dans un mélange de chlorure de 
benzoyle et de trichlorobenzène, celte cycli­
sation fournit le dioxyde de diphlaloyl- 
5.6.5'.6'-dinaphtylène (III) , déc. à 320°-330“, 
donne une cuve rouge foncé, teignant le 
coton. 'La mononitration du dioxyde de 
dinaphtylène donne deux dérivés mononitrés, 
l'un en aiguilles rouges F. 313°-315“, qui est 
un nitré-4, l'autre (?), en aiguilles violettes 
(C|H,C1) F. 324°-325°, réduits en dioxydes, 
d'amino-4-dinaphtylène, F. 258“-259“, dérivé 
monoacétylé, déc. à 330°, dérivé diacétylé, 
déc. à 350“-360“, dérivé benzylidénique, 
F. 236°-238“, et de \"amino(1)-dinaphlylène, 
F. 236“-238°, dérivé diacétylé, F. 258“-259“;. 
l’amine-4 a été oxydée par O en dioxyde de 
dinaphtone-4.4', rejuge brun; une nitration 
plus avancée du dérivé nitré-4 donne deux 
dérivés dinilrés, rouge cerise, et rouge brique,
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la nitration du dérivé mononitré isomère 
donne 3 dérivés dinilrés, les deux précédents 
et un violet, lesquels ont été séparés par la 
méthode chromatograpliique et sont aussi 
obtenus par dinitration directe, la réduction 
des dinitrés rouge cerise et rouge brïque a 
donné les diamines correspondantes 
C„H „0,N „ aiguilles brunes (provenant du 
rouge cerise), dérivé dibenzylidénique, F. 291°- 
292°, dérivé di/ormylé, déc. ¡\ 345°-346°, et 
aiguilles jaune brun, dérivé dibenzylidénique, 
F. 314°, dérivé iriformylé, déc. >  360°; 
une nitration plus poussée du dioxyde de 
dinaphtvlène a donné des dérivés tri, télra-, 
et hcxanilrés. La nitration du dioxyde de 
dinaphtone a donné un dérivé dinilré, déc. 
>  360°, réduit en diamine C ,.H „0 ,N „ 
aiguilles bleu vert, et un dérivé Irinilré, 
rouge brun.

Une nouvollo synthèse du tétracène;
C la ii E. (Ber. dlsch. clicm. Ges., .1942, 75, 
1271-1273). —  Le produit de condensation, 
par Cl,Al, de la tetraline avec l’anhydride 
phtalique, est réduit en acide (télrahydro- 
5.6.7.8- 3-naphtylméthyl)2-6enzoïi7«e, F. 145°- 
147°, lequel est. cyclisé par Cl,Zn + CINa, 
à 300°-310°, en dihydro- 5.12-lélracène, F. 212°, 
de Dufraisse et ïlorclois (Bull. (5), 1936, 
3, 1887), déshydrogéné sur Cu, à 400°, en 
tétracène, F. 357°.

Nouvelle synthèse de l ’hexacène; Ci.au,
E. (Ber. dlsch. chcm. Ges., 1912, 75, 1283, 
1287). —  L’acide (dimèlhyl-3.4-benzoyl)-2- 
benzolque, obtenu par condensation de 
l’anhydride phtalique avec l’o-xylène, en 
présence de Cl,Al, est oxydé par MnO.K en 
anhydride benzophénone-lricarbonique-2'.3. I,
F. 185°-186°, lequel est condense avec la

. lélraline, par C1SA1, en acide (lélrahydrv- 
5'.6'.7'.8'-naphloyl-2’)-2-(o-carboxybenzoyl)-4- 
benzoique, réduit par HONa + Zn en acide (lé- 
trahydro- 5'.6'.7'.8'-naphtoyl-2')-2-(o-carboxy- 
benzyl)-4-benzolque; ce dernier est cyclisé 
par Cl,Zn + CINa + Zn, à 340°, en dihydro- 
5.16 et 6.15-hexacéncs. F. 357°-370°; le 
dihydro-6.15-hexacéne, F . 170°, est oxydé,
par SeOi en hexacène-qüinones-6.15 et S.16l 
F. 295°-310°.

L ’heptacène, hydrocarbure u ltravert;
Ci.ar E ., (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 
1330-1338). —  L’heptacène a cté préparé à 
partir du pseudocumène, qui est condensé 
avec le chlorure d ’acétyle en acélyl-1- 
trimélhyl-2.4.5-benzène, oxydé par ClONa en 
acide lriméthijl-2.4.5-benzoïque, et ce dernier 
par MnO,K en acide pyromellilique. L'anhy­
dride pyromellitique 'est condensé avec la 
tétraline par C.1,Al en acide bis-(létrahydro-
5.6.7.5-naphloijl-2)'M.6-iso phtalique, réduit par 
HQNa + Zn-Cu en acide bis-(lélrahydro-
5.6.7.5-naphlyl-2-mélhyl)-4.6-iso phtalique, F. 
incomplètement à 215°; ce dernier est cyclisé 
par Cl.Zn + CINa, à 340°, avec perte de
4 II,O , en lélrahydro-6.8.15.17-heplacéne (1),

H, H,
\ / \

( I )

M I N
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F. 370°-375°, il se forme aussi du dihydro- 
6.17-heplacènc, brun . orangé qui réagit 
facilement avec l ’anhydride maléique et qui 
sc transforme en dihydro-7.16-heptacène 
par cristallisation dans le pseudocumène 
bouillant. Les di- e.t tétrahydroheptacènes,

chauffés à 320°-33ü°, avec Cu, dans CO„ 
sous 1 mm, sont déshydrogénês en heplacènc 
C„H i„ presque noir, vert pré en couche très 
mince, très réactif, très peu soluble dans 
les solvants usuels, il donne dans le méthyl-1- 
naphtalène bouillant une solution verte, 
immédiatement décolorée par l’air ou par 
l ’anhydride maléique. On a étudié.en détail 
son spectre d'absorption; l ’absorption com­
mence dans l’ultra-rouge, c’est pourquoi 
l ’auteur considère cet hydrocarbure comme 
ultra-vert.

S u r une préparation sim plifiée du 
ruhrène; W itt ig  G. et W ai.di D, (J. prakl. 
Chem., 1942, 160, 242-214'. —  On part de 
l ’co-bromostyrolène, que l ’on traite par le 
phényï-lithiùm. On obtient ainsi le dérivé 
lithiné du phcnÿlacétylène, qui donne avec 
la benzophénone le diphényl-phénylacélylényl- 
carbinol, F. 81°-82°. Un traitement par SOC1, 
transforme ce carbinol en chlorure correspon­
dant. Le chlofure chauffé à 120° dans le vide 
en présence d’une trace de quinoléine donne 
directement le rubrène, selon le schéma ci- 
dessous:
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Sur la  ch im ie des acides d ’huile  de 
chaulm oogra hydrogénés; Buu Hoi Ne. 
Pii. et Cagniant P. (Ber. dlsch. chem. Ges., 
1942, 75, 1181-1189). —  L’acide dihydrohyd- 
nocarpique a été bromé en dérivé-a-bromé, 
C ,,B„0,B r, sirupeux, ester éthylique, Eb, : 
195°; ce dernier, traité par la diéthylaniline, 
à 215°-220°, conduit à Vacidc pseudohydno- 
carpique (I) F. 57°, odeur d ’acido palmitique,

/ V - ( C H , ) , .  C I t C H .C O .H

—  (I)

ester éthylique, Eb, : 168°-170°. L ’acide
dihydrochaulmoogrique a été transformé de 
même en dérivé-a-bromé, F. 56°-57°, ester 
éthylique, Eb, : 204°-205°, et acide pseudo- 
chaulmoogrique, F. 72°, ester éthylique, 
Eb ,„ : 190°-195°, acide a-iododihydrochaul- 
moogrique, F. 52°, chlorure d'acide, huile 
visqueuse, amide, F. 109°. L ’acide a-bromo- 
dihvdrohydnocarpique, traité par HOK 
fournit î 'acide a-oxydihydroliydnocarpique, 
F. 75°; avec les arylamines, il a donné les 
acides a-anilino cl a-( $-naphlylamino)-dihy- 
drohydnocarpiques, F. 128°-129° et 142°. 
Acide-x-oxy dihydrochaulmoogrique, F . 86°,
acide a-cyanodihydrochaulmoogriquc, F. 73°, 
acides a-anitino- et a-^-naphlylamino'j-dihy 
drochaulmoogriques, F. 143°-144°; acidc a- 
Ihio-dihydro'chaulmoogrique, F. 66°, oxydé 
par I en disul/ure correspondant, F. 76°. 
Les nilriles dihydrohydnocarpique et dihydro­
chaulmoogrique, huiles, Eb,,,: 164°-16û°, et 
Eb,„ : 192°-195°, ont été obtenus en déshy­
dratant les amides correspondantes par 
P ,0 ,; amidoxime dihydrochaulmoogrique, F. 
89°. La réaction de CH,MgI sur l’acide 
a-broïnodihydrochaulmoogrique donne un 
ni cl ange de diverses substances, acides, 
cétones, anhydride succinique bisubstitué, 
etc.

COMPOSÉS ALICYCLIQUES

Sur l 'acide p-méthoxy-cyclohexyl-acé- 
tique ; R ijgg li P., Leupin O. et Businger 
A. {11 du. Chim. Acla, 1941, 24, 339-346). —  
L’hydrogénation (PtO,) de l ’ac. p-méthoxv- 
phénylacétique donne surtout de l'ac. phé- 
nylacctique. La meilleure méthode est une 
synthèse malonique. Le p-méthoxy-cyclo- 
hexânol Eb,, : 98°-99° est obtenu par hydro­
génation (Rupe ou Raney) sous haute "pres­
sion; R* 95 0/0. On ne peut remplacer OH 
par X  mais l’ester p-toluène-sulfonique (I) 
(un isom. F. 86°-87°: l ’autre liquide) se fait

■ bien et réagit sur l ’ester malonique sodé en 
ester p-mèlhbxy-cyclohexyl malonique (II) Eb„: 
165°-170° qui saponifié et chauffé donne l ’ac. 
p-méthoxy-cycloxexylacélique brut Eb,, : 166°- 
170°; isom. trans F. 77°-78°, cis liquide; 
chlorure Eb,, : 112°-118°; p-lolilidide F. 110°- 
113° (mélange cis-lrans). 11 donne un ac. 
p-mélhoxy-cyclohexyl barbiturique F. 214°- 
216°. 1 réagit sur l ’ester éthylmalonique sodé 
en donnant l'ester [p-mélhoxy-cyclohexyl]- 
élhyl-maloniquc Eb„ : 173°-177° conduisant à 
l’acidc [...]-élhyl-barbilurique F. 239°-240°.

(Allemand.)
S u r l'ac ide  a-[p-méthoxy-cyclohexyl]- 

bu tyrique ; R ugg li P. et Businger A.- 
(Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 346-350). —  La 
synthèse en est faite par saponification et 
décarboxylation de 1 ester a-[p-niéthoxy-. 
cyclohcxvl]-éthyl-malonique (v. rriém. pré­
cédent). A partir de la forme cristallisée 
(Irans) du p-toluène-sulfonate de p-méthoxy- 
cyclohexyle (I) on obtient un acide Eb, : 
140°-143° mêlé d'ester élhyt, Eb, : 90°-92° 
dont le chlorure brut donné une p-loluidide 
F. 143M44* et une a-naphtylamide F. 162°- 
164°. Si on distille le chlorure d'acide Eb, : 
85°-90°,~ ces deux dernières sont huileuses 
comme lorsqu'on part de la forme huileuse 
(cù?) de I conduisant à un acide a-[...]-éthyl- 
bulyrique Eb, : 150°-155°.

(Allemand.)

Nouvelle synthèse de la  muscone 
racém ique ; Hunsdiecker H. (Ber. dlsch. 
chem. Ges., 1942, 7 5 , 1197-1201), —  Le 
monoester mélhylique de l'acide ü-mélhylglu- 
larique, Eb, : 130°, est condensé avec
l'acide méthoxy-11-undécanoïque, F . 32°,7,, 
Eb, : 170°, par CH.ONa, en mélhoxy-14- 
mélhyl-3-lélradécanoale de méthyle :

CH,CO,-CH,-CH(CH,)-CH,-(CH,)„-OCH, 
Eb,„ : 146°; il se forme en môme temps du 
diméthoxy-1.20-eicosane, Eb„, : 185°-193°, et 
du dimclhyl-3.6-oclane-dioale-l.8- de méthyle, 
Eb ,„: 115°. L ’ester tétradécanoïque esL
transformé par BrH en acide bromo-14- 
mélhyl-3-tétradécanolque, F. 51°-52°, Eb, : 
207°; la condensation du chlorure 'd acide 
de ce dernier avec l’ester acétylacétique 
conduit au bromo-16-mélhyl-5-hexadécanone- 
3-oale-l-de méthyle: 

CH,CO,-CH,-CO-CH,-CH(CH,)-(CH,)nBr 
F. 22°; le dérivé iodé-16 correspondant a 
ce dernier est cyclisé par CO,K, anhydre, 
dans la méthyléthyleétone bouillante, en 
raccm-musconc-i-carbonale de méthyle :

CH,CO,. CH. CO. CH. .CH. CH,

^ ( C H , ) ^

Eb, : 162°, déearboxylé par SO,H, à 80 0/0, 
à froid, en muscone racém., Eb,,,: 132°-134°, 
semicarbazone, F. 133°-133°,5.

L ’oxydation du trans-A,-menthène;
IIuckei. W . et Kummerle K. ( J ■ prakl. 
Chem., 1942, 1 6 0 ,  74-82). —  I l  est connu 
que l'oxydation par MnO,K donne a v e c  un 
mauvais rendement du t r a n s m e n t l ia n e d io l-  

2.3, en même temps qu’une lactone incom­
plètement étudiée. L’oxydation par le tetra- 
cétate de plomb, essayée ici, c o n f ir m e  nette­
ment la position en A , de l a  d o u b le  liaison. 
Celle dernière est attaquée avec addition ac
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2acétoxyles; on a en outre une substitution 
sur un des G voisine avec formation de 
l'acétate d'un alcool éthylénique a-0. La 
saponification et l ’hydrogénation de cet 
acétate donnent un alcool tertiaire identifié 
par sa phényluréthanc, F. 101°, comme 
p-menthanol-1. L ’action du tétracétate de Pb 
sur le trans-Aj-menthène donne par ailleurs 
une petite quantité d’un diacétate qui est 
un ester glycolique acétylé d ’un dioi-2.31 
monoacétylé.

Synthèse de l ’isopropyl-l-diméthyl- 
4.7-(4.6? )-azulène ; WaGNEr-Fauregg T. 
[Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1293-1297).
— Le m-xylène est condensé avec le
CH,0 + C liI en chlorure de dimélliyl-2.4- 
benzyle, Eb„ : 98°-102°, condensé, avec le 
malonate d ’éthyle en dimélhyl-2. 4-benzylma- 
lonaie d'élhyle, " Ebj : 161°-165°; ce dernier 
hydrolyse, décarboxylé, et traité par S0G1„ 
donne le chlorure de l'acide dimilhyl-2.i- 
hudrocinnamique, Eb, : 132°, cyclisé par
CI,Al en dimethyl-1.6-indanone, Eb,,, : 150°-
160°; cette indanone est condensée avec le 
bromurj d ’isopropyle-Mg en un alcool 
tertiaire qui est déshydraté en isopropyl-1- 
dimélhyl-4.6-indène Eb„,. : 125°-130° (il se 
forme aussi un produit secondaire C„H „0„ 
F. 200°-203°), livdrogéné sur Ni Ranev en 
isopropyl-l-diméïhyl-4.6-indanc (I) Eb,,, :

CH, CH,

II, C
CH,

CH 

¿ Æ  (I)

CH,

CH,
CJL

(II)

1180-120°; (I) forme avec le diazoacétàte 
d’éthyle un composé d ’addition, qui, sapo­
nifié, décarboxylé, et déshydrogéné sur Pd, 
fournit Visopropyl- 1-dimèlhyl- 4SI- (ou 4.6')- 
azulène (II), Eb, : 165°-175°', picrate, F. 117°- 
118°.

Nouvelle méthode de préparation  du 
bicyclo-2.2.2-octane ; Sera R. et Tram- 
posch O. (Ber. dlsch. chem. Ces., 1942, 75, 
1379-1384). —  Le Ai„-cyclohexadiènç, chauf­
fé à 160°-170°, avec l’acrylate d ’éthyle 
donne l’cnddéthylène- 2. S - A,- tétrahydroben- 
zoale d'élhyle (I), Eb„ : 98°-100°, hydrogéné

¿H, L,

( I )

CO,C,H,

/ J KCH, 

¿H,

(II)

sur Pt en endoélhylène-2.5-hexahydrobenzoate 
d'élhyle, Eb,, : 102°-103°, l ’acide corres­
pondant, ou acide bicyclo-2.2.2-oclane-carbo- 
itique-2, F. 84°-85°, est transformé, par la 
reaction azothydrique en bicyclo-2.2.2-octyl- 
amine-2, F. 138°-140° (déc.), chlorhydrate, 
dec. à 160°-300° chloroplalinale, déc. à 225°- 
260°, dérivé N-benzoylé, F. 178°-179°; la 
méthylation complète de cette aminé par
10 Sulfate de méthyle donne le sulfométhvlate 
quaternaire correspondant :

Ar-N(CH,),O.SO,OCH,
212°-214°, la base quaternaire: 

Ar-N(CH,),(OH) 
soumise à la dégradation d ’Hofmann donne 
«  bicyclo-2.2.2-Á,-octénc (II), F. 1130-114“, 
n se forme aussi de la (bicyclo-2.2.2-oclyl)- 
ai ’nélhylatnine, Ebu : 82°, iodomélhylale, 
r. 296° (déc.); (II) est hydrogénée sur Pt 
en bicyclo-2.2.2-oclane. F. 17o°-l 76°.

Effet R am an  et constitution ; le dicy- 
clohexadiène, nouvelle contribution à la

théorie de la  tension; Koulrausch K. W. 
F., Sera R. et Trampisch O. (Ber. dlsch. 
them. Ges., 1942, 75, 1385-1398). —  Étude 
des spectres Raman, du cyclohcxadiène 
des di- et tétrahydroxydichlohexadiènes, 
du bicyclo-2.2.2-octane, du bicyciooctène, 
du cyclopontadiène, du cyclopentène, du 
bicycloheptène, de l’endoéthylène-3.6-hexa- 
hydrodiméthylaniline, de l'endoéthylène-
2.5-hexahydrobenzoate d ’éthyle, de 1 endo- 
éthylène-3.6-hexahydro-o-phtalate de mé­
thyle, Eb„ : 145°-146°, de l ’endoéthylène-
3.6-A,-tétrahydro-o-phtalatc de méthyle, F. 
71°-72°, de l’endoéthyIène-3.5-A,-tétrahydro- 
benzoate'd’éthyle, de l’aldchyde endoéthy- 
léne-2.5-A,-tétrahydrobenzoîqüe, et de la 
ircr;is-A,-octaline. Le dicyxlohexadiène doit 
répondre à la constitution (I), sans tension

CH,

tétraoxy-abiétique. L ’oxydatfon de l'acide 
dioxy-abiétique par le tétracétate de Pb. 
donne un acide célo-aldéhydique (I) (dioxime 
F. 188°,5-189°,5 qui traité par HONa so 
transforme en acide diène-célonique (XI) 
(monoxime F. 235° avec décomposition). 
L'hydrogénation catalytique de cet acide 
donne l ’acide célonique ( III)  (oxime F. 215°- 
216°; semicarbazonc F. 219°-220°). L ’auto­
oxydation de l ’acide céto-aldéhydique (I) 
donne un acide célodicarboniquc (IV) 
F. 212°-2I2°,5 (oxime F. 227°-229°). En 
chauffant cet acide avec la quinoléine, on 
obtient un acide dicélo-monocarbonique F. 176° 
(Va et Va). L ’oxjrdation de l ’acide oxydo- 
dioxy-abiétique par le tétracétate de Pb

COOH
\ /

\ / \

(I)

en position cis. Le dihydrodicyclohexadiène 
est un mélange de plusieurs formes isomères 
qui diffèrent par la place do la double liaison. 
La variation de l’angle normal des valences, 
125°, 16’, a été trouvé de : cyclohexène 0, bi­
cyclooctène, —  14°, cyclopentène,—  14°, 16', 
bicycloheptène, —  15°,40', cyclopenladiène,
—  16°,22'. A l ’accroissement de la tension 
correspond une diminution de la solidité des 
liaisons C —  C et C =  C, et une augmenta­
tion de la solidité des liaisons au noyau, C-H 
par exemple.

S u r la  connaissance des diterpènes. 
X X X IX .  S u r 1 ’éthyl-6-rétène ; Ruzicka L. 
et Kaufmann St. (ilelv. Chim. Acla, 1940, 
23, 288-291). —: La réduction de l ’ester 
méthylique de l’acide acétyl-6-déhydro- 
abiétique par la méthode de * Clemmensen 
donne l 'ester méthylique de l'acide èlhyl-6- 
déhydroabiétique. F. 94°,5-95°. La déshydro­
génation de cet ester par Se donne 1 'élhyl-6- 
rélène. F. 80°-80°,5 (picrate F. I48°-149°; 
quinorie F. 198°-198°,5). L ’éthyl-6-rétène 
peut aussi être obtenu par la déshydrogé­
nation directe de l ’ester méthylique de l’acide 
aoôtyl-6-déhydro-abiétique." XL . Su r les 
acides tétraoxy-abiétique s isomères et 
leurs produits de transform ation  fonc­
tionnels ; Rukicka L. et Sternbach L.
(Ibid., 333-341). Par l ’action de HONa n 
sur l ’acide chioro-trioxyabiétique, il se 
forme de Vacide oxydo-dioxy-abiétique F. 130°- 
150°, [a]t, =  —  52° et de l'acide -(-Irclraoxy- 
abiilique F. 130°-150°, [a]D =  —  30° qui 
peuvent être séparés par cristallisation 
fractionnée. En chauffant l’un ou l ’autre 
de ces acides dans une solution aqueuse 
d ’acétone, il se forme Vacide g-tétraoxy- 
abiétique F. 130°-150°, [a]D =  —  67°. Le 
chauffage de l ’acide y ou de l’acide g-télra- 
oxy-abiétique avec une solution sulfurique 
étendue donne l'acide a.-télraoxy-abièlique 
F. 248°-250°, [a]n =  —  39°. En chauffant 
l’acide oxydo-dioxy-abiétique dans le to­
luène, il se forme la laclone de l'acide tétraoxy- 
abiétique rie fond pas à 330°. Cette lactone 
est très stable et n ’est transformée en acide 
œ-tétra-oxyabiétique que par chauffage à 
160° avec HONa en tube scellé. En oxydant 
l ’acidea-tctraoxj'-abiétique parle tétracétate 
de Pb, on obtient un acide célo-trioxy- 
abiélique F. 204°-205°. X L I. S u r la  dégra­
dation de l ’acide dioxy-abiétique et de 
l ’acide oxydo-dioxy-abiétique; Ruzicka 
L. et Sternbach L. (Ibid., 341-355). Par 
action du diazométhane sur l ’acide dioxy- 
abiétique en solution dans CH,OH, ôn 
obtient l'ester mélhylique de cet acide F. 106°- 
107°. L’acide dioxy-abiétique oxydé par 
l ’acide monoperplitalique donne de l’acide 
tétraoxy-abiétique et la lactone de l ’acide

\/ \/ \CHO

(I) k / CO-  

COOIIXl
T
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donne un acide oxydo-célo-aldéhydiquc (VI) 
F. 132°-134° (dioxime F. 195°,5-197°). 
Cette dioxime peut être aussi obtenue en 
traitant l ’acide dioxy-abiétique par l ’acide 
inonoperphtalique, puis le produit obtenu 
par le'tétracétate de Pb. En traitant V I par 
l ’acide monoperphtalique, on obtient un 
acide oxydo-célo-dicarbonique (V II) F. 156°- 
158°. En traitant cet acide par Cl H sec, on 
obtient une monolactone d'un acide chlorocéto- 
dicarbonique (V lII) F. 117°-I21°. Par l ’action 
de HÔNa sur V I, on obtient un produit de 
condensation isomère IX  F. I90°-192°,5.

X L II .  Déshydrog’énation des produits 
d'oxydation de l ’acide ab iétique en 
méthyl-l-oxy-7-phénanthrène et dimé- 
thyl-1.5-oxy-6-naphtalène. Synthèse des 
diméthyl-1.5-oxy-7 et diméthyl-1,6-oxy- 
7-naphtalènes ; Ruzicka L. et Sternbach 
L. (ibid., 355-363). La déshydrogénation de 
l ’acide dioxy-abiétique par Se donne du 
méthyl-l-oxy: 7-phénanlhrène F. 190°-191°. 
La déshydrogénation des acides chloro- 
trioxy, cx-tétraoxy- et oxvdo-dioxyabiétiques 
conduit au même composé. La déshydrogé­
nation dans les mêmes conditions de l ’acide 
céto-trioxy-abiétique conduit au dirnélhyl-

DOC. CHIM. Il



1-Ô-oxy-C-naphtalène F. I62°-163° (benzoato 
F. 151 151 °,o). La synthèse du diméthyl- 
l-5-oxy-7-naphtalène a été réalisée de la 
façon suivante : par l'action de P«Os sur 
l ’acide Y-(méthoxy-4-méthyl-2-phényl-l)-bu- 
lyrique, on obtient la mélhoxy-7-mèlhyl-S- 
lèlralone-1 F. 57°-57°,5. En traitant ce 
composé par ICH.Mg, il se forme le dimèlhyl- 
l.â-mèlhoxy-7-dihydro-3.4-naphtalène Eb„ : 
150°-152° qui traité par Se donne le diméthyl- 
l.y-mèthoxy-7-naphtalène F. 86°-86°,5. En ■ 
traitant ce composé par BrH, il se forme le 
diméthyl-1. ô-oxy- 7-naphlalène F. 151°,5- 
152°,5. La synthèse du diméthyl-1,6-oxy-7- 
naphtalène a été réalisée de la façon suivante : 
par action de SO^CI-I.). sur la m-oxy-p- 
méthyl-acétophénone, on obtient la m- 
mèlhoxy-p-mélhyl-acélophènone Ebtl : 12/°-
130°. Ce composé est transformé en csler de 
l'acide dimèlhyl-mélhoxycinnamique Eb0l. : 
132°-138° et ce dernier traité par Na donne 
le (m-méthoxy-p-lolyl)-3-bulanol-l Eb.,i : 100°- 
102°. Cet alcool est transformé en chlorure 
de (m-mèlhoxy-p-tolyl)-3-bulyle Eb,,,: 112°- 
118° puis en nilrile de l'acide (m-méthoxy-p- 
lolyl)-3-valèrique Eb,,s : 124°-125°. La saponi­
fication de ce nitrile donne l'acide (m- 
mélhoxy-p-lolyl-)- 3-valèrique F. 61°,5-62°,5. 
En chauffant cet acide avec SO,H„ il se 
forme la diméthyl-4.7-mélhoxy-6-télralonc-l 
F. 107°-108° qui traitée avec l’amalgame de 
Zn et C1H donne le diméthyl-4.7-mélhoxy-6- 
lélrahydro-1.2.3.4-naphlalène Eb„ : 130°-135°. 
Ce composé traité par Se donne le dimèlhyl- 
4.7-milnoxy-7-naphtalène F. 70°,5-71° (pi­
crate F. 143°). Par l'action de BrH sur ce 
composé, on obtient le diméthyl-1.6-oxy-7- 
naphlalène F. 94°-95°. (Allemand.)

Su r les diterpènes. X L V I. S u r l'ester 
interne d im ère de l ’acide tétrahydroxy- 
ahiètique et sa dégradation; R u z ic k a  L. 
et St e r n b a c h  L. (Helv. Chim. Ada, 1941, 
24 492-501). —  Ce travail et le suivant ont 
pour but de confirmer la place des doubles 
liaisons conjuguées dans les cycles B et C. 
La lactonc de l ’acide tétrahydroxy-abiétique 
est en réalité un ester interne dimère (III), 
diacélale, F. env. 290°. L’oxydation par 
2 mol. de tétracétate de Pb par reÿe d acide 
abiétique conduit au corps (Ci«Hs»04)a ou un 
at. C a été éliminé par oxydation (V), ester 
interne dimère (dicéto), F. 162°-164°. I! ne 
donne qu’une di-p-nilrophénylhydrazone, F. 
275°-277°, le groupement cétone du cycle C. 
étant fortement empêché. L’oxydation par 
1 mol. de tétraaeétate de P.b donne un pro­
duit amorphe, céto-aidéhyde (VI ou V II) 
se eyclisant par chauffage dans 1 ac. acétique 
ou la soude alcoîlique en un corps bien orl®' 
tallisé dont la fonction cétone est masquée 
(V III ou IX ), F. 245°-246° ester interne 
dimère de l’acide « céto-trihydroxy k
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L’oxydation chromique de V II I  donne un 
produit contenant 2H do moins par reste 
abiétique (XIV), ester interne dimère de 
l'acide « dicéto-dihydroxy », F. 290°-291°.

L’acide a-tétrahydroxy-abiétique donne, 
comme l ’ester interne dimère, un acétate F . 
env. 200° et il est oxydé, par une mol. de 
tétraaeétate de Pb, en un acide » céto-trihij- 
droxy », F. 204°-205°.

(Allemand.).
S u r les diterpènes. X L V II. Su r les 

acides halogénotrihydroxy-abiétiques et 
leur transform ation  en aza-8-rétène ;
R u z ic k a  L., St e h n b a c h  L. et J e g e r  O. 
(Helv. Chim. Acta, 1941, 24, 504-515). —  
L’acide tétra-hydroxy-abiétique donne par 
HlgH dilué un acide lialogénotrihydroxy- 
abiétique ( III) ; Hlg est dans le cycle médian 
et le protège contre une oxydation douce. 
L ’action de 2 mol. de tétra-acétate de Pb 
donne un acide halogéno-dicéto (IV), ce qui 
montre la proximité des 3 OH de ( II I) ; un 
seul =CO donne une semicarbazone. On peut 
éliminer l ’iode de IV et obtenir l ’acide dicéto
(V) hydrogéné par PtO,-ac. acétique en un 
acide dihydroxy se cyclisant en acide oxydo
(VI). NH, donne avec (V) un dérivé dihydro-

CH, COOII
\ /

/ \  H lg

(VII) (IX)

la méthyl'2-indanone); diméthyl-4.8-azulène, 
violet, F. 69°-70°, trinilro benzènale F. 179«- 
18.0°, picrate F. 157°-158° (préparations de 
l ’acide diméthyl-2.ô-hydrocinnamiquo, de la 
diméthyl-4.7-indanone et du diméthyl-4.7- 
indane).

(VIII)

a / y :>
1 i

(Allemand.)
Su r les triterpènes L IX . Deux nou­

velles méthodes de passage de la  dihy- 
drobétuline à  l'ac ide dihydro-bétulo- 
n ique et dégradation de celui-ci dans le 
cycle A ; R u z ic k a  L., B r e n n e r  M. et R e y  
Ed. (Iielv. Chim. Acta, 1941, 24, 515-529). — 
A. La déhydrogénation de la dihydro-belu- 
line (I) par la poudre de cuivre conduit au 
dihy<Jro-bétulonaldéhyde oxydé par KMnO« 
en acide dihydrobèlulonique F. 256°-257°, 
ester méthyliqae F. 194°; [a]» =  -I- 7°,8
(CHCL) à côté duquel on isole un produit 
neutre, cétone saturée (II) C„H ,,0 , F. 208°- 
209°; [a]D =  + 80° (CHC1,) oxime, F. dec. 
280°. Semicarbazone, F. env. 270°, dérivé 
m-nilrobenzylidénique, F. 163°-164°; hydro­
génée en carbinol, F. 171°-173°; [a]D =  + 
37° (CHC1,), acétate, F. 206°-208°; [«1b «  + 
45° (CHCL); tribromacétate, F. 232°. La decar­
boxylation de l ’acide diliydro-bétulonique 
donne une cétone non saturée C iiIL .O , F. 
167°-170°; [a]D =  +' 50° (CHCl,), hydro­
génée dans le carbinol ci-dessus. B . L’oxyda­
tion chromique du monoacétate de dihydro- 
bétuline donne l ’acide acétyl-dihydro-bèluli- 
nique, F. 3I1°-312°,5; [a]» =  —  11,3 (CHC1,), 
ester méthytique, F'. 238°,5-239°; [¡*]d — — 
12°,5 (CHCL), saponifié en ac. dihydrobeluli- 
nique, F. 323°-324°; [a]» =  — .23°,2 (çho- 
xane), csler mélhylique, F. 234° à 239°; [«Jd 
=  —  18°,9 (CHCI.) oxydé par CrO, en acide 
dihydrobétulonique. C. L ’acide dihydro-bétu- 
lonique donne par ouverture du cycle A un 
acide tricarbonique cyclisé cri acide A-nor- 
di hydro- bèlulonique, F. 258°-259°; [*ju — 
+ 86., 3 (CHCL), csler mélhylique [et]» =  
+ 84°,6 (CIICl.) oxydés par SeO, en anhy­
dride ( III)  d’un acide tricarbonique, F. 31U -

(XIV)

pyridinique (V II) ‘se disproportionnant en 
dérivé pyridinique; l'acide aza-déhydro- 
abiétique "déhvdrogéné par lo sélénium en 
aza-8-rétèno (IX ) F. 118°, picrate F. 190°- 
195°. L'acide bromo-dicéto (IV) traité par 
NH. donne l'acide céto-aza-dehydro-abie- 
tique. Acide bromo-trihydroxy- F. 148°-149°; 
iodo- F. déc. 120°; acide chloro-dicéto F. 157°- 
158°; bromo- F. 138° à 145°; iodo- F. 117°- 
119° déc.; acide dicéto F. 123°-124°; mono- 
pkinylhydrazone F. 191°-192°; acide oxido 
F 142°-147°; acide aza-déhydro- F. 2o8°-260°; 
picrate F. 221°-223o-,-a c i d e  cèto-aza-déhydro 
F. 284°-287°; picrate F. 190°-192°; acide 
hydroxy-aza-déhydro F. 205°-206°. ■
J (Allemand.)
S u r les sesquiterpènes. X L V II. Syn­

thèse de quelques mono- et diméthyl- 
azu lènes; P la ttn eh  Pl. A- et Wyss A. 
(Helv. Chim. Acta, 1941, 24, 483-492)..—  Les 
alkyl-azulènes- sont préparés à partir des 
indanes correspondants par condensation 
avec l ’ester diazo-acétique, saponification et 
décarboxylation par distillation en présence 
de noir de Pd. Méthyl-l-azulène bleu, tnnitro- 
benzènale F. 160M61»; picrate F. 134°-13o° 
(le méthyl-l-indane est préparé a partir de 
l ’a-indanone); méthyl-2-azulène, violet rouge, 
F 47°-48°, trinilro benzènale F. 140°-141°,- 
picrate F. 130°-131° (préparation de la 
méthyl-2-indanone pàr l ’alcool a-benzoyl- 
nropvlique et du méthyl-2-indane) ; dimèthyl- 
1.2-azulène. bleu, F. 58°-59°; trinitro benzè­
nale F. 166°-167°, picrate F. 129°-130° (pré­
paration du diméthÿl-1.2-indane à partir de
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311°, ester mélhylique, F. 269°-2/0 , [«]» “  
=  42°,5 (CHCI.), tri-ester mélhylique, F. - 
124°; fa]D =  0° (CHCL). Cet acide se com­
porte comme un acide glutorique substitué. 
K (Allemand.)

S u r  les triterpènes. L X . Oxydation 
dés groupes alcool de la  bêtxuine, 
R u z ic k a  L- et R e y  Ed. (Helv. Chim. Acta, 
1941, 24, 529-536). —  La dehydrogonation 
à la poudre de cuivro donne le bélulonaldehyae 
(lupène-2 ol-one), F.
52°,4 (CHCI,), dioxime, F. 247°, rédut 
(Wolff-Rischner) en a-lupene, F. 164 , [ojn
L  + 30°,3 (CHCL). L
nauer-qulhone) donne à côté de bétulona 

douce par CfO. donne le bétulonaldehyde i



CHIM IE  ORGANIQUE 143

X
° - r

\ /
1/

v \

/ \

\ /

HOHiC

(I)

côté d ’un peu d’acide btlulonique, ester mé- 
Ihylique, F. 165°; [a]D =  + 31°,4 (CHC1,) 
oximç, F. 238° déc. L ’oxydation par KMnO, 
donne l ’acidc bétulonique. L ’es,ter méthy- 
liquc de oc dernier est hydrogéné (PtO, + ac. 
acétique) en ester méth. de l’acide dihydro- 
bétuliniquc et réduit (Wolff-Kischner) en 
ester rnéthyl. de l’acide désoxy-2-bélulinique,
F. 153°; [<%|D =  + 2°,1 (CHC1,).

(Allemand.)
Extraction de l ’a rn id io l des fleurs de 

pissenlit (Taraxacum  officinale L .) ;  
Z im m e r m a n n  J .  (Helv. Chim. Acla, 1941,24- 
393-395). —  Méthode d’extraction des triter, 
pènes-diol; Varnidiol F. 257° dans le vide, 
0«3î>8 =  + 81°,6 et son diacétale F. 193°,
3<li8 =  + 78°, 2 sont identiques à ceux
extraits. d'Arnica monlana.

(Allemand.)
Aldéhydes a. (i non saturés de la  sérei 

du prégnène; R isich H. (Helv. Chirn. Acta, 
1940, 23, 219-224). —  En traitant l ’acéloxy-
3-bromo-21-prégnadiène- (u. 17) par la pyri- 
dine, il se forme le- bromure de l'acéloxy-3- 
pyridium-21-prêgnadiène-(5.17) F.. 216°-217° 
qui traité par la p-nitrosodiméthylaniline 
■en présence de HONa donne la nilrone 
correspondante F. 170°. En décomposant 
cotte nitrone par Cl H 2 n, on obtient 
\’acéloxy-3-prégnadiènc-(5.17)-al-(21) F. 183°- 
186°. On a, d ’une façon analogue en parlant 
du bromo-21-prégnadiène (4.17)-one-(3), pré­
paré le bromure de pyridinium-21-prègnadicne 
(4.17)-one-3 F. 213°-214°, la nilrone corres­
pondante F. 152°-155° et le prégnadicne- 
( 4.17)-one-(3)-al (21) F. 147°-152“. La décom­
position thermique du bromure de pvridi- 
nium-21-prégnadiène (4.I7)-one-(3) ■ donne 
du prégnatriène-(4.16.20)-one-(3).

(Allemand.)
Sur les stéroïdes. X X IV . Sur les 

A,„-3-cétones de la  série de l'androstane 
et du prégnane ; W et t st e in  A. (Helv. 
chim. Acta, 1940, 23, 388-399). —  En 
traitant le A,-androstène-3 1.17 i-cliol-17- 
monobenzoate par la quinone et le butylate- 
tert. de Al dans le toluène bouillant, on 
obtientle benzoate de déhydro-6-testostérone

F. 257“-260u qui par saponification alcaline 
donne la déhydro-6-lesloslérona F. 209°-21 I “ 
(acétate F. 143°-144°). En opérant d’une 
façon analogue avec la A,-prégnène-3-ol-20- 
one, on obtient la déhydro-6~progcslérone
F. 147°-148° et avec la As-21-acétoxv~pré- 
gnène-3-ol-20-one, l'acétate de 6-déhydro- 
désoxy-corticoslérone F. 115M160. En trai­
tant le benzoate de testostérone par la 
quinone seule ou par la quinone en présence 
de butylate tort, de Al, on n ’obtient pas de 
benzoate de ‘ 6-déhydro-testostérone. Le 
benzoate de As-androslène-3-one-17-t-ol a été 
obtenu en traitant le benzoate de dibromo-
5.6-androstane-3-one-17 /-ol par la poudre 
de Zn dans l ’alcool absolu, F. 178°-181°. 
En traitant cc composé par la quinone et 
le butylate tert. de Al, on obtient le benzoate 
de déhydro-6-testostérone. Étude de pro­
priétés pharmacologiques des A,,,-3-cétonos 
obtenues. X X V . Homologues des hor­
mones génitales.II. 20-Nor-progestérone ; 
M ie s c h b r  K., H u n z ik e r  F. et W ettstein  
A. (ibid., 400-404). En traitant le Aj-pré- 
gnène-20 a, 21-diol-3-one 011 solution dans 
le dioxanc par l’acide périodique, on obtient 
le At-17-formyl-androstène-3-one ou 20-nor- 
proyeslérone F. 1E>1°-153° (disemicarbazone. 
se décompose à 296°). Oxydé par l’air ce 
composé est transformé en" acide A,~3-céto- 
éthiocholènique.

(Allemand.)
Su r les stéroïdes. X X IX . Homologues 

supérieurs de la  progestérone et de 
l ’acétate de désoxycorticostérone ,W etts- 
t e in  A. (Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 311- 
317). —- En appliquant les synthèses déjà 
publiées (Wettstein, ib., 1940, 23, 1371; 
Bull., 1942, p. 107; Steiger et Reichstein, ib., 
1937, 20, 1164) à l’ac. acétoxy-3f-6/s-nor- 
cholénique (I), l ’auteur prépare les homo-

CH,

—,—¿H.COOH

CHjCOs-

CH,

-CH. CO. CH,

(H)

( I )
CH,

- CH. C 0. CH,. oie CH 

(III)

logues comportant le chaînon —  CH(CII,) •— 
intercalé entre le cycle D et la chaîne latérale 
normale. Ils sont inactifs. Le chlorure de I 
donne par IZnCH, Vacétoxy~3~l-nor-cholène- 
A,-one-22 F. 177°.-178°, saponifiée en nor~

cholènc-Ai-ol-3l~one-22 F. 179M81“, oxydée 
en nor-cholène-Ardione-3.22 (II) F. 213°-215°’ 
Le même chlorure d'acide donne par CH.N, 
\'àcétoxy-3l-diazo-23-nor-cholènc-As-one-22, sa- 
ponifiée en hydroxy-3t- ..., transformée par 
l ’ac. acétique anhydre cri hydroxÿ-31-acétoxy' 
23-nor-cholénc~&rone-22 F. 1520-153°, oxy­
dée en acétoxij-23-nor-cholénc-A,-dionc~3.22
(III)  F. 1070-168«.

Recherches synthétiques sur la  p répa­
ration de v itam ines an tirach itiques , 
synthèse partieUe de la  v itam ine  D , 
et de sa com binaison épi-3 ; D im r o t h  K . 
et Sto ck st rom  lî. (Ber. dlsch. chem. Ges., 
1942; 75, 1263-1270). —  La dégradation 
du dinitrobenzoatc de vitamine D., solon 
Windatis et Riemann, fournit, entre autres 
produits, une aldéhyde (1):

(C.H, CH.-CH-CII =  CI-I-CH(CH,)-
CH(CH,)i 

CH,

-- ¡-C,I1„

' Vil (I) 
ÇIIO.CH

C,H„

qui est réduite par l'isopropylate d'Al en 
alcool correspondant CllH „0 , F.’ 71“, le 
bromure de ce dernier est condensé, par 
son dérivé Mg, avec racétoxy-3-diméthyl- 
aminométhyl-è-cyclohexanone- I (cWorfty- 
drate, F. 191°), eii un alcool tertiaire: 

C„H„0,N
dont il a été obtenu 2 variétés, F. 64° et 
145°; cet alcool tertiaire est transformé par 
PBr, en bromure qui, par l'action de HOK, 
perd B rll et donne (U), qui existe sous
2 formes isomères F. 151° et 164°; chacun 
do ces isomères, soumis à la dégradation 
d'Iiofmann, donne l’isomère F. 151°, un 
produit P. 109tf, complètement identique 
avec lu vitamine D , et l’isomère F. 164°, 
un produit F. I79°-180°, de très faible 
pouvoir rotatoire-t-, et dont le spectre 
ultra violet est semblable à celui de lu 
vitamine D,.

Le rendem ent en furfura l de divers 
tissus lig n ifiés ; B e r t r a n d  G. et B ro o k

G. (C. B., 1942, 214, 295-297). —  L ’étude 
commencée sur les bois et tissus lignifiés 
(ibid., 1941,213, 961) a clé étendue à d ’autres 
tissus ou produits végétaux. Les pailles de 
céréales, feuilles d’alfa, coques de noix, 
permettent, comme le bois des Angiospermes, 
d obtenir des quantités importantes de fur­
fural. Par contre, les fibres textiles, en général 
ptu ou pas lignifiées, et les poils de coton, 
qui ne le sont aucunement, ne donnent que 
des rendements faibles. Alors que le furfural 
provenant des tissus lignifiés est dû à la 
déshydratation et à la evelisation d’un 
poiyholoside, la gomme de bois ou xvlane, 
celui qu’oi\ obtient ù partir des fibres 
végétales peut avoir une origine analogue, 
mais peut être dû aussi ù l ’hydrolyse acidc 
des composés pectiqucs. L ’enveloppe ou 
oalle dos grains de riz est susceptible de 
fournir une quantité particulièrement, forte 
de furfural.

COMPOSÉS HÉTÉROCYCLIQUES

Sur l ’ionisation  intra-m olécula ire ;
W iz in g e r  R. ot W e n n in g  H. (IIélu. Chim. 
Acta, 1940, 23, 247-271). —  11 est connu 
que les solutions, incolores à froid, du spiro- 
dinaphto-pyrane se colorent en- bleu violet 
intense par la chaleur, la- coloration dispa­
raissant par refroidissement. Dilthey explique 
le phénomène par l ’ouveriure d ’un anneau 
naphtopyranique par ionisation :

—>■

/ " "\
_ /
\_

_  • <Z>

Les auteurs rapprochent ce fait du compor­
tement analogue des triaryl-chlorométhanes; 
ils pensent qu'il dépend du caractère plus

ou moins positif de l'atome de C. Plus ce

caractère est accentué, plus basse est la

température d'ionisation. Si le C est très 
positif, alors le spiropyrane est coloré même 
ù froid. Ce caractère positif est dû à la 
présence de l ’O pyranique, mais il peut être 
conditionné par d’autres circonstances et 
les auteurs ont recherché et préparé des 
composés présentant cc phénomène' do 
coloration par la chaleur ou étant colorés à 
froid. Ils proposent une nomenclature 
nouvelle : les structures

et °C
ne sont plus dénommées spiropyrane et 
isospiropyrane,- mais dipvrylo-spirane ét 
isodipyrylospirane. Quant.' aux composés 
ouverts par ionisation déjà à froid, ils sont 
nommés spiraïnes, . par analogie avec les 
bétaïnçs qui sont aussi des sels internes. 
Les auteurs font encore remarquer que la 
faculté d ’ionisation par la chaleur est parai-



lèliî cm gros, ii la faculté d'additionner (J('R 
acides avec formation de 6els colorés. Le* 
nouveaux composés suivants ont été pré­
parés : diphénul-naphlo-pyrane condensation 
du diphényléthylèno avec 1 oxy-2-naphtalde- 
tiyde-1 en présence‘de C1H F. 197°, incolore 
même il l ’ebullition dans tous les solvants; 
perchlorale d'o-oxyslyryl-dianisyl-carbénium
F 144°; ce composé hydrolysé par un acide 
donne le diànisyl-benzo-pyrane incolore a 
chaud et à froid d a n s  les solvants indifférents; 
N-methyl-acridino- p - naphlo - pyrylo- spirane 
condensation du inéthylsulfatc de (limét hyl, 
acridi niuin avec l’oxy-2-naphlaldehydc-l, 
aiguilles incolores F. 233° en donnant un 
liquide bleu. Ses solutions dans (..il., 
xvlène CH Cl» alcool, clilorobenzene ayant 
ilii reflet faiblement bleu à froid deviennent 
d’un beau bleu à chaud. N-methyl-acridino- 
beiizo-pyrylo-spiranecondensation du methvl- 
sulfate de diméthyl-acridinjum avec 1 oldc- 
liyde salicvlique. F. 220°-2Sl°; les solutions 
dans les solvants indifférents restent inco­
lores même à l’ébullition. Trimelhyl-l.3.3- 
indolino- ü-naphlo-pyrylo - spirane condensa­
tion de la base de Fischer avec 1 oxy-<2- 
naphtaldéliydc-1, F. 183»; ses solutions dans 
les solvants neutres sont faiblement colorecs 
en violet à froid et intensément il chaud. 
Trimilhul-1.3.3-indolino-bcnzo-pyrylo- spirane 
condensation de la base de Fischer avec 
l’aldéhvde sulicylioue, F. 208“; scs solutions 
dans C.H., clilorobenzene, CHU., alcoolet 
pyridine sont incolores a chaud. Dans 
l'oxyde de phcnylc, la solution est violette 
à chaud cl incolore à froid. I  nmelhyl-1.3.3 
mctlwxy-5-indolino-p-naphlo-,pyrylospiranc, 
condensation de la mëthoxy-5-trimethyl-me- 
tlivlène-indoline avecl’oxy-2-naphtaldéhyde-
1 aicuilles incolores F. 151» en donnant un 
liquide rouge violet. Les solutions rouge 
violet dans C.H., le xylène et le chloroben- 
zène foncent par chauffage et s cclaircissent 
par refroidissement. Tnmelhyl-1.3.3-melhoxy-
5 -indolino-bcnzo-pyrylo-spiranc condensation
de la méthoxy-5-trimétliyl-méthylènc-indo-

line avec l’aldéhyde salicvlique,aiguilles inco­
lores F. 122° en donnant un liquide \iotet. 
Ses solutions dans C.H., xylène, chloroben- 
zène, CliC l. sont incolores a chaud. La 
solution dans l'oxyde de phényle est incolore 
à froid et violet-bleu à chaud. N-melhyl-
acridino-mélhoxy-S'-benzo-pyrylo-spirane.con­
densation du métliylsulfate de dntncthJ" 
acridinium avec l ’o-vanilline, F. 15J , sis 
solutions dans C..H., xylène, pyridine sont 
incolores même a l’ébullition. 1 nmelhyl
J 3 3-indolino-mélhOxy-S'-benzûpyrylo-spiraine
condensation de la base de Fischer avec 
l’o-vanilline. F. 122»; ses solutions dans 
C.H. et le clilorobenzene sont incolores a 
chaud. Sa solution dans l’oxyde de plicnyle 
se colore en violet à chaud et redevient 
incolore à froid. Trimélhyl-1.3.3-melhoxy-S-
indolino-mélhoxy-S'-benzo-pyrylo-spiraiic con­

densation de la méthoxy-5-trimetliyNmetliy-

lène-indoline avec l'o-vanilline, F. lo i , 
solutions incolores à chaud dans L,H., 
xylène, chlorobenzène et pyridine. iv-ei/iy/ 
benzlhiazolino- &-naphlo-pyrylo-spiraïiie con­
densation de l’iodure de N-éthyl-benztlna- 
zolium avec l’oxy-2-naphtaldehyde-l en 
présence de pipéridinc, F. 180°, un peu 
soluble dans C.H, avec une coloration 
violette, sa solution dans l’alcool est rouge
blcuütre. N-élhyl-benzsèlinazolino-&-napnlo- 
piirulo-spiroïne condensation de l’iodurr de 
N-éthyl-benzsélénazoIiiirn avecroxy-2-naph- 
taldéhyde-l. F. 183°, solution violette dans 
C.H ,, ses solutions dans l ’alcool ou l’acétone 
deviennent violet rouge par addition d’eau.
K-mélhyl-quinolêino- V-naphlo-pyrylo-spiralne
chauffage d ’une solution de N-méthyl- 
méthvlène-2-dihvdro-1.2-quinoléine avec l'o- 
xy-2-haplitaldélivde-l. F. 233°, soluble dans 
¡’alcool, l ’acétone et la pyridine avec une 
coloration bleue. Si aux solutions dans

144

l’alcool et l ’acétone on ajoute H ,0, la colo- 
ration devient orangée. 7'riphèhyl-1.4.0- 
puridino- fr-naphlopyrylo-spiraïnc condensa­
tion du sulfoacétate de méthyl-2-diphényl-
4.6-pyryli'um avec le p-oxynaphtaldéhyde, 
le sel coloré est isolé sous forme de perchlo- 
rate qui chauffé avec l’aniline donne le sel 
de N-phényl-pyridinium. Ce sel traite par 
HONa donne le spiraïne F. 267°. Dans les 
solvants organiques, il donne une solution 
bleue ciui devient jaune par addition d eau.

(Allemand.)
Synthèse du  métboxy-2-ii-amino-cliro 

m indane  ; P fe if fe r  P. et Simons H. (J. 
prakl. Chem., 1942, 160, 83-94). —  A partir 
du monométhylest lier (le la. résorcine et de 
l ’acide inonochloracétique, on prépare 1 acide 
m-mélhoxy-phènoxyacèlique, F. 118°, puis son 
urnide F 109°-110°. Eh déshydratant cette 
dernière par P.O., on obtient le m-melhoxy- 
phcnoxyacélonilrile, Ebu : 167-168°, qui par 
traitement avec le chlorure de benzyle-ma- 
enésien conduit à la m-me//miry-ptoioxÿ- 
phénylacélonc (I), F. 18°-49°. Eb1: : ¿20 -2JU 
(senucarbazonc, V. 143°). Sous pression de 
CO, avec CO, (NH,), + CNK, (1) donne la

0 .  C H : . C O . C H ,— / ____
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(1)

O.CH.C.CHi- 

HN CO 

OC-N’II

entre les C 1 et 2 (formule III) , Pour trancher 
cette question discutée, on synthétise les 
isoquinoléines (IV) et (V). On y parvient a 
partir de l ’acide bcnzile-o-carbomque, qui 
donne par transposition le monohydrate de 
l ’acide laclonc-carbonique (VI) (lactone anhy­
dre F. 128°-130°; mélhylcsler F. 96°). L ac­
tion de NH, sur le méthylester donne un 
mélange de 2 isomères : I 'amide correspon­
dante, F. 224° e t l ’isoquinolèine (IV),
L ’action de la méthvlamine sur le methyl- 
ester de (VI) donne de même un melange 
de la mélhylamide correspondante, F. 168° 
et de Visoquinolèine (V), F. 107°. On n a pas 
réussi à obtenir avec l ’aniline, la p-aminodi- 
méthvlaniline, la p-anisidine, des isoqumo- 
léines analogues, même par des moyens 
détournés. Les composés (IV) et (V) présen­
tent une halochromie caractéristique (colo­
ration violette dans SO.H, conc.). Les pro­
duits d’autoxydation des aniles n ont pas 
cette propriété (jaune verdfttre dans bO.lit), 
ce qui exclut pour ces corps la constitution
(II) et. montre qu’ils doivent répondre a la 
formule générale ( III) . A l ’occasion de cette

. v i Æ
In À 3 ? (U = n — < 3 - n  .

C O  (I)

1943

"X
- /

(I I )

_ /■\_O.CH.-C.CH,- . .
• --- /  / \  X --- X

177. NH, coon
OCH, (111)

I I ,C O

(IV)

(m-mclhoxy - phénoxy) - mèlhyl-5-benzyl- S-hij- 
danlolne ( il) , dont la scission a.calme fournit.
1 acide P (m mélhoxyphénoxy)-p phcnyl-a- 
amino-isobulyrique (111), F. 195°-200° {sel de 
Cu : cristaux violets). Le dérivé acelyle do
(111) F. 232°, chaulTé avec P04H, + PsO„ 
donne un mélange de 2 cétones cycliques 
isomères : Cêtone A (produit principal) K  
134°-135°; Cétonc B, F. 156°, dont 1 une est
la tnélhoxy-7-acélylarnino- 3-benzyl-3-chroma- 
none et l ’autre la (m-mêthoxy-phénoxyme- 
lhiil)-2 -acétijlamino-2: indànone. Les deux ce- 
tones sont réduites par l ’amalgame de Na en 
solution hydroalcoolique; chacunedescetones 
conduit à 2 alcools isomères cis et trmu : 
Alcool Ai, F .204»; alcoolA,, F. 159°; alcool Bu 
F. 205°; alcool B, F. 168°. Enfin la cyclisa­
tion des alcools A, et A, (les plus abon­
dants) par PO.H, + P=Os donne un seul et
même mélhoxy-2 -v.-acélyl-annnochromindanc,
F 164°. dont la saponification donne le 
chlorhydrate du mêlhoxy-2-v.-aminochromin- 
dane (IV), aiguilles incolores I1. ~lo -~1 / • 
L ’amine libre n ’a pu être obtenu que sous 
forme de masse vitreuse non cristallisée.

Constitution des produits d ’autoxy­
dation des aniles de l ’indane-dione ;
PFF.iFPF.if P. et Jaensch E. (./. prakl. Chem., 
1941, 159, 241-263). —  I.e problème posé 
est de savoir si. dans l ’autoxvdation des 
aniles de formule (I) (Cf. 1d., lbid., 13-3o), 
l'élargissement du noyau résulte de la migra­
tion du N entre les C 2 et 3 (formule II) ou

OH
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étude, on avait d’autre part «sayé de syn­
thétiser (IV) et (V) ù partir de 1 acide o ben 
zovlbenzoïque, dont le méthylester a-  
traité par CNK + CO,(NH.), dans CO, sous
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pression. Au lieu d’obtenir l'hÿdantoïne 
attendue, on avait ou un mélange du nitrile 
(V II), F. 227° et de Vamide (V III), F. 269°- 
270°. Cette dernière a été identifiée par trai­
tement à NO,H, conduisant à l ’acide corres­
pondant qui perd facilement CO, eu donnant 
fa phényl-3-phtalimidinc (IX ) déjà connue, 
F. 2l8°-220°. L ’acide phcnyl-3-phtalimidine- 
carbonique-3 instable fournit par traitement 
au diazométhane un mùlliylcsler F. .105", très 
stable.

Synthèse de l ’homo-isophytol et d 'un  
homologue de l ’a-tocophérol com prenant 
un  groupe isoprène de p lus ; K a r r e r  P. et 
Y ap K. S. (Helu. Chim. Acla, 1941, 24, 639- 
645). —  Le bromure de phytyle est condensé 
avec l ’ester acétyl acétique; par décomposi­
tion cétonique, on obtient la télraméthyl- 
6.10.14.1S-nonadécène S-one-2 Eb„, : 157°.
Par réduction (Pt-alcool) on a la ... nonadé- 
canone-2 Eh,,, : 152°-154°, puis par fixation 
d’acétylène, la penlaméthyl-3.7.11.15.13-hy- 
droxy-3-eicosine-l- Eb„,,, : I G0°-161°. Celle-ci 
est hydrogénée (Pt-alcool) en .. eicosène-1 
Ebo.o, : 154°-157°; d f  =  0,8543 que Br,P 
transforme en bromure d'homophytyle (bromn- 
1-penlaméthyl-3.7.11.15.19-eicosène-2. Ce der­
nier, en présence de Cl,Zn sec. se condense 
avec la triméthyl-hydroquinone en homo-a- 
locophérol \tétramèlhyl-2.5.7.8-(lélramélhijl-4‘. 
$'.12\Î6'-heptadêcyl), hydroxy-6 - chromane], 
huile visqueuse; allophànale F. 161°. Inactif, 
à 3 mg, complètement actif à 30 mg.

(Allemand.)
La scission des hydram ines; Khoiinke 

F. et Schulze A. (Ber. dlsch. chem. Ges., 
1942, 75, 1154-1157). —• Les brom hydrates 
du phényl-l-pipéridino-2-éthanol-l et du (mé- 
thylèncdioxy-3'.4'-phényl) - 1 - pipéridino - 2- 
éthanol-1, sont scindés par PO,H, à 95 0/0, 
aux températures de 100° pour le 1er et 
60° pour le 2°, respectivement en aldéhyde 
phénylacétique et pipéronal.

Action des anhydrides d'acides sur 
l ’aeênaphténone, transposition  de l'a- 
naphtyl-Y-pyridylcétoxime ; Ghioi E. 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1316- 
1318). —  L'a-naphtyl-y-pyridy/cétoxime : 

C„H,C( =s- N.OH)-C,H,N 
F. 185°-190°, traitée par PCI, est transposée 
dans Vamide C^IL-CO-NH-C.H.N, F. 70°, 
déc. à 110°-120°, picrale, F. 206°, hydrolysée 
par Cl H concentré, il 160°, en acide a- 
naphtoïque et amino-4-pyridinc. Une petite 
partie de l’oxime est transposée dans l’amide 
isomère C1.H,-NII-CO-C.H,N, car on trouve 
aussi de l ’acide isonicotinique parmi les 
produits d’hydrolyse.

Synthèse de quelques naphtylpyridyl- 
cétones; G i i ig i  E. (Ber. dlscli. Chem. Ges'., 
1942, 75, 1318-1323). —  La condensation 
du naphtalène avec le chlorure de l ’acide 
a-pieolinique, par Cl,Al, fournit la ¡3-naphtyl- 
‘x-pyridylcèlone, F. 50°-51°, picrale, F. 171°- 
172°, hydrolysée par HOK à 160° en acide 
3-naphtoïque, oxime, F. 2I6°-217°; il se 
forme aussi un peu à'ct-naphtyl-$-pyridylcé- 
lone, picrale, F. 151°. L’acide nicotinique ot 
lè naphtalène donnent Va-naphhjl- Çi-pyridijl- 
eélone, picrale. F. 157°; il se forme aussi un 
peu- de 3-naphtyl-(3-pyridylcétone. Avec 
l’acide isonicotinique, on obtient de même 
Vx-naphtyl-y-pyridylcéione, picrate, F. 168°. 
L’acide isonicotinique est oxydé par H ,0 , 
en un N-oxyde C.H.O.N, F. 266°, et l’acide 
(pyridinc-Y-carboyl-) - 8 - naphtalène - carbo- 
niqu,e-l, en un N-oxyde C!7HuO(N, F. 265°.

Sur quelques dérivés de l'am ide  
n icotinique; G au tie r J. A. et Leroi E. 
{C.B., 1942, 214,368-370°). —  Lescaractères 
analytiques de l'amide nicotinique ont été 
étudiés sur un échantillon F. 128° (bloc, 
non corr.) et les dérivés suivants ont été 
préparés; chlorhydrate F. 200°, iodhydrate

F. 195° (déc.). nitrate F. 200° (déc.), picrate 
CiH.NiO, C ,H ,N ,0„ F. 182°; chloromercu- 
rate Cl,Hg, 2 C ,H ,N ,0. F. 218°; composés 
d ’addition NO.Ag, 2 C.H.N.O, cristaux peu 
solubles se décomposant vers 190°; perio- 
dures instables se transformant en C*H.ON,I, 
poudre cristalline brune, F. 147°, stable à 
rétat sec, perdant tout son I en milieu 
aqueux. L'amide donne également des dérives 
de la fonction amide par substitution des 
atomes H du groupement fonctionnel : 
dérivé mercurique (C,H,N-CONH),Hg par 
dissolution d’oxyde, jaune dans une solution 
concentrée d’amide, cristaux incolores très 
stables, F. 293°; dérivé monoargentique 
C,H,N,OAg par addition à la solution 
d’amide de la quantité calculée de NO.Ag 
en présence de HONa en excès. De tous les 
dérivés d ’addition et de substitution on 
peut régénérer l ’amide à l ’état de pureté, 
de sorte qu’ils pourront être utilisés pour sa 
caractérisation ou sa purification.

* Su r la  combinaison des bases pyri- 
diques avec les phénols; W i l l  H. (Brennst. 
Chem., 1942, 23, 271-273). —  Les phénols 
seraient susceptibles de se combiner avec la 
pyridine pour donner des composés d’addi­
tion tels que 2 C.H.O + C,H,N. Ceci expli­
querait les difficultés rencontrées pour sépa­
rer les phénols des bases pyridiques.

Recherches dans la  Bérie de l ’isoqui- 
noléine. V ; D f.y  B. et Sa n k a r a n  K. (Arch. 
d. Pliarm., 1942, 280, 1-22). —  La synthèse 
des 1-coumarylisoquinoléines à partir de 
l ’homopipéronylamine et de l’homovératryl- 
amine, d une part, et des acides 7-méthyl- 
coumarinc - 4 - acétique, coumarine-3-carbo- 
nique et coumarine-3-acétique, d ’autre part, 
a été effectuée au moyen de la méthode de 
Bischler-Napieralsky, ' selon les schémas 
suivants :
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Corps obtenus : 7-Méthytcoumari ne- 4-acè- 
lyl-3.4-mélhylènedioxy- £-phé nylélhylamidc F. 
197°. —  l-(7-méthyl-4-coumarométhyl-)6.7- 
méthylè nedioxy -3.4- dihydroisoquinoléine, F. 
184°; bromhydraie, F. 268°; iodométhylale, 
F. 228°; nitràle, F. 156°; picrale, F. 248°; 
chlorhydrate, F. 265°. —  l-(7-méthyl-4-
coumarométhyl-) - 6.7 - mèthylènedioxy-1.2.3.4- 
tétrahydroisàquinoléine, F. 175° (déc.); chlo­
rhydrate, F. 214°; picrate, F. 207°; dérivé 
acétylé, F. 204°. —  7-mtthyl- i-coumarinf- 
acélyl-3.4-diméthoxy- 3 - phényléthylamide, F. 
174°. —  l-(7-mithyl-4-coumarométhyl-)6.7- 
diméthoxy-3.4-dihydroisoquinoléine, F. 181°; 
chlorhydrate, F. 108°; bromhydraie, F. 207°; 
iodométhylale, F. 182°; picrale, F. 210°. —  
1.2.3.4 - tètrahydroisoquinoléine correspon­
dante, huilo; chlorhydrate, F. 98°; picrate, 
F. 165°. —  l-(3-coumaryl-)6.7-mèthylène- 
dioxy-3.4-dihydroisoquinoléine, F. 94°. —- 
l-(3-coumaryl-) 3.4-mélhylènedioxy- 3-phènyl- 
éthylamide, F. 214°. ■—• l-(3-coumaryl-)
6.7-méthylènedioxy- 3.4- dihydroisoquinoléine, 
F. 253°; chlorhydrate, F. 221°; bromhydraie, 
F. 214°; iodométhylale, F. 218°; picrate, 
F. 213°. —  1.2.3.4-tètrahydroisoquinolèine 
correspondante, huile; chlorhydrate, F. 196°- 
204°. —  l-(3-coamaryl-)3.4-dimélhoxy-V-phè- 
nyléthylamide, F. • 158°. —  l-(3-coumaryl-)-
6.7-dimèlhoxy -3.4- dihydroisoquinoléine, F. 
194°; chlorhydrate, F. 204°; bromhydraie, 
F. 212°; picrale, F. 238°. —  l-(3-coumaryl-)-
6.7-dimèlhoxy-1.2.3.4-tètrahydroisoquinoléine, 
F. 187°; chlorhydrate, F. 248° j picrale, F. 228°. 
—  Acide coumarine-3-acétique, F. 158°; 
ester élhylique, F. 88°. —  (Coumarine-3- 
acétyl-) 3.4-mèthyiènedioxy- '¿-phénylélhylamide 
F. 202°. —  l-(coumarométhyl-)6.7-mèthylènc- 
dioxy-3.4-dihydroisoquinoléine, F. 175°; chlo­
rhydrate, F. 224°; iodométhylale, F. 225°; 
picrate, F. 213°. —  l-(3-coumarométhyI-) 
(i. 7 -méthylène- dioxy-1.2.3.4- tétrahydroisoqui- 
noléine, huile; chlorhydrate, F. 110°; picrale, 
F. 187°. —  Coumarine-3-acélyl-3.4-dimélho- 
xy- ii-phénylélhylamide, F. 212°. —  l-(3-cou- 
marométhyl-)6.7-diméthoxy-3.4-dihydroisoqui - 
noléine, F. 222°; chlorhydrate, F. ]> 360°; 
bromhydraie, F. 240°; picrale, F. 222°. —  
l-( 3-coumaromélhyl-) 6.7-diméthoxy-1.2.3.4-té - 
trahydroisoquinotéine, huile; chlorhydrate, F. 
236°. Les dihydroisoquinoléines sont des 
bases faibles de couleur jaune; leurs sels 
sont incolores. Les tétrahydroisoquinoléines 
sont des bases fortes, incolores.

Recherches dans la  série de l ’isoqui- 
noléine. V I; D e y  B. et A l a m e la  B. (Arch. 
d. Pharm., 1942, 280, 245-255). —  Les acides 
quinaldine-, méthyl-2 et phényl-2-cinfcho- 
niniques ont été condensés avec l’homopi- 
péronylamine. Les amides obtenus ont 
conduit par cyclisation aux dihydro-3.4- 
isoquinoleines correspondantes. Ce sont des 
bases incolores, bien définies, formant avec 
les acides minéraux des sels de couleur 
jaune foncé.
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Corps obtenus : a-quinoléyl-ti-méthylène- 
dioxy-3,4-phénylélhylamide, F. 110°; chlo­
rhydrate, F. 167°; picrate, F. 115°. —  Quino- 
leyl-1.2’-méthylènedioxy- 6.7-dihydro-3.4-iso- 
quinoléine, F. 118°; chloroplalinate, F. 210°; 
chlorhydrate, F. 241°; picrate, F. 210°; 
iodomlthylate, F. 245°. -— Acide a-mélhyl- 
cinchoninique, F. 241°; ester méthylique, 
F. 60°-61“. —  a-mélhyl-t-quinoléyl- $-mélhy-

méthylinedioxy- 6.7-dihydro- 3.4 - isoqtlinoléine, . 
F. 114°; chloroplalinate, F. 250°; chlorhydrate, 
F, 243°; iodomèthylate, F. 254°; picrate, 
F. 221° (déc.). —  Acide a-phénylcinchoniniquc 
F. 208°-209° ; ester méthylique, F. 61°. -— 
x-phényi-y - quinoléyl- 3 - méthylènedioxy - 3.4- 
phényléthylamide, F. 185°. —  Phénul-J.2'- 
quinoléyl-4'-mêthylcnedioxy - 6.1 - dihydro-3.4- 
isoquinoléine, F. 167°; chlorhydrate, F. 205°; 
chloroplalinate, F. 290° (déc.); picrate,
F. 211° (déc.); iodométhylale, F. 286° (déc.).

S u r l ’acide phényl-1 -diméthyl-2.3- 
pyrazolone-5-carboniquo-4 et ses déri­
vés; K a u f m a n n  H. P. et H u a n g  L. S. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1214- 
1236). —  On a transformé, par condensation 
avec C0C1„ l ’antipyriné en acide phcnyl-1-
dimèlhyl-2.3-pyrazolone-¡-carbonique-4 (acide
antipyrinolque), F. 213° (déc.) donnant la 
nitro-4-anlipyrine, F. 273°, par action de 
NO,H, et l ’homoantipyrine en acide phényl-1- 
èthyt-2-mèlhyl-3-pyrazolone- 5-carbonique- 4,
F. 178°. Le chlorure d'antipyrinoyle, F. 171°- 
174°, est condensé avec CNH, dans la pyri- 
dine, en cyanure (Ar-CO-CN), F. 174°, et 
avec les alcools dans les esters, méthylique, 
F. 158°, éthylique, F. 152°, isobulylique, 
F. 111°, isoamylique, F. 99°, benzylique, 
F. 126**, phênylique, F. 198°, a- et ii-naphly- 
liques F. 175° et 186°, o-oxyquinolylique, 
F. 217°, ü-chloréihylique, F. 144°, ce dernier 
est transformé par CNK en ester Q-cyanoélhy- 
lique, F. 230° (déc.), par NH, et les aminés 
en esters R-aminoithyliqüe, F. 260° (déc.), 
Q-mélhylaminoélhylique, F. 208°, Q-dimélhyl- 
aminoélhylique, F. 202° (déc.), $-dièlhyl- 
aminoéthylique, F. 135°, $-anilinoêthylique, 
F. 242° (déc.), $-diphénylaminoéthylique, 
F. 134°, $-élhoxy-4-anilinoéthylique, F. 186°, 
p-carbélhoxy-4-anilinoèthylique, F. 175°, o-

138°, ' o-carbo- 
, '-mélhoxjjphény- 
quinine, F. 265°, 

dé la lactophénine, F. 160°; la condensation 
de ]’éther ¡3-chloréthylique ayec l’urée et 
avec l’uréthane fournit respectivement la 
&-antipyroyloxyélhylurée, F. 130°, et la 
H-anlipyryloxyéthylurèthane, F. 138°. Le 
chlorure d ’antipyroyle a aussi été transformé 
en amide, F. 242°-243°, nilrile, F. 224°,

anilidc, F, 250°, monométhylamide, F. 207°, 
diniélhylamide, F. 211°, diéthylamide, F. 107°, 
benzylamidc, F. 141°, p-phénétididc, F. 180“, 
amide de la p-amino-acélanilide, F. 260°
(dèc.),diphénylamide, F.20Ô°, a-et b-nuphlul- 
amides, F. 210n et 230'’., p-loluididc, F. 208“, 
dimélhyl-2,4-anilide, F. 172°, m- cl p-nitra- 
nilidçs, 'F. 245“ et 230“, pipérididc, F. 169“, 
a.-pyridylajnidc, F. 107°, phtalimide, F. 186“ 
(déc.), anlipurylamide, F. 246°,5; N.N'-bis- 
antipyroyl-éthylènediamine, F. 234“, 
phénylènediamine, F. 370“ (déc.), ...benzidinc,
F. 304“, ...dlamino-3.5-pyridf.nc, F. 29S“, 
uréide, F. 251° (dérivé N-acélylé de cette 
uréide, F. 219", dérivé N-éthylc, F. 252“. Le 
chlorure d ’antipyroyle a aussi été condensé 
avec: adalinc, CiiHi,OtN4Br, F. 182“, bro- 
mural, F. 135°, eskr éthylique du glycocolle,
F. 128°, acide o-aminobenzoîque, F. 228“ 
aneslhésine, F. 194“, p-aminobenzoatc d'iso- 
bulylc, F. 203“, sulfanilamide, F. 261°, 
dimélhylamide sulfanilique, F. 188“, la 
condensation de l'antipyrino avec le chlorure 
de l ’acide N.N-diethÿlaminosulfonylearba- 
nilique, dans la pyridine, donne la diéthyl- 
amlde N-anlipyrôylsulfaniliquc, F. 174“. 
L ’acide antipyrinolque donne, avec l ’anhy­
dride acétique, un anhydride mixte :

C,.H„O.N„ F. 154" 

la réaction de divers chlorures d ’acides sur 
l ’antipyrinoate de Na a fourni les anhydrides 
mixtes' : antipyrinolque et diéthylacèlique, 
F. 218° (dcc.), benzolque, F. 185°, benzène- 
sulfonique, F. 103“, et p-toluènesul/onique, 
F. 102“.

Sur les antipyrylcétories ; Kaufmann 
H. P., Huang L. S. et Buckmann H. (lier, 
dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1236-1247). —  
L ’acide antipyrinolque est condensé avec 
l ’antipyrine, par P ,0„ en dianlipyrylcélone 
C„H „0,N „ F. 246“, chlorhydrate, F. 184“ 
(déc.), iodhydrate, F. 229“ (déc.), semicar- 
bazone, F. 263“, réduite par Zn -f acide 
acétique en diantipyrylméthane, F. 178°-179“. 
L ’acide antipyrinolque et la diméthÿlaniline 
sont condensés en p-dimélhylaminophényl- 
anlipyrylcélone, F. 217“. La monométhylani- 
line et le chlorure d ’antipyrinoyle donnent, 
la N-anlipyroyl-N-méthylaniline, F. 147“. 
L'acide ant'ipyrinoïque et le phénétol sont 
condensés par P ,0, en p-élhoxyphényl- 
antipyryl-cétonc, F. 194“. Le chlorure d ’anti- 
pyrinoyle est condensé avec C ,H„ par Cl,Al, 
en phcnytanlipyrylcélonc, F. 148°, et avec 
Zn(C,H,), en élhylanlipyrylcèlonc, F. 146°, 
également obtenue par condensation du. 
chlorure de propionyle avec l ’antipyrine., 
L ’antipyrine est condensée, par P ,0„ avec 
l'acide phényl-2-quinoléine-carbonique-4 en 
phènyl-2-quinolyl-4-anlipyryl-4-célone, F. 198“ 
avec l ’acide quinique en méthoxy-6-quinolyl- ■ 
4-anlipyryl-4-célone, F. 126"-132“, avec le 
chlorure de diéthylacétyle en isopenlylanli- 
pyrylcélone, F. 133“, avec le chlorure de 
chloracétyle en chloromélhylantipyrylc'élone, 
F. 167“; cette dernière réagit avec les aminés 
pour donner les : méthylaminométhylanlipyrijl- 
cèlone, F. 242“, diethylamino..., F. 177°, 
benzylàmino..., F. 222“, phénylamino.:., F. 
152“, avec CNNa. on obtient la cyano- 
mélhylanlipyrylcélone, F. 156“, avec le sali- 
cylate de Na, il se forme la sallcoyloxyméthyl- 
a'ntipyrylcélone, F. 196“, dérivé acètylé, F. 141°, 
et avec l ’antipyrinoate de Na, Vantipyryloxy- 
mélhylantipyrylcêtone, F. 256“, p-Elhoxy- 
phènylmtlnylanlipyrylcèlone, F. 185“; l’hydro­
lyse du dérivé chlorométhylé fournit l ’oiy- 
méthylanlipyrylcêtone, F. 121“, dérivé acètylé, 
F. 175°. L ’antipyrine a été condensée avec 
les chlorures d ’o- et p-nitrobenzoyle en o- et 
p-nitrophênylanlipyrylcèlones, F. 172° et 
209“, réduites par Cl.Sn en o- et p-amino- 
phénylantipyrylcélones, F. 144° et 260“, 
dérivé acétyié-p, F. 216“, le dérivé p-a mi né a 
été transformé par l ’acide isocyanique eri
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une urée, F. 223“, et par l ’isocyanate de 
phényle en une phénylurce, F. 210“.

Recherches dans la  série de l ’indazole ; 
F^ies K., F abc l • K. et -Eckhakîjt H; 
(Ann. chem., 1942, 550, 31-49)', —■ Vapiino-5- 
diphényl-1.3-indazotc, F., 123“, est trans­
formé par l'intermédiaire do son dérivé 
diazoïque, en oxy-5-dlphcnyl-1,3-indazolc (I),

1943

O

HO,

(I)

— nC.C,II. 

jjN

N.C.H, ’ (II) • v vN.C.H,

F. 196°, dérivé acétylé, F. 82“, dérivé bromé-4, 
F. 116“; ,co dernier traité par Br dans l ’acide 
acétique’ donne un dibromure quinoniqué 
(Br, à la place de O dans II), qui régénère 
le dérivé bromé-4 par réduction au moyen de 
Cl.Sn; et qui est hydrolyse dans la diphényl- 
1.3-indazolquinone-4.5 (II) F. 208“ (déc.), 
quinoxaline correspondante C„Hi,N„ F. 16a“ 
en se resolidiliant, puis F. 185°. Le dinilro- 
5.6-indazole, F. 224“ (déc.), est réduit en 
diamino-5.6-indatolc, F. 275° (déc.), lequel 
donne, par diazotation le triazolo-1.2.3- 
indazolc, F. >  300" (déc.); le diaminoinda- 
zole, chauffe avec C1H-2 n, il 170°-I80", 
fournit le dioxy-5.6-indazole, F. 235“; dérivé 
diacétylé, F. 143°, bromé en dibromo-4.7- 
dioxy-S.6-indazole, F. 184“ (déc.), bromhy- 
drate, F. 200“ (déc.), dérivé triacèlylé, F. 162“. 
La chloruration de la diamine précédente 
ne donne pas le dérivé dioxo-5.6-tétrachloro- 
4.7 attendu, mais le dichloro-4-tr!oxo-5.6.7- 
télrahydrn- 4.5.6.7-indazole (III) , F. 170“

,CH

n / \ /  
Cl, NH (III)

(déc.), réduit par CI.Sn en tétraoxy-4.5.6.7- 
mdazole, F. 225“ (déc.), dérivé létracélylé, 
F 181“, oxydé par l’air en dioxy-5.6-inda- 
zolquinone, F. 290“-300" (déc.), et par NO,H 
en télraoxo- i. 5.6.1-tétrahydro- 4.5.6.’7-indazole, 
puis en acide pyrazole-dicarbonique-4.5. 
L'indazole, qui est hydrogéné sur Pd en 
tétrahydro-4.5.6.7-indazole, F. 83“, n’est pas 
hydrogéné sur le catalyseur mixte Ni-Co- 
Cu; on a hydrogéné de même les méthyl-I- 
et 2-indazoles en létrahydro-mèlhyl-l-indazole, 
huile, picrate, F. 148“, et tétrahydro-mélhyl-2- 
indazolc, picrate, F. 169“. L ’amino-6-indazole 
a été copulé avec le chlorure de diazobenzène 
en phénylazo-l-amino-6-indazole, F. 164“, 
réduit par Cl,Sn en diamino-6.7-indazole, 
F. 181“, quinoxaline correspondante CuHi<N„ 
F. 257“, on a transformé de même les 
méthyl-1 et 2-indazoles en phénylazo-7- 
mélhyI-J.2-amino-6-indazoles, F. 202“ et 
237“ (déc.). Les amino-5 et 6-indazoles ont 
été transformés en dériuês benzylidéniques, 
F. 196“ et 155“, facilement scindés par C1H 
à la température ordinaire, et transformés 
dans l’alcool bouillant en dihydroacridines 
correspondantes C,.HuN,, F. 360° et 360“.

Spectres R am an  et structure 'des 
complexes cètoniques de l ’antipyrine 
et de la  carvone; T a b o u ry  F. J .  (C. R-, 
1942, 214, 764-767). —  Un complexe cris­
tallisé contenant une molécule d’nydrate de 
chloral pour une molécule d’antipyrine a été 
préparé par simple évaporation de la solution 
alcoolique des constituants. La comparaison 
de son spectre Raman avec celui' de 1 anti- 
pyrine solide montre que la raie 1658 cm' 
de l’antipyrine, relative à la double liaison 
C «• O de la fonction cétonique, est profon­
dément modifiée dans le complexe. On 
retrouve le même phénomène en comparant
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le speclrc de la carvone avec celui du dérivé 
d’addition cristallisé qu'elle donne avec SU,. 
Ce fait semble indiquer que dans les deux- 
cas la liaison des molécules met. en jeu le 
groupement fonctionnel et non les atomes N. 
La double liaison C — O paraissant cepen­
dant subsister, il faudrait faire appel à 
l’apparition de nouvelles valences à l ’oxygène.

Su r l ’absorption ultraviolette des ben- 
zotriazo ls, des pyridones et de leurs 
sels; Sp e c k e h  II. et Ga w r o s c ii H. (Ber. 
ilisch. chem. Ges., 1942, 75, 1338-1348). —  
La courbe d’absorption du benzotriazol 
présente 2 maxima à; 2750 À et 2540 A, 
son sel de Na ne présente plus, qu'un maxi­
mum. à 2750 Â, la bande 2540 disparaît 
et la courbe d ’absorption est plus étroite. 
Les courbes d'absorption des méthyl-1 et 
éthyl-l-benzotriazols sont très voisines de 
celle du benzotriazol; le môthyl-2-benzo- 
triazol présenté un seul maximum à 2750 À. 
Les chlorhydrates se comportent de manière 
analogue. Le spectre du benzotriazol corres­
pond à la constitution (I). L’a-pyridone

N

V
( I ) NII

N

. / I X
CH, CH, CH, 

¿H, ¿H, ¿H,

X I /
N (1)

F. 183°, chlorhydrate, inf. 280°, oxdlalc acide, 
F. 287° (déc.), phénolale, F. 123°, picrate, 
inf. 280°, slijphnale, déc. )> 280°. La triéthv- 
lènediamine a aussi été préparée en chauf­
fant à 220°-230° les chlorhydrates de mono- 
et diéthanolamine, avec un rendement de 
55,6 0/0, ou le chlorhydrate de tyiélhanola- 
mine avec NH»C1.

Action de l ’amalg-ame de sodium  
sur les dérivés monoalcoylés isomères 
de position de la  tbiocéto-3 céto-5 
benzyl-6 triazine-1.2.4; Ca t t el a in  E. 
(C. B., 1942, 214, 429-431). —  Alors que la 
thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 
soumise à l ’action de l ’amalgame de Na 
s’hydrogène en 1.6 après ouverture du cycle 
en 4.5 "par hydratation, ses trois dérivés 
monoalcoylés isomères de position, traités 
dans les mêmes conditions, conservent tous 
la structure cyclique, tout en se comportant 
différemment les uns des autres. Les dérivés 
monoalcoylés-2 (I) restent inattaqués. Les

p r é s e n t e  2 maxima d ’a b s o r p t i o n  à  2970 
et 2270 À; la N-méthyl-a-pyridone donne 
un spectre presque semblable, maxima ii 
3000 et 2270 À ;  la salification de l ’ a - p y r id o n e  

par CH,ONa ne modifie s e n s i b l e m e n t  pas le 
s p e c t r e ;  dans le cas de l ’a-éthoxypyridine 
le maximum d ’a b s o r p t i o n  est déplacé de 
300 À  vers l ’ultra-violet par r a p p o r t  ÿ  celui 
de l ’ a - p y r i d o n e ,  ce qui indique que cette 
dernière est un composé oxo. La Y-pvridone 
présente un maximum d’absorption a 2560 À, 
fa N-méthyl-r-pyridone à  2625 À; la salifi­
c a t i o n  par‘CH,ONa de la Y - p y r i d o n o ,déplace 
l ’a b s o r p t i o n  vers l ’ultra-violet, le spectre 
d ’a b s o r p t i o n  de la Y - m é t h o x y p y r i d in e  est 
entièrement différent de celui de la Y-Ryri- 
done. La courbe d ’ a b s o r p t i o n  de la 3- 
pyridone p r é s e n t e  un maximum à  2770 À ,  

à  p e in e  modifié par CH.ONa; l'absorption 
de la (3-méthoxypyridine est assez voisine 
de celle de la [3-pyridone. ce qui indique 
pour la 13-pyridone une structure phénolique.

L ’action des complexes ferriques sur 
la  chim iolum inescence du  lum ino l ;
W e b e r  K.. R e z e k  A. et V o u k  V. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1141-1153). —  
La luminescence du luminol est augmentée 
considérablement par la présence de cata­
lyseurs ferriques; parmi cos derniers on a 
examiné l ’action du ferricyanure de K 
(100 fois), de l ’éthylèncdiimine-chloroferrate 
d’aldéhyde salicvlique (140 fois), de la 
chlorhaëmine (7Ù0 fois), de la femtine 
(879 fois), de la méthémoglobine (420 fois) 
et de la catalase (136 fois); le catalyseur 
réagit de manière irréversible; le maximum 
de la luminescence correspond à  une concen­
tration déterminée de HONa de la solution, 
concentration qui est comprise entre 0,025 
et 0,05 mol. HONa par litre.

Sur la  tr ié thy lèned iam ine , bicyclo- 
2 ,2 .2-diaza-1.4-octane; H r o m a t k a  O. 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1302-1310). 
— D’après Jones et Burns (J. Am. Chem. 
Soc., 1925, 47, 2966), la morpholino est 
obtenue avec un rendement de 48 0/0 par 
chauffage du chlorhydrate de diéthanola­
mine à 200-210°. L ’auteur n ’a pu obtenir 
par cette méthode qu’un rendement de 20 0/0 
de la théorie. Il se forme, en outre, une 
forte proportion de substances d ’Eb. plus 
élevée, desquelles il a isolé la iriclhylène- 
diamine (I), F. 158°-160°, p-niirophénolale,

Ç.H,.CH,.C^

(II) CiTTS’

C.H,. CIL. C^G 

(I)

N NII

^>c.s.n

N.rs

' 3 C-S 
6 i  .

CO~NH

NH

C.H,. CII,.C^ )C ,S  
(Hi) ch jn .r

N
■>//

Y
NH

Y
NH NH' N ___

C.H,. CH,^ ,C < fin C.H„CH,.CH(___/C=S

(IV) CÜ~NH - (V) CO N.R

dérivés monoalcoylés-3 (II) fixent 2 H en 
position 3.4 en donnant les dérivés mono- 
alcoylés-3 . de la thiocéto-3 dihydro-3.4 
céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (IV). Les 
dérivés inonoaIcoylés-4 ( III)  fixent 2 H 
en 1.6 en donnant les dérivés monoaIcoylés-4 
(V), nettement plus acides que les dérivés 
dihydrogénés en 3.4.

Su r l ’oxy-10-raésophaeophorbide a et 
sa transform ation  directe en méso- 
purpurine-7 ; St r e l l  M. (Anri. chem., 
1942, 550, 50-66).—  L ’oxy-10-mésométhyl- 
phaeophorbide a (1), F. 225°, obtenu par

N
_// //

CH,—1 1—CH,
H H I

CH.

HO

CO.CII,

I. H | O CH,
CH,

oxydation du mésonréthylphaeophorbide au 
moyen de MnO.K dans la pyridine, traité 
par CH,OH + 1 0/0 HONa anhydre, ou par 
CH,N, + CHiO, dans N„ à l ’abri de 1 air, 
est transformé en ester irimélhylique de la 
mèsopropurparine-7 (addition de CH,OH a 
l ’endroit indiqué dans I), suintant à 180°, 
F. 201°, oxydée par l ’air ou par Cl,Fe en

N

—  C-

N

CH,- -CH,
H H I 

CH,

¿0,CH,

¿Û CH.COi— 

(ioiCH,

(II)

-'—CH,

mésopurpurinc-7 (II) laquelle s’obtienL direc­
tement si la réaction précédente est effectuée 
en présence de l ’air. Par l ’action de 
CHiÔNa -f 20 0/0 HONa, (I) est transformée 
directement en mésochlorine-7, instable, 
mésorhodochlorine et rodoporphyrine. Le 
mésophaeophorbide a été oxydé par MnO,K 
en oxy-10-phaeoporphyrine a,. L ’oxy-10- 
mésométhylphaeophorbide est isomérise par 
IH  dans l’acide acétique en ester diméthv- 
liquede l’oxÿ-10-phaeoporphyrine</„ F. 270°.

Synthèse partielle de la  fo rm y l-6  
méso-isochlorine C ,; F is c h e r  II. et G e r - 
n e r  F.. (Ann., 1942, 553, 146-165). —  Le 
sel de Cu do l’ester diméthylique de la 
meso-isochlorine C. est transformé par 
Br,Sn -f- chlorure d ’urée en un dérivé 
bramé (?) C„H,iO,N,Br, déc. vers 130°, 
et. par l ’oxyde do méthyle chloré -}- Br.Sn 
en un êlher mélhylique-6 CuIL.O.N,, F. 159°; 
on a préparé de manière analogue l'ester 
mélhyliquc de la méso-bromophyliochlorine, 
C„H,,0,N«Br, déc. vers 120°, et l’ester 
mélhyliquc de la y-formyl-bromo-pyrropor- 
phyrine, C„H„0,N.Br, F. 224°, les esters 
mélhyliqties de la mélhoxy-G-mésophyllo- 
chlorinc C„H„0,N ., F. 168°, et de Inméthoxu- 
6-y-formylpyrroporphyrine C,,HuO,N„ F .279° 
Lo méthoxy de l’isochlorine a otôdéméthylé 
par BrH en ester diméthylique du carbinol-6 
de la méso-isochlorine C„ C,,H .,0 ,N„ F. 151°, 
oxydé par MnO.K dans la pyridine on ester 
dimélhi/lique de la formyl-6-méso-isochlorine 
C„ C„H „0,N „ F. .159°.

Sur la  desvinylphyllochlorine, sa syn­
thèse partie lle , et la  desvinyl-2-acétyl- 
2-phyllochlorine ; F is c h e r  H. ot B a l a z  F. 
(Ann., 1942, 553, 166-186). —  La mésophyl- 
lochlorine synthétique forme les complexes, 
ferreux Cj.IL.O.N.FeCl, F. 237° et cuivrique 
C„H„0,N ,Cu, F. 150°. Le complexe Fe 
de l ’ester méthylique do la phyllochlorine, 
chauffé, dans la résorcinc à 175°, fournit 
l'eslcr méthylique de la desvinylphyllochlorine 
C,tH„0 ,N „ F. 156°, complexe ferreux, 
C„H„0,N,FeCl, F. 209°. L ’esier de la vinyl- 
phylloporphyrine - haemine C„HnO,N<FeCl, 
F. 288°, chaulïée dans la résorcirie à 200°, 
donne l ’ester de la desélhyl-2-phylloporphyrine 
CmHj.O.N., F. 214°, sel de Fe, F. 290°, 
lequel traité par Na + alcool amylique, 
donne l 'ester de la desvimjl-2-phyllochlorine 
C„H „0,N „ F. 147°. L’ester do la phyllo­
chlorine, traité par BrH, donne l'a-oxy-2- 
mésophyllochlorine-esler, C,«H„0,N., F. 131°, 
ct-méllioxy correspondant F. 130°-140°, l'a- 
oxy... est oxvdé par MnO.K dans la pyridine 
&n^desuinyl-2-acêlyl-2-phyllochlorinc-esler, 
C „H „0.N „ F. 206“. L ’ester méthylique do 
la desvinyl-2-phyllochlorine a été trans­
formé aussi en dérivé diacélylé-2.6, F. 199°, 
et bromé on C,iH„0,N,Br„ F. 182°.

Action du diazométhane sur le chlo­
rure de l'acide h ippurique ; K a r r e r  P. et 
Bussmann G. (Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 
645-646). —  Il se forme un anhydride do 
L'ac. hippurique, la phényl-2-oxazolone, se 
condensant avec le benzaldéhyde en phényl- 
2-benzal-i-oxazolone, F. 165°.

N-- CH,
Il I 

C,H,C CO
\ /
O

(Allemand.)

Su r la  préparation  du  pyridino- 
2%3' :4.5-benzothiazole (quinothiazole) ;
E rlenm eyer H. et Ueberwasser H. 
(Helv. chim. Acta, 1940, 23, 328-332). —  
En traitant la nitro-2-phénvJthiourée par 
Br, dans CHC1, par Br„ on obtient Vamino-2- 
nilro-i-bemolhiazoie F. 254°. Ce composé en 
solution dans PO,H, est diazoté par un

l
e
t
e
5
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mélange de NO,H çt NO,Na à —  15°-10°. 
En remplaçant le groupement diazonium par 
Cl par la méthode de Galtermann, on 
obtient le chloro-2-nitro-4-benzolhiozole F. 
169°-170°. En réduisant ce composé par H , en 
présence de Ni Raney, on obtient le chloro-2- 
amino- 4-benzolhiazole F. 87°-89°. En traitant 
ce composé par I.H et P, on obtient Vamino-
4-benzolhiazole F. '94°. Par la réaction de 
Skraup, l'amino-4-benzothiazole est trans­
formé en quinolhiazole F. 158° de constitution 
suivante :

_//
=  N xN =  iH

(Allemand.)
M éthyl - 3 - thiazolone-(p-amino-ben- 

zène-sulfonyl-)-im ide; H a rt m a n n  M. et 
D r u e y  J . (Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 536- 
538). —  La méthylation du (p-acétylamino- 
benzène-sulfamido) 2-méthylt4-thiazol se 
fait à l ’at. N du cycle thiazol et non à celui 
du groupe sulfamide. On obtient le même 
produit F. 270° par la condensation du

p-acétyl -amino - benzène - sulfochlorurc (1) 
avec la méthyl '3-tbiazolone-2-imide et par 
méthylation du (p-acétylamino-benzènc-sul- 
famido)-2-thiazol (II); produit saponifié, F. 
246°.

CHj.CO.NH-•4)SOjN:

S-- CH

:Í  CH

y
¿H,

Par contre, la méthylation de (p-acétylami- 
no-benzène-sulfamido)-2-pyridine se fait à 
l’àt. N du groupe sulfamide. On obtient aussi 
le môme corps, F. 203°, en condensant le 
chlorure de benzyle avec (II) et par réaction

S-- CH

^V - S 05N(CH,).i CH

N„, I !  Y
(III)

de (I) avec la benzyl-3-thiazolone-(2)-iinide

En condensaut le mél hylamino-2-thiazol 
avec le p-nitro-benzène-sutfochlorure et. ré­
duisant on obtient ( III)  ou (IV), F. 109°-110°;
F. du nitro- L08M09\

N<
CH-CH

C-

flV) N.CH, 

(Allemand.)
Isosulfocyanate de phényle à p a r tir  

de la  phénylazide ; B o r s c h e  W. (Ber. dtsch. 
chem. G., 1942, 75, 1312-1313). —  La 
phénylazide est décomposée par Cl,Al, 
dans CS, avec dégagement de N, et forma­
tion du sulfure d ’isocyanate de phényle 
dimérisé ou phényl-l-phénylimino-2-thio-S- 
disulfo-3.4-azolidine (I), F. 155°.

S-- S

C.Hi-N.i ¿S

(I) N.C.H,

GLUCIDES

L ’oxydation du  saccharose p a r l ’acide 
périod ique; F le u ry  P. et Courto is J. 
(C. Ft., 1942, 214, 366). —  Tandis que le 
maltose réducteur est oxydé par IO ,II 
comme s’il réagissait sous sa forme linéaire, 
le saccharose par contre se comporte comme 
si le blocage réciproque des fonctions réduc­
trices de ses deux constituants stabilisait les 
cycles pyranique et furanique du fructose. 
Une molécule de saccharose (I) réduit en 
2-4 heures à 14° trois molécules de IO .H  
libre, et le pouvoir rotatoire dextrogvre 
correspond alors à 35 0/0 de la rotation 
initiale. Les déterminations analytiques ont 
permis d’établir l ’équation 1. Le tétraldéhydo

Réaction 2.

S u r l ’oxydation de l ’acide ascorbique 
et l ’irrad ia tion  de l ’eau p a r l ’u ltra ­
violet ; G u il l e m e t  R. (C. R., 1942, 214, 
540-542). —  L ’acide ascorbique était irradié 
en cuve de silice sous une épaisseur de 1 cm 
par le rayonnement perpendiculaire d ’une 
lampe; Mazda à vapeur de Hg sous pression; 
la solution d ’acide était réfrigérée par une 
circulation d ’eau et soumise à un barbottage 
actif de gaz. 1° En atmosphère de O,, 
l ’oxydation est rapide (jusqu’à 200 mg par 
minute) et sa vitesse peut être doublée par 
des traces de Mn, Fe ou Cu; l'oxydation se

poursuit après l ’irradiation beaucoup plus 
vite que dans une solution témoin non 
irradiée. L ’attaque est due à la présence de 
H ,0,, facilement mise en évidence dans 
l ’eau pure chargée de O, et irradiée dans 
les mêmes conditions; 2° En milieu rigou­
reusement exempt de 0„  l ’oxydation ne 
commence qu’après 20 minutes d’irradiation 
et semble due à un second processus, car on 
a pu extraire des solutions d acide ascorbique 
et doser des quantités de H, de l ’ordre du 
centimètre cube; de l ’eau pure irradiée 
dans les mêmes conditions, contient encore 
des traces de H ,Oi mais en quantité plus 
faible et avec abaissement du pH. On aurait 
donc dans le premier cas une activation de 
l ’oxygène permettant la réaction :

2 H vO + O, =  2 H ,0 , 
et dans le second cas une activation de l ’eau 
2 H ,0  =  11,0, + H, avec dégagement de 
l ’hydrogène moléculaire et oxydation de la 
substance par I I ,0 3.

a- et P-glucosaxnines et pentacétyl- 
g lucosam ine ; W e s t p h a l  O. et I I o lzm a n n  
H. (Ber. dlsch. chem. Ces., 1942, 75, 1274- 
1282). —  L’a-glucosamine, F. 88°, a*0 initial =  
+ 100°, dans H ,0 (c =  1 0/0), et la &-glucosa- 
mine, F. 120°, a|° initial =  + 14 0/0, 
présentent la mutarotation, final =  
-f 47°,5 après 30 minutes pour a et p. 
L ’a-glucosamine. se transforme, dans son 
isomère p par action de la chaleur sur sa 
solution dans l'alcool) d ’autant plus rapi­
dement que la température est plus élevée, 
la transformation étant accélérée par les 
bases secondaires comme la diéthylamine, la 
pipéridine, la monométhylaniline. Les deux 
glücosamines ont été acétylées par l ’anhy­
dride acétique et la pyridine, respectivement 
en pentacélylglucosamines, a, F. 139°, aD =  
+ 92», et p, F. 186°, a„ =  + 1°,8. L ’acéty- 
lation de la p-glucosamine par l ’anhydride, 
acétique et la triéthylanjjne fournit 65 0/0 
de pentacétate a et 35 0/6 de pentacétate p.

L a  teneur en carboxyles des celluloses 
de fibres et de bois ; H u s e m a n n  E. etW E- 
b e r  O. H . (J. prakt. Chem., 1942, 159, 334- 
342). —  Ce travail est le commencement 
d'une étude sur les différences existant entre 
les diverses celluloses naturelles. On savait 
déjà que les celluloses de coton et ramie ont 
un degré de polymérisation environ double 
(3000) de celui des celluloses de bois (1500). 
On cherche à déterminer ici les différences 
dans les teneurs en -COOH, par la méthode 
réversible au bleu de méthylène (Cf. W e b e r -

Sur les réactions de phosphorylation 
et de trity la tion ; Z e ilf . K . et K r u c k e n - 
b e r g  W. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 
1127-1140). —  On a préparé en présence de 
pyridine : le lélracétylglucosido-aniline-N- 
p'hosphonate d’élhyle, F. 116°-117°, par action 
du dichlorurc de l ’acide aniline N-phospho- 
nique sur le tétracéty,l-1.2.3.4-glucose; la 
lélranilidc pyrophosphorique, F. 222°, par 
action du chlorure de l ’acide dianilide- 
phosphorique sur la dianilide phosphorique; 
le diphcnylamine-N-phosphonale de choleslé- 
ryle, C„H ,,0 ,NP, F. 173°, par action du 
dichlorure de l ’acide diphénylamine-N- 
phosphonique sur 1 mol. de cholestérol, 
avec 2 mol. de cholestérol on obtient le 
composé C„,.Hi,iO,P, -f 2 H.O, F. 208°; le 
même dichlorure et l ’o-méthylglucoside 
donnent le diphénylamine-N-phosphonyl-3.6- 
tx-mélhylglacçside, F. 251°, dérivé diacélylé- 
2.4, F. 138°. La réaction du chlorure de 
triphénvlméthyle sur divers glucides, ou 
leurs dérivés, dans la pyridine, a fourni : 
le monolrityl-d-xylose, suintant à 80°, F. 98°, 
et le dilrityl-d-xylose, suintant à 88°, F. 100° 
dérivé dibenzoylé de ce dernier, F. 235°; le 
dilrilyl-l-arabinose, suintant à 86°, F. 93°, 
dérivé diacélylé, F. 73°, dérivé dibenzoylé, 
F. 210°; le dilrilyl-d-ribose, F. 211°, dérivé 
diacélylé, F. 285°; le Irilrilyl-d-fructose, 
F. lOOo-l^0, dérivé diacélylé, F. 97°-99”; 
le lrilrilyl-diacélyl-1-sorbosc, F. 100°-103° 
le lrilrilyl-l-dibenzoyl-2.3-d-xylose, F. 165°, 
dérivé tosylé-5, F. 165°. La pipéridine réagit, 
dans l’alcool absolu, avec l’arabinose et 
avec le xyl,ose pour donner respectivement, 
le pipéridine-N-arabinoside, F. 104°, et le 
pipéridinc-N-xyloside, chlorhydrate :

C,.H,„04NC1 -f 0,5 H ,0 , F. 125° 
ce dernier réagit avec le chlorure de trityle, 
dans la pyridine pour donner le lrilyl-5-dé- 
soxy-l-pipéridino-l-d-xylocélose, F. 68°, chlor­
hydrate, C„H„0«N.HC1 + 0,5 HO ,, F. 148“.

(II) s’oxyde par Br selon l ’équation 2 en 
tétracide ( III)  isolable sous forme de ses 
sels de Ba et Srho mogènés, CuIL.OuBa, 
fa]6° =  23° environ) et CnH„0„Sr, [a]?!1 =  
24° environ). Ces résultats confirment 
l ’existence dans le saccharose d ’un cycle 
glucopyranique et d ’un seul, le fructose se 
trouvant par suite sous forme de fructo- 
furanose.

H-C

H-C-OH

HO-C-H O HO-C-H ¡ +  a IO, H —>- 
H -i-O H  ?
H -L

CH.OH (I) CH,OH 

Réaction 1.

3IO,H 
+ 

HCO.H

CHO

a i -
CHO

O 'i H,0

H-C--- 1

CH,OH (II) CH.OH

4 B rll +

H-C .1 CH,OH

¿O.H 1--¿ ---

O ¿0,H

CO,H

II-I:
CO,H

c!h ,

H-¿ -

:OH (III) ¿H,OH
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O. H., Ibid., 1911, . 158, 33-00). Do nom­
breuses sciures do bois ont. été,purifiées par 
traitement au Cl Os et à HONa (pin, hêtre, 
bouleau, peuplier, etc...). Compte tenu des 
causes d’erreur ducs à la présence d’impure­
tés (polvoses), les celluloses de bois contien­
nent réellement 1 COOHpour 103 à 130 restes 
glucoses. On trouve pour les celluloses de 
fibres des « indices de glucose » 7 à 10 fois 
plus élevés. Toutefois les colons purifiés par 
ClOi ont des teneurs plus élevées en car- 
boxyles, imputables à la présence de traces 
de pectines. Il résulté de cette étude que les 
celluloses de Abcès sont des acides mono- 
carboniques, dont le COOH proviendrait de 
l ’oxydation du reste glucose terminal. Les 
celluloses de bois sont des acides polycarbo- 
niques dont la macromolécule contient 9 à
12 COOH. Les celluloses des fibres lignifiées 
(kapok, paille, roseau) sont à rapprocher des 
celluloses de bois.

Rem arques sur un  travail de Lachs 
et G rossm ann relatif à  la  déterm ination  
osmotique des poids m oléculaires des 
acétates de cellulose ; Sc iiu l t z  G. V. (J. 
prakl. Chem., 1941, 159, 130-138). —  De l'a 
comparaison des mesures osmotiques et vis- 
cisométriqües, Lachs et Grossmann (Bull. 
Acad. Cracovie, 3 A, 1939, 2, 220) avaient 
déduit les constantes Km pour les acétates 
de cellulose, obtenant ainsi des valeurs d ’en­
viron 40 0/0 plus faibles que celles de Stan- 
dinger et Daumiller (Ann., 1937, 529, 219). 
D’après l ’auteur, les expériences de L. et G. 
ne sont pas irréprochables et il ne faut pas 
accorder d’importance réelle à leurs résultats.

G élatin isation des nitrocelluloses. 
Chaleurs d ’absorption de l'acétone par 
des fibres et des film s de nitrocellulose ;
Ca lv e t  E . (C. Iï., 1942, 214, 716-718). —  
Les courbes relatives à l ’absorption de 
l ’acétone par des films de nitrocellulose à 
14 et à 11,5 0/0 de N, confirment l ’existence 
déjà signalée d ’un maximum très accusé de 
l’effet thermique un peu après l ’adsorption 
de G molécules d ’acétone par chaînon C,. Ce 
fait est indépendant du nombre des grou­
pements NO, fixés sur la cellulose et se 
retrouve avec les di et les trinitrocelluloses 
en fibres ou en fjlms. Il n ’y a pas de particu­
larité des courbes correspondant à la fixation 
d’une molécule d ’acétone par chaînon C,. 
Les chaleurs de dilution totale trouvées, 
toutes positives, sont plus grandes pour les 
fibres que pour les films, et pour les tri que 
pour les dinitrocelluloses. La chaleur dégagée 
par gramme d ’acétone adsorbé est d ’environ 
80 cal. g. et ne dépçnd pas du degré de 
nitration de la cellulose; le même chiffre 
a été retrouvé on opérant sur de la cellulose 
pure non nitrée.

Tensions de vapeur des gels de nitro- 
cellulose à  l ’acétone; Ca l v e t  E . (C. B., 
1942, 214, 767-768). —  L'étude des tensions 
de vapeur des gels de nitro-cellulose à 
1 acétone a été faite à la température de 
16°,3 et une courbe concentration-activité 
a été tracée, l ’activité de l ’acétone se mesu­
rant parla valeur du rapport H /H savec H =  
tension de vapeur de l’acétone dans les tubes 
contenant la nitroramie et H» =  tension de 
l'acétone pure. Cette courbe montre un 
brusque changement de pente pour la 
concentration 0,85 correspondant à 6 molé­
cules d’acétone par chaînon C, : au-dessous, 
tension de vapeur faible du complexe de 
solvatation, et au-dessus, tension de vapeur 
croissant rapidement à cause de l ’excès 
Q acétone. La comparaison de cette courbe 
avec la courbe tracée par MM. Desmaroux, 
-Mathieu et MIU Petifpas pour la température 
de 40° permet de calculer par la formule de

Clapcyron toutes chaleurs d’absorplion pour 
les concentrations inférieures à 0,5. Les 
valeurs calculées sont bien concordantes 
avec les valeurs expérimentales, mais s’en 
écartent par défaut au-dessus de cette 
concentration.

Recherches sur l'am idon . XXI. L 'a r ­
rangem ent des restes de glucose dans 
le glycogène; M e y e ii K . II. et F u l o  M . 
(Helv. Chim. Acla, 1941, 24, .375-378). —  Le 
glycogène contient 9 0/0 de groupes termi­
naux; après traitement par la S-amylase, la 
dextrine résiduaire représente 53 0/0 du gly­
cogène et contient. 18 0/0 de groupes termi­
naux, soit la totalité de ceux-ci. Les auteurs 
donnent en conclusion une structure très 
ramifiée du glycogène expliquant son état 
amorphe; les ramifications extérieures con­
tiennent en moyenne 6 à 7 restes de glucose 
et les tronçons de chaîne 3 restes entre 2 rami­
fications.

(Français.)

Recherches sur l'am idon . X I I I .  Con­
tr ibu tion  à  l ’étude de l ’am idon  de pom m e 
de terre ; M e y e r  K. IL , W e r t h e im  M. et 
B e r n f e l d  P. (Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 
378-389). —  Les amyloses de pomme de 
terre et de maïs sont identiques dans leurs 
propriétés. Le traitement à l’eau surchauffée 
donne comme produit de dégradation l ’éry- 
throamylose colorée en rouge par l’iode. 
L ’amylôpectine de pomme de terre contient
0,08 0/0 de P et environ 4 0/0 de groupes 
terminaux; elle est un peu plus ramifiée que 
celle de mais. La viscosité du dérivé méthylé 
dans l ’hydrate d ’hydrazine est plus grande, 
indiquant une masse moléculaire supérieure. 
L ’amidon de pomme de terre a une faculté 
do cristallisation inférieure à celle des ami­
dons de maïs, de riz et de blé. L ’empois à
1,5 0/0, après destruction de la forme des 
grains, reste limpide après 15 jours de repos; 
cela semble dû à la présence d’amylopectine 
de masse moléculaire très élevée.

(Français.)

Recherches sur l'am idon . X IV . La 
réaction colorée à l ’iode de l'am idon  
et du  glycogène; M e y b r  K. H. et B e r n - 
f e l d  P. (Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 389- 
393). —  Il existe une relation entre la nuance 
de la réaction et la longueur des tronçons 
de chaîne non ramifiés; la combinaison bleue 
iode-amidon est formée par des micelles, 
dans les fissures desquelles l ’iode (en pré­
sence d’eau) subit une influence qui déplace 
ses bandes d’absorption de la lumière.

(Français.)

Su r la  nature « sphéritique » des 
g ra ins  d ’am idon ; W ie l e r  A. (liollnid. Z. 
1942, 99, 95-97). —  Le grain d’amidon 
provient d’une gouttelette qui s’entoure 
d ’une membrane formée parla précipitation 
mutuelle de la solution intérieure et de la 
solution extérieure. La substance amidon 
est constituée par au moins deux substances 
chimiques différentes. La croissance des 
grains résulte de processus d ’intussusception 
et non d’apposition. La molécule d ’amidon 
est formée, non par une activité du proto­
plasma mais purement mécaniquement.

l ’eau d’imbibition. Los sels catalysent la s 
réaction entre l ’eau et l ’amidon, les ions se [- 
rangeant dans le même ordre d’activité; i

SCN >  I >  Br >  Cl >  SOj ;.j

que pour l ’inversion du sucre et la denatu- u 
ration do l ’albumine. Ils ne modifient pas r 
sensiblement le coefficient de température t 
de la réaction. jj

¡¡c
B a se s  d ’une ' c h im ie  c o llo ïd a le  des  e 

a m y lo s e s ; Sa m ec  M. (Kolloid. 7... 1942, '
ÎOO, 106-110). —  Indication des problèmes t* 
qui se posent pour une étude détaillée des '' 
propriétés des amyloses, spécialement du ° 
point de vue de la chimie colloïdale. ;I!

M e s u re s  s u r  la  s é d im e n ta t io n  e t la  
d if fu s io n  de  p o ly s a c c h a r id e s  s o lu b le s  e 
d a n s  l 'e a u ,  à  p a r t i r  d u  b o is  de  m é lè z e ;  ¡.
M o s im a n  H. et Sv e d d e r g  T. (Kolloid. Z., -
1942,100, 99-105). —  Par ultracentrifugation, s 
on reconnaît, parmi les polysaccharides u 
solubles dans l ’eau du bois de mélèze, deux t 
constituants de poids moléculaires respectifs n
16.000 et 100.000, le premier étant un c| 
composé défini. L ’homogénéité du second a 
est seulement vraisemblable. >J

î|

A c t io n  de l a  soude  s u r  l ’a m id o n ,  ;J 
c o n s o lid a t io n  des  l ia is o n s  o s id iq u e s  J 
i n t r a m o lé c u la ir e s ; D u m a ze r t  C. et Mi- -,
c h e l  R. (C. B., 1942, 214, 645-647). —  [4 
La dégradation de l'amidon naturel en e: 
glucose se poursuit régulièrement sous t 
l’action de . l ’alcool acidulé par SO,H„ t. 
tandis que celle des amidons préalablement g 
traités par HONa est bien moins rapide et =: 
ne paraît pas se poursuivre après deux heures =i 
au bain-marie. De même, la vitesse initiale z 
de l ’hydrolyse par l ’amylase pancréatique : ! 
est environ 2 fois moins grande quand les , [ 
amidons ont été traités par HONa. Celle-ci t 
modifie donc profondément les propriétés y  
chimiques de l’amidon en conférant aux J 
liaisons osidiques intra-moléculaires une sta- y  
bilité bien plus grande. ai

M

S u r  le  p o u v o ir  r o ta to ir e  de  l a  c roc in e  
en  s o lu t io n  v r a ie  e t en  s o lu t io n  c o llo ïd a le  ; y
K u h n  R. et Lœw I. (Kolloid. 1942, "
100, 136-137)..—  Les solutions aqueuses , 
de crocéine, toujours troubles ou présentant f i 
l ’effet Tyndall ont un pouvoir rotatoire Q 
considérable: [a*J] =  —  1760° +  40°. Les ¿: 
solutions claires, dans le méthanol, l ’acide o! 
acétique, la pyridine ont un pouvoir rotatoire s 
extrêmement faible. Le pouvoir rotatoire M 
semble dépendre de l’état colloïdal. [s|

:4

* C o n s t itu t io n  e t s y n thè se  de  l a  l in a -  { 
r in e  e t de  l a  p e c to lin a r in e  ; Z e m p l é n  G . ,  

B o g n a r  R. (Math, nalarw. Auz. ungar. ¡¡i 
Akad. Viss., 1940, 60, 802). —  La linarine U
est une rutinosido-7-e-acacétine, et la "J
pectolinarine est le rutinosido-7-e-méthoxy-
6-acacétine. La méthylation de la linarine, ,
suivie d ’hydrolyse, a permis d’identifier le . 
biose de la linarine: il s’agit de rutinose. •
Synthèse des substances acétylées à partir U
d a-acétobromorutinose et d ’acacétine ou ’
méthoxy-6-acacétine, suivie d ’une hydrolyse 
libérant les glucosides.

* Constitution définitive du  glucoside H 
« robinine » ; Z e m p l é n  G. (Math, nalurw. 1 
Auz. ungar. Akad. Wiss., 1941, 60, 814- *|
815). —  Priorité accordée aux travaux de ! 
Charaux, et rectification des résultats qu’il 1i 
a apportés. La robinine est la robinobiosido-
3-i-rhamnosido-7-p-oxyphényl-2-hydroxy-5- J 
chromone. ' 6

Nouvelle étude en vue de déterm iner 
les processus chim iques de la  form ation 
de l ’empois d ’am idon ; L e p e s c iik in  W .W . 
(Kolloid. Z  ., 1942, 101, 196-198). —  La 
formation de l ’empois consiste dans une 
réaction chimique entre l ’eau et les poly­
saccharides de l ’amidon, suivie du gonfle­
ment par l’eau des produits de réaction : 
amylopectine et amylose. L ’intérieur du 
grain a ’amidon, insoluble dans l ’eau, devient 
soluble après cette réaction. Après chauffage 
dans l’huile,' l ’amidon acquiert la propriété 
de gonfler dans l’eau froide, s’il contient de



150

D é te r m in a t io n ,  a u  m o y e n  de t it r a g e s  
p a r  p r é c ip i t a t io n , de s  p o id s  m o lé c u la ir e s  
des  p r o d u i ts  de  d é g r a d a t io n  des  p ro té i-  
d e s ; Jirgensons B. (J . prakl; Chem., 1942, 
159 303-312). —  La méthode de dosage 
par précipitation élaborée par Staudinger, 
Schultz et Jirgensons est appliquée ici aux 
produits de dégradation de la caséine, de la 
désaminocaséine et de la gélatine. On dose 
comparativement des solutions deglycocolle, 
glycyl-glycine et autres substances infra- 
molecuïaires, ainsi que des protéides non 
dégradés. Sur ces données on trace des 
droites qui permettent ensuite do déterminer 
graphiquement le poids moléculaire moyen 
des produits de dégradation. Comme dans 
d ’autres séries polynières-homologues, la 
précipitabilité est fonction linéaire du loga­
rithme de la concentration des produits de 
dégradation.

S u r  l 'o b te n t io n  de  f ib r e s  s y n th é t iq u e s  
à  p a r t i r  des p ro té id e s  e t de c o rp s  a n a ­
lo g u e s . I .  É ta b l is s e m e n t  de  p o n ts  d a n s  
le s  f ib re s  d ’a lb u m in e ;  F r a n z  E., Rie- 
d e r i .e  K., F i.e is c iim a n n  F. et W in k l e r  W . 
(J. prakl. Chem., 1942, 160, 133-165). 
Dans le procédé Ferctti, la caséine textile 
est ülée par les procédés en usage pour les 
rayonnes; on doit la durcir par un traitement 
au formol en 2 étapes : à 30°, puis à 70», Ce 
qui n’est pas sans inconvénient. Les pro­
blèmes suivants se posent, pour un dévelop­
pement ultérieur des fibres synthétiques a 
base de protéides: 1° Choix judicieux des 
matières premières, conditions que doit rem­
plir un protéide pour être utilisable; 2° re­
cherche systématique de l'influence des modi­
fications chimiques sur la solution de filage, 
les conditions de filage et le traitement sub­
séquent; 3° suppression du traitement au 
formol à 70° et ainsi transformation du pro-

Notes sur l ’essence absolue de lis 
(L iliu m  cand idum  L .) ; Ig o le n - S a u r in  G. 
(C. R., 1 9 4 2 , 2 1 4 ,  7 7 2 - 7 7 4 1 . —  L’auteur a 
isolé des (leurs de lis, par extraction a 1 éther 
de pétrole, 2,2 0/00 d ’une concrète brun 
verdâtre, donnant 35 0/0 d’uno absolue 
sirupeuse de même couleur et _ d ’odeur 
puissante et peu agréable. Y  ont été identifiés 
du p-crésol, du liriàlol, de lVterpinéol, de 
l ’alcool phényléthylique primaire, esténfiés 
par les acides acétique, palmitique et cinna- 
mique.

L ’élasticité du  type «caou tchouc» . 
Sa nature et sa signification biologique ;
W o h l i s c h  E. (J . prakl. Chem., 1 9 4 2 ,  1 6 0 .  

2 1 7 - 2 4 1 ) .  —  L’auteur développe des theories 
nouvelles sur l ’élasticité. On doit distinguer 
deux sortes d’élasticités: 1 °  L ’élasltcilé nor­
male ou élasticité ordinaire des corps solides ; 
2 °  l ’élasticité thermocinêllquc ou élasticité 
« caoutchouteuse ». La deuxième se caracté­
rise par une grande extensibilité réversible, 
une très petite valeur du. module E, une 
anomalie thermoélastique; une forte exten­
sion fait apparaître un phénomène de cris­
tallisation établi par le spectre aux rayons X. 
On a vainement cherché à expliquer l'élas­
ticité du caoutchouc par la constitution chi­
mique spéciale de cette matière; on a perdu 
de vue qu’il existe des corps chimiquement 
très différents, dont le comportement élas­
tique est sensiblement identique. On re­
marque une analogie frappante entre la con­
traction active d’un muscle et le raccourcis­
sement d’un fil de caoutchouc qui se détend. 
L ’auteur a effectué des mesures mécaniques 
et thermodynamiques sur divers muscles

POLYPEPTIDES ET PROTIDES

cédé discontinu en procédé continu; 4° rem­
placement total ou partiel du formol par des 
composés chimiques susceptibles de conférer 
à la fibre de protéide la stabilité à l ’ébullition. 
En ce qui concome le 1er point, on manque 
de données sur la valeur relativo des 26 omi- 
no-acides qui existent dans les molécules 
d’albumine. On préconise cependant la 
caséine do présure, dont le P. M. est double 
de celui de la caséine textile Ferctti (d’ou 
meilleures ténacité, souplesse, solidité, etc...). 
La technique s’efforce do dissoudre les pro­
téides sans attaquer les chaînes peptidiques, 
mais ne s’inquiète pas des liaisons transver­
sales ni de l ’ordonnancement spatial. En 
réalité la longueur des chaînes d ’amino- 
acides ne constitue pas à elle seule un cri­
térium satisfaisant de l ’utilisabilité pour les 
fibres textiles. Passant au problème (2») on 
montre la possibilité d ’établir par voie 
chimique un pont dans la molécule do pro­
téide, entre les chaînes peptidiques indivi­
duelles. Un tel pont peut êtro créé, sur le 
modèle naturel des protéides fibreux (laine), 
en ajoutant CS, à la solution de filage de la 
caséine de présure: les amino libres de 1 ar­
ginine et de la lysine sont reliés par un 
groupe C =  S. La ténacité de la fibre 
s’en trouve nettement améliorée, mais cette 
liaison transversale est sans intérêt pratique, 
parce qu’elle s'hydrolyse dans l ’eau chaude. 
Un pont analogue, mais plus solide, est obtenu 
avec la benzoquinone (on en ajoute 1 0/0 à 
la solution de caséine de présure). On observe 
une diminution du gonflement, un accrois­
sement de ténacité et de plasticité du file, 
sans collage. La fibre est brune; décoloree 
par l ’hydrosulfite elle se recolore à l ’air (les 
groupes C =  O de la quinone sont res­
pectes). C'est uniquement avec'los NH, de 
la lysine et de l ’arginine que réagit la benzo­
quinone, car il ne se passe rien avec la

DIVERS

d’animaux présentant l ’élasticité caoutchou­
teuse, et il a établi sa théorie sur ses obser­
vations. Pour les corps à élasticité^caoutchou- 
teuse, les forces élastiques doivent être attri­
buées non à une attraction entre les atomes, 
mais à la cinétique thermique des molecules 
(comme pou.r les gaz). Ce genre d’élasticité 
ne peut exister quo dans des substances a 
poids moléculaire très élevé.

* D é s h y d r o g é n a t io n  c a ta ly t iq u e  des  
m o n o o lé f in e s  en  d io lé f in e s , sou rce  de  
m a t iè r e s  p o u r  le  c a o u tc h o u c  e t le s  
ré s in e s  s y n th é t iq u e s ;  G r o sse  A . V ., M o r ­
r e l l  J. C., H a v it y  J. M. (Rubb. Chem. and 
Tech., 1940, 13, 533-538). —  Modes de 
préparation du butadiene à partir des 
butenes, ot de l’isoprène à partir des pontones.

* H y d ro g é n a t io n  d e s tru c t iv e  de p o ly ­
m è r e s  de h a u t, p o id s  m o lé c u la ir e .  Is o ­
b u tè n e ,  b u ta d iè n e ,  p o ly m è re s  e t c a o u t­
ch o uc  n a tu r e l ;  I p a t ie f f  V. N., Sc iia a d  R. 
[Rubb. Chem. and Tech., 1940,13, 849-855). 
Hvdrogênation sous p en présence d ’oxydes 
de" Ni et de Mo. Pour l’isobutène polymère on 
obtient seulement des hydrocarbures parafil- 
niques et de l’isobutane. Pour le butadiene 
polymère, principalement éthvlcyclohexane 
et un hydrocarbure dicyclique (naphté- 
nique). Le caoutchouo naturel donne aussi 
uniquement des naphténiques, principa­
lement du p-méthyl fsopropylcyclohexane. 
L ’isoprène donne de Visopenlane et un 
hydropolymère de l’isoprène que l’hydrogé­
nation transforme ultérieurement en p- 
méthylisopropylcyclohexane.

É tu d e s  e x p é r im e n ta le s  s u r  le s  c h is te

CHIM IE ORGANIQUE 1943

désamino-caséine. On établit également un 
pont, tout à fait semblable, avec 11  naphtol- 
k S  (0,5 à 1 0/0). La fibre ainsi obtenue est 
solide à l ’ébullition; on la colore par trai- 
tement avec un diàzo. Il est ainsi démontré 
qu’en créant des ponts transversaux on 
atteint des ténacités du même ordre que 
celle do la laine. En ce qui concerne la 
3= question, on montre que le traitement par 
le formol à 30° (fixage à froid) donne seule­
ment une stabilité à l ’eau, du fait du blo- 
quage des NH, solubilisants des diamino- 
acides et de l ’établissement de ponts -CH,- 
entre chaînes amino-acides voisines du 
N-peptidique. Le traitement par le formol 
à 70° produit l’effet de stabilité à l ’ébullition, 
par suite de l ’introduction de ponts -CIIi- 
additionnels entre chaînes peptidiques voi­
sines. Le même résultat peut être obtenu 
en traitant par le-tétrazo de benzidine les 
fibres de caséine préalablement fixées a 
froid, On admet qu’il y a copulation avec 
oxyphénylalanine, tyrosine, histidine. On n a 
pas cet effet avec un monodiazoîque (diazo- 
benzène), car il no so forme pas alors de 
pont. D ’autre part, les résultats techniques 
obtenus avec le formol à 70° peuvent égale­
ment être atteints par le traitement à la 
benzoquinone, ou avec des colorants qui- 
noniques réagissant de la même façon : 
colorants nitrosés, acides anthraquinoniques, 
colorants d’oxydation d'arylamines (noir 
d’âniline, ursols D, GG, SC). Des effets ana­
logues peuvent même être obtenus avec des 
composés cétoniques simples (o-diacétyl- 
benzène, acét.ylacétone, etc...) On peut envi­
sager une méthode générale de teinture des 
fibres de protéine à l ’aide de colorants spé­
ciaux, permettant de réunir en un seul trai­
tement la teinture et le durcissement de la 
fibre.

b i t u m in e u x  d u  L u x e m b o u r g  b e lg e ;
G il l e t  A. et M a q u e t  A. (Bull. Soc. Chim. 
Belgique, 1941, 50, 173-184). —  Les attaques 
les plus intéressantes de ce schiste semblent 
être les attaques par les huiles à des tempé­
ratures comprises entre 250° et 350 . 
1° L ’attaque par l ’huile anthracémque a 
340° donne une perte au feu de 27 0/0, dont 
en C 17,3 0/0 du schiste sec; le résidu retient 
de la matière organique du schiste; la partie 
dissoute se scinde en deux fractions très 
difiérentes, l ’une, 5 0/0 du schiste, très riche 
en H et O et de formule générale C,H ;U, 
l ’autre, 6,77 0/0 du schiste, de composition 
très voisine de celle d’une houille 
2° L'attaque à l ’acide < léique entre ¿OU 
et 360° provoque la dissolution d’une fraction 
organique importante; l ’addition de 10 vo­
lumes d’acétone précipite l ’oléokerogènc. 
Los proportions de matière organique dissoute 
ot d oléine combinée au schiste varient avec 
la température et la durée du traitement, 
mais pratiquement tout le kérogène du 
schiste devrait arriver à être dissous dan^ 
l ’oléine. Le taux de cendres entraînees dans 
la dissolution est beaucoup plus eleve dans 
l ’attaque à l ’acide oléique que dans 1 attaque 
h l ’huile anthracénique.

* E sse nce  t ir é e  d u  c h a r b o n , d u  gou ­
d r o n  e t d u  p é tro le . C o n t r ib u t io n  au 
d é v e lo p p e m e n t d u  r a v i t a i l le m e n t  a lle ­

m a n d  en  c a r b u r a n ts  ; P ie r  M. (u^1 “ ■ 
Kohle, 1942, 38, 1445-1448). —  Revue des 
procédés d’hydrogénation du charbon, ae 
CO, des goudrons do houille ou de lignite, 
des résidus de pétrole; composition compare 
des produits.



1943 CHIM IE BIOLOGIQUE 151

Une étude de v irus purifiés , avec le 
microscope électronique; Stan ley  W . M. 
et An derson  T. F. (J. biol. Chem., 1941, 
139, 325-338). —  Los microphotographies 
électroniques de virus de la mosaïque du 
Tabac isolé par ultracentrifugation montrent 
principalement des unités de 15 m n de lar­
geur et de 280 m ¡i de longueur, représentant 
probablement des particules isolées de ce 
virus; il y a aussi des aggrégats formés par 
l’aggrégation d’unités par leurs bouts et 
leurs côtés et une petite quantité de baguettes 
plus courtes et de longueur variable. Les 
dimensions de l’unité principale sont' du 
même ordre de grandeur que celtes estimées 
précédemment par des méthodes indirectes 
basées sur des données physicochimiques; 
cette coïncidence montre que ces dernières 
méthodes sont bonnes,, mîmes pour des 
particules asymétriques. Comme les parti­
cules du virus étudié étaient sensiblement 
plus grandes que celles de deux souches 
etudiées par d ’autres chercheurs, il semble 
que différentes souches d’un virus puissent 
avoir des longueurs de particules différentes. 
Les micrographies électroniques du virus 
de la mosaïque du Concombre n° 3 et n° 4 
sont semblables; elles montrent une assez 
grande proportion d’aggrégation par les 
bouts.; les. unités sont analogues en taille 
et en forme à celles du virus de la mosaïque 
du Tabac. Dans le cas du « tomato bushy 
stunt virus » les micrographies montrent des 
particules sphériques d’un diamètre d’envi­
ron 26 m n; le virus de la nécrose du Tabac 
a des particules essentiellement sphériques 
avec un diamètre d’environ 20 m n (nom­
breuses microphotographies agrandies).

L ’im portance de l ’acide carbon ique  
dans la  coagulation sanguine; Widen- 
bauer F. (Deul. med. Woch., 1942, 68, 
1243-1245). —  La thrombokinase sanguine, 
ui est active à la pression que CO, possède 
ans l’atmosphère, devient inactive lorsque 

la pression ae ce gaz monte au-dessus de 
cetto valeur. Cette inactivation est réver­
sible et l’activation de la tbrombokinase 
représente la première phase de la coagu­
lation sanguine. Une tension élevée de CO, 
inhibe également l’activité des extraits 
tissulaircs, tels que celui du cerveau, qui 
favorisent la coagulation.

Étude statistique du tem ps de coagu­
lation chez l ’bom m e ; Pauwen t.. J., Ros- 
kam J. et Sw alue L. (Arch. intern. Pharmac., 
1942, 68, 239-245). —  La moyenne géné­
rale de 200 temps de coagulation détermi­
nés in vitro paT une technique banale chez 
25 Hommes et 25 Femmes s’établit à
14 min. 06 sec. Une étude statistique de ces 
temps a permis de noter qu’en recourant 
à l’emploi de la technique utilisée, le temps 
de coagulation moyen (moyenne de 4 temps 
de coagulation individuels) d’un sujet normal 
n’est ni inférieur à 11 min. 33 sec., ni supé- 
rleur à 16 min. 39 sec.

Études sur la  throrabokinase sanguine, 
Reichel Ch. (Klin. Woch., 1942, 21, 1081- 
1082). —  En précipitant l’euglobuline du 
sérum humain dilue, on a pu obtenir une 
solution purifiée de thrombine-thrombo- 
klnase et par incubation avec les ions Ca, 
on en a pu préparer une thrombine fortement 
active. On a ainsi pu démontrer que la
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Études sur la  chim ie de la  coagulation 
du  sang. X I I .  É tude électrophorétique 
de l ’effet d ’anticoagulants sur les pro- 
téides du  p lasm a  h u m a in , avec des 
rem arques sur la  séparation du com­
p lém ent d ’héparine ; C hargaff E., Z iff 
M. et Moore D. II. (J. biol. Chem., 1941, 
139, 383-405). —  On a étudié les dia­
grammes électrophorétiques résultant de 
l’addition d’héparine et d’autres anticoagu­
lants à du plasme humain, à du plasme 
dialyse et à diverses préparations d’albu­
mines du plasma humain. La plupart des 
échantillons d ’héparine étudiée et des anti­
coagulants synthétiques (acide cellulosc- 
sulfonique, gérmanine) provoquent l’appa­
rition d’un nouveau composant électropno- 
rétique (le composant C) qui migre avec une 
mobilité intermédiaire entre celle de l ’hépa­
rine et celle do l ’albumine. Il y a aussi des 
signes d'une réaction entre l ’héparine et les 
globulines du plasma. Des substances 
dépourvues d ’activité anticoagulante, comme 
les acides chondroïline sulfurique et benzène- 
sulfonique ne changent pas le diagramme 
normal d’électrophorèse du plasma. L ’inhi­
biteur naturel de la coagulation serait un 
complexe entre l’héparine et un composant 
de la fraction albumine du plasma, appelé 
complément d’héparine. Par séparation 
électrophorétique, on a montré que ce sont 
les fractions rapides et moyennes de l'albu­
mine qui contiennent ce complément.

Action du  sérum  sur l ’oxydation de 
l 'hydrosulfite de sod ium ; Seitz W . (Klin. 
Woch., 1942, 21, 955). —  Los protides du 
sérum protègent S,04Na, vis-à-vis de l’oxy-
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thrombokinase sanguine se trouve sous une 
formo inactive protlirombokinasique dans 
les protides du sang d ’où elle peut être mise 
en solution. Il est très probable qu’il on 
est aussi de même dans les vaisseaux.

Sur l ’u tilisa tion  parentérale du sérum  
h u m a in ; N issler K. (Klin. Woch., 1942,
21, 1075-1079). —  Alimentation de nourris­
sons souffrant de troubles chroniques do la 
nutrition par injections 1-2 fois par jour de
50 à 100 cm* de sérum humain.

Phlorh izine et respiration cellulaire.
I I .  ; W e t zBl  R. et v. Z it z e w it z  R. (Arch. 
exp. Palh. Pharin., 1940, 193, 52-58). —  
La combustion des glucides on présence de 
fragments de foie, après addition de glucose, 
est totalement inhibée par la phlorhizine. 
Les essais faits avec des organes intoxiqués 
par CNK montrent qu’il reste toujours une 
faible respiration résiduelle qui n'est plus 
inhibée par la phlorhizine.

Relations physiologiques entre le foie 
et le m étabolism e énergétique du cœur ;
Rein H. (Klin. Woch., 1942, 21, 873-877). — 
L'auteur avait constaté antérieurement sur 
la préparation cardiopulmonaire l'apparition 
en quelques minutes après ¡’hépatectomie 
des signes d’insuffisance du muscle cardiaque. 
Cette constatation est cette fois-ci confirmée 
sur l’animal entier. Cette insuffisance car­
diaque est surtout manifeste dans 1 anoxie. 
Le foie joue par conséquent un rôle de 
première importance dans le métabolisme 
énergétique du cœur. Ces troubles dispa­
raissent sous l’influence du traitement par le

■i

dation lorsque la quantité d ’O, est insufïl- f
santé. Cette action protectrice peut être t
considérée comme un pur effet tampon ;f 
de pH. Par contre’ si l ’on favorise le contact t
de O, par agitation du mélange sérum- e
hydrosulflte, le sérum agit à la manière des 
autres protides et des saponines on favorisant 
l'oxydation par suite de l ’activité de surface^ 
do ces produits. |c

’ jn

Action de la  quin ine sur les m icro- 
organism es. I ;  Fischer H. et Almasy F. 
[Arch. expr. Palh. Pharin., 1943, 200, 455- 
494). —  Étude des relations entre l'état de e
dissociation électrolytique do la quinine et '■
de son action paralysante sur la respiration 
dans la zone des pH de 1,8 à 7,9. Les oxpé- ^
riences ont porté sur la respiration A'Oïdium '
albicans soumis à l ’influenco de la quinine. ^

:C
L ’action toxique de la  quin ine consi- $ 

dérée comme un  problèm e physico- 
ch im ique ; Almasy F. et Fisciier H. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 200, 495- n
517). —  La répartition de la quinine sous -
forme, de ses trois états de dissociation 
entre les cellules' de l'Oidium et son milieu i,
est régi par l’équilibre de Donnan, dont on 2
détermine ici le coefficient r en fonction du e
pH du milieu pour la zone des pH de 4,5 i
à 6,9. A l’aide d’expériences sur des modèles, e
on étudie l ’action paralysante de la quinine s
sur la respiration de l’Oidium et on démontre s
que, entre p H 5,1 et 6,8, la fonction log s
r =  f (pH) manifeste une allure linéaire. z

t

ej
strophantoside à faibles doses (10_* g par a! 
kg) ou sous celle de l’introduction du foie e' 
à nouveau dans l’économic animale. :

Augm entation artificielle de la  capa- -j 
cité corporelle de trava il. I . Introduction ; é
DeNnig H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, ¡¡j
195, 258-260). :— i l .  Augm entation  de - 
la  capacité par le travail répété au  k 
cours de l ’alcalose provoquée; Dennig s; 
H., Becker-Freyseng H., Rendenbacii e 
R. et Schostak G. (Ibid., p. 261-263). —  s
I I I .  Influence de l'alcalose provoquée i 
sur l'effort sportif des coureurs et s 
des nageurs; Dorow H-, GaUjba B., 
H e llw ig  H. et Becker-Freyseng H. al 
(Ibid., p. 264-266). —  IV . Capacité cor- ij 
porelle et volum e du  trava il sous |! 
l ’influence des hypnotiques et des i: 
opiacés; Becker-Freyseng H., Dorow ij 
H. et Schroder R. (Ibid., p. 266-269). —  r 
Sous l'influence du laudanum, de i’eucodal, t 
du luminal, du médinal et du Br, la capacité t; 
organique pour un travail épuisant se trouve 
augmentée. —  V. Action du  cardiazol 
et du vérito l sur la  capacité corporelle 3 
de trava il; Becker-Freyseng H., Dorow 3
H., Rave O. et S e id litz  W . (Ibid., p. 270- y
273). —  Action positive du véritol, action 
nulle du cardiazol. V I. Augm entation  de 
la  capacité de trava il par la  pervitine ; |j 
H eyrodt H. et Weissenstein H. (Ibid., 1 
p. 273-275). —  La pervitine augmente s{
instam m ent et d’une manière importante 1
ia capacité corporelle, mais au prix de 1 
malaises généraux ultérieurs.

’
Action des substances vésicantes é
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d ’origine végétale sur la  croissance du 
carcinome expérim ental de la  Souris ; 
P u h l m a n n  H . (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1940,195, 413-424). —  Il n ’a pas été possible 
de constater une différence quelconque -entre 
lès animaux traités par du latex A'Euphorbia 
cyparissias et de Chclidoriium majus ainsi 
qu’avec l’essence de moutarde, d'une part, 
et. les animaux témoins (carcinome expéri­
mental au bonzopÿrènc); d ’autro part.

Études de perm éab ilité  à l ’aide de la  
cortidyne; R a u c iis c h w a l b e  H.'(Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1940, 195, 425-438). —  La 
cortidyne on solution dans CINa hypoto- 
nique, agit comme hémolysant, tandis qu’en 
solution'dans le glucose, elle inhibe l’hémo­
lyse. La cortidyne ne modifie pas l'état de 
gonflement du muscle do la Grenouille en 
solutions hypo, iso et hypertoniques. Elle ne 
s’oppose pas à l ’action toxique de 1 acide 
monoiodacétique, ne modifie pas l’activité 
normale du musclc isolé. Dans les  ̂ expc- 
riences de perfusion chez la Grenouille, la 
cortidyne empêche l’absorption du bleu de 
méthylène, facilite celle do l’eosine et reste 
indifférente vis-à-vis de la tropcoline.

S u r les rapports qu i existent entre la  
cholinestérase et la  contraction m uscu ­
la ire  ; R u n c a n  V. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1940, 195, 439-444). —  Par excitation du 
sciatique d’un Chien, on provoque une téta­
nisation d’une durée de 2 minutes. Après 
la lin'de cet état, on dose la cholinestérase 
dans les extraits des muscles gastroenémien 
et tibial antérieur et on compare les valeurs 
trouvées avec celles obtenues par le dosage 
analogue fait sur les muscles correspondants 
du côté non excité, ainsi qu’avec les valeurs

ir.2
trouvées dans le sang recueilli do ces mêmes 
muscles. Ces comparaisons montrent que 
l’extrait musculaire après contraction tetn- 
nique, est plus riche en ferment , qu’avant, 
tandis que c’est l’inverse qui a lieu pour le 
sang. Il peut y avoir probablement rétention 
du ferment dans le musclc ayant subi la 
contraction.

Études sur l ’agg lutination  des p la ­
quettes sanguines ; O l lg a a i îd  E. (K l i n . 
Woch., 1943, 22, 80-S2). —  Si, après avoir 
abandonné pendant 3 heures du sang citrate 
à la sédimentation à 42», on ajoute de petites 
quantités de Cl,Hg, (CN).Hg, saponinc, au 
plasma surnageant, on observe une aggluti­
nation intense des plaquettes sanguines, 
visible à l ’œil nu. L ’addition d ’héparine 
supprime cette agglutination par les sub­
stances ci-dessus.

Méthode de m esure de la  vitesse 
d ’hémolyse des globules rouges ; Sc iir œ - 
d iîr  W. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940,
195, 706-708).

Su r les conditions de fixation et 
d 'action du  colorant acide appelé rouge 
de Congo b r illa n t sur le m uscle car­
diaque et sur la  m ise en évidence des 
m odifications de periïiéab ib té ; R u p p e rt

H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 200, 
612-626). —  L’urée augmente la fixation 
du rouge Congo brillant sur le cœur de 
Grenouille, le tanin et le strophantoside la 
diminuent. Ce colorant diffère des glucosides 
digitaliques par l’existence d'.un antagonisrhe 
entre celui-ci et Ca.

Action de la  thyroxine sur la  thermo-
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régu la tion  physique ; M a n s f e l d  G. et 
M e sza k o s  E. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1940, 196, 567-572). —  L ’hypothermie
novocaïnique est due à l ’augmentation ae 
la thermolvse cutanée. Le traitement préa­
lable des ‘animaux par la thyroxine, en 
empêchant la vasodilatation cutanée par la 
novocaïne, contribue au maintien de la 
température normale.

T ransm ission  hum ora le  de la  therm o­
régulation  ch im ique ; M a n s f e l d  G. (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1940, 196, 5/3-589).  ̂
L ’exposition des animaux au froid détermine 
le passage de la thyroxine dans le sang et, 
sous l’influence de 'cette hormone,, l ’hypo­
physe secrète une substance activant les 
oxydations musculaires. La thyroxine elle- 
même augmente, les oxydations dans les 
organes végétatifs (foie). L ’exposition des 
animaux à la chaleur détermine également 
le passage dans le sang d’une substance due 
à 1 activité de la glande thyroïde.

Nouvelles études sur la  transm ission 
hum ora le de la  therm orégulation  chi­
m ique ; M a n s f e l d  G. et M e sza r o s  E* 
(Arch. exp. Patli. Pharm., 1940, 196, 590- 
597). —  Le sérum sanguin des Chiens 
exposés à une température élevée diminue 
la consommation d’Oi du Chien normal 
do 20-30 0/0. Cette valeur minima est 
atteinte en l ’espace de 3-5 heures. L'action 
du sérum, bien manifeste chez l ’animal 
hypophysectomisé, n ’apparaît plus après 
thyroïdectomie. Tandis qu’en hiver 1 action 
thermolytique du sérum se manifeste par la 
diminution de la consommation d ’O,, au 
printemps cette même action se manifeste 
par la diminution de la production dc-CO».
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L IPIDES-STÉRO l/S ET DÉR IV ÉS . 

S u r la  composition ch im ique de 
Cysticercus fasciolaris I I .  L a  présence 
d ’un  cérébroside contenant de la  dihy- 
drosphingosine et de l'hydrolécith ine 
dans les larves de Cysticercus ; L e su k  A . 
et A n d e r s o n  R. J .  (J. biol. Chcm., 1941, 
139, 457-469). —  La partie des lipides 
des larves de Cysticercus fasciolaris insoluble 
dans l’éther consiste en un mélange d’un 
cérébroside saturé et d ’hydrolècithine. La 
partie cérébrosidique consiste principalement 
en dihydrophrénosine. Après hydrolyse on 
en a isolé les produits suivants : galactose, 
acide phrénosinique F. 90°-92°, une petite 
quantité d ’acides gras inférieurs ot une base 
azotée saturée, dont la composition corres­
pond à celle de la dihydrosphingosine. 
L ’hydrolécithine était essentiellement de la 
dipalmitolêcithine. Les principaux produits 

. d’hydrolyse en sont : l’acide palmitique, 
l’acide giycérophosphoriqué et ia choline.

Su r le constituant azoté de la  cépha- 
line ; Bi.ix G. (■/. biol. Cliem., 1941, 139, 
471-472). —  L ’éthanolamine n’est pas le 
seul constituant azoté de la céphaline; il y 
a aussi une substance hydroxylee avec un 
groupe NHj, probablement la serine (cf., 
Foi.cn et S c h n e i d e r ,  ibid., 1941.137. 51).

PROT IDES ET  DÉR IVÉS .

L ’iso lem ent de la  1-sérine à pa rtir  
de la  fibroïne de soie ; S te in  \V. H., M o o re  
S. et B e rg m an n  M. (J. biol. Chem., 1941, 
139, 481-482). —  On a isolé 34 g de p-  
hydroxyazobenzène-p’-sulfonate de sérine 
{représentant 9 g de sérine) à partir de 
100 g de soie, 12 0/0 de l’azote de la fibroïne

PRINCIPES IMMÉDIATS

de soie se trouvent sous forme d’acides 
hydroxyaminés.

L ’isolem ent de la  lan th ion ine à  p a r tir  
de cheveux h um a in s , de p lum es de 
Poule et de lac ta lbum ine  ; H o rn  M . J .  et 
J o n e s  D. B. (./. biol. Chem., 1941, 139, 
473), —  Par traitement des substances 
mentionnées avec C.O,Nas à 2 0/0, on obtient 
le nouvel- acide diaminé. la lanthionine 
(ibid., 138, 141). HOOC-CH(NHi)-CH,-S-
CH,-CH(NHs)-COOH. Par traitement à ia 
soude 2V, on obtient de la cystine au lieu de 
lanthionine.

Les acides hydroxy-aminés des pro- 
téides de la  soie; N ic o i .et B. H . et S a id e i . 
L . J .  (J. biol. Chem., 1941, 139, 477-478). —  
On dose les acides hydroxy-aminés par 
oxvdation périodique qui les scinde en 
aldéhydes et N i l ,  suivant l’équation :

de moins de 30: 1 sont précipités par des 
acides à PH inférieur à 4,5. On étudie l’effet 
de la phosphorylation sur la viscosité, la 
courbe de titration, la stabilité envers 
l’alcali, la réaction avec des cations, la 
solubilité dans des acides, la coagulability, 
la viscosité, la fluidité et les propriétés 
immunologiques. La phosphorylation intro­
duit 20 à, 30 groupes phosphoryles dans la 
molécule; cette réaction amène la perte 
de la coagulabilité à  chaud, une augmenta; 
tion du pouvoir tampon et de la viscosité 
et un changement radical dans la spécificité 
immunologique, sans perte des propriétés 
antigéniques.

Su r l ’acide g lu tam ique  des tumeurs:
W ie l a n d  P. (Ber. dtsch. chcm. Ges., 194-, 
75, 1001-1007). —  L ’acide glutamique retiri 
des tumeurs est l’acide i( + )-glutamiqu( 
sensiblement pur.

R.CH.CH.COOH JO,H 
OH. NU. -- >-

S ur le tétranucléotide de la  levure 
et l'ac ide thym onucléique ; B r e d e r e c i  

R.CHO + NHj -j- OCHCOOI-I - h . et H œ p f n e r  E. (Ber. dtsch. chem. Ges.
1942, 75, 1086-1095). —  Le tétranucléotidi 
de la levure, purifié, a pour eompositioi 
C „H „0„N „P ., sel de Mg C „H (.0,,N„P«Mg 
méthvlé par le sulfate de methyle 
C „H 110„N i,P ,. La désamination de c 
tétranucléotide donne le composé :

La teneur totale de la fibroïne de soie en 
acides hvdroxv-amiiiés est de 15 0/0,
dont 13,5 0/0 de'sérine et 1,40/0 de thréonihe; 
les valeurs correspondantes pour la séricine 
de soie sont : 13,8 0/0, 33.9 0/0 et 8,9 0/0.

A lbum ine  d ’œuf phosphorylée ; H e i­
d e l b e r g e r  M., D a v is  B. et T r e f f e r s  H . P. 
(J. amer. chcm. Soc., 1941, 63, 498-503). —  
Phosphorylation d’albumine d'œuf cristal­
lisée avec POC1, dans CCI,. Les propriétés 
du produit phosphorylé varient suivant les 
proportions d’albumine et de POC1, em­
ployées. Des produits avec un rapport N : P

Ci.Hi.OhNhP 4, 

dont l’hydrolyse a donné de la xanthine, d 
i'hypoxanthine et de i ’uracile. Par?Jl ‘ 
produits d’hydrolyse du tétranucieoti 
méthylé on a isolé, la 1 . NVdiméthyladén 
picrate, F. 236°, la l-N.-dimethyl-cytosin 
picrate, F. 222°, et la diméthylguamni 

picrate, F. 214°.
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DIASTASES-FERMENTATIONS

M écanism e do fixation du  gaz carbo­
nique dans le oyole do Krebs ; Wood H.G., 
Werkman C. H., Hemingway A. et N ier 
A. O. (./. biol. Chem., 1941,139, 483-484). —  
On a isolé de l’a-cétog-lutarate radioactif, 
formé par des coupes de foie à partir de 
pyruvate, en présence de bicarbonate 
radioactif. On oxyde lé cétoglutaràte par 
le permanganate en acide succiniqile. et 
CO,; ce dernier contient le „Cl et ceci prouve 
que tout le carbone fixé au cours de l’expé­
rience l’a été sur un seul çroupe carboxyle 
du cétoglutaràte. Le mécanisme de la 
formation de cet acide serait le suivant:-

COOH

¿o
1

COOII
CO,

+1
CH,

OH — IIlü 

O.COOII
II
CH

CO

J-IT O CH,

G. COOH
■ il 

CH

COOII

¿II,

C. COOII
II
CH

j
COOII

COOH
■

„CUOH „COOH

COOH

CH,
1

. CH, j
HCCOOH

HO¿H|

— 2 H 
-->-

IICH

o ¿

+ CO:

„COOH „COOH

Le citrate n’est .pas un produit intermé­
diaire.

Carbone lourd  dans l ’ass im ila tion

hétérotrophe du gaz carbonique ; Wood 
H. G., Werkman C. H., Hemingway et 
N ier A. O. (J. biol. Chem., 1941, 139, 
365-370). —  CO. fixé dans la fermentation 
du galactose, des acides pyruvique et 
citrique par Bacl. coli, se trouve" uniquement 
dans les acides succinique et formique; 
dans la fermentation du glycérol et du glu­
cose par Propionibaclerium, CO, fixé se 
trouve dans les acides succinique, propio- 
ñique et dans le propanol. Les données 
obtenues par la détermination du „C fixé 
suggèrent que l’acide succinique est formé 
par l ’union d’un composé à 3 atomes de 
carbone avec CO¡ et que l ’acide propionique 
est formé par décarboxylation d’un acide 
dicarboxylique symétrique contenant le 
CO, fixé dans un seul groupe carboxyle. 
D ’après cette théorie, tout le CO, fixé le 
serait par l'union de composés à 3 et à
1 atome de carbone.

La position du gaz carbonique dans 
l ’acide succinique synthétisé p a r des 
Bactéries hétérotrophes ; Wood H. G., 
W erkman C. IL, Hemingway A. et N ier 
A. O. (J. biol. Chem., 1941, 139, 377-381). —  
La dégradation de l’acide succinique synthé­
tisé par des Bactéries montre que le CO, 
marqué avec ,,C se trouve uniquement 
dans les groupes carboxyles de l’acide. 
Ceci confirme la théorie d’après laquelle le 
CO, est fixé par union avec l’acide pyruvique.

Isolem ent d ’un  nucléotide essentiel 
pour la  croissance de Lactobacillus 
casei; S tokstad E. L. H. [J. biol. Chem.,
1941, 139, 475-476). —  Isolement à partir 
de foie solubilisé, d’un dinucléotide conte­

nant de la guanine et une base pyrimidique, 
nécessaire pour la croissance de Lacto­
bacillus. Le dinucléotide peut être partiel­
lement remplacé par une combinaison de 
guanine et de thymine. L ’adénine, l ’hypo- 
xanthino et la xanthine peuvent remplacer 
la guanine; l ’uracile et la cytosine ne peuvent 
pas remplacer la thymine.

Études d 'h istoch im ie enzym atique.
I I I .  D istr ibu tion  d ’enzymes dans le 
re in  de Lap ins ; W e il L. et Jennings H. K. 
(./. biol. Chem., 1941, 139, 421-432). —  
Tous les éléments structuraux du reiri de 
Lapin exercent une activité cateptique, 
aminopolypeptidasique et estérasique. La 
distribution quantitative de ces enzymes 
varie suivant les différents types de cellules; 
les cellules des tubuli contournés sont deux 
fois plus actives au point de vue enzymatique 
que les cellules des tubuli ascendants et 
descendants des anses de Ilenle et 4 fois 
plus actives que les cellules des tubuli 
collecteurs. La même distribution a été 
observée pour la dipeptidase, à l ’exception 
des cellules des tubuli collecteurs, qui 
n’avaient aucune activité dipeptidasique. 
L ’activité de l’amylase est associée aux 
cellules proximale? ’ et distales des tubuli 
contournés. Les cellules des anses de Ilenle 
n’ont pas d’activité amylasique.

B leu de méthylène et cholinestérase ; 
R en tz  Ed. [Arch. exp. Path. Pharm., 1940, 
196, 148-160). —  Le bleu de méthylène, 
môme à une concentration infinitésimale, 
inhibe l ’activité cholinestérasique aussi bien 
in vilro qu’in vivo.

RÉSULTATS ANALYTIQUES

ÉLÉM ENTS.
L ’iode rad ioactif comme ind icateur 

du m étabolism e de l ’iode. I .  Le m é ta ­
bolisme de l ’iode dans les tissus de 
l ’an im al no rm a l, avec référence spé­
ciale à la  thyroïde; Perlman I., Chaikoff
I. L. et M orton M. E. (J . biol. Chem., 1941, 
139, 433-447). —  Après administration, de 
Ü,5 mg d’iode radioactif a des Rats, la concen­
tration maxima de cet iode dans la thyroïde 
entière est de 2 0/0; après une dose de
6,03 mg, 7 0/0 sont rçtrouvés dans la glande. 
Après ingestion d’une n trace »d’iode marqué, 
65 0/0 en sont retenus par la thyroïde. Ceci 
montre la capacité de la thyroïde de capter 
la plus grande partie de l’iode en circulation 
dans le sang. La glande ne relâche l’iode 
capté que très lentement; après ingestion 
<le 0,03 mg d’iode, le maximum dans la 
tliyroïde est atteint après 48 heures et ce 
taux .persiste même après 192 heures. La 
moitié s’y trouve encore après 384 heures. 
Le taux d’iode radioactif trouvé dans les 
autres tissus peut s’expliquer par simple 
diffusion.

L ’iode rad ioactif com me indicateur 
du m étabolism e de l ’iode. I I .  Les 
vitesses de form ation  de la  thyroxine 
6t de la  diiodotyrosine dans la  glande 
thyroïde intacte , norm ale ; Perlman L. 
-Morton M. E. et C ha iko ff 1. L. (./. biol. 
them., 1941, 139, 4 19-456). —- Les essais 
ont étt» faits avec des traces d’iode radioactif, 
dont la quantité est insignifiante par rapport 
J la quantité d’iode déjà présente dans le 
c°rps; les chiffres obtenus sont, de ce fait, 
caractéristiques pour la formation endogène, 
normale, des substances étudiées. Deux 
heures après administration de l’iode radio­
actif, 1,5 à 3 0/0 en sont déjà retenus dans

la thyroïde des Rats sous forme de thyroxinc. 
Quatre heures après l’injection, on en retrouve 
0,1 à 0,9 0/0 dans la thyroïde de Moutons. 
Après 48 heures, 16 0/0 en sont retrouvés, 
dans la thyroxine de ces glandes. La propor­
tion de diiodotyrosine radioactive est encore 
supérieure, dans- les glandes de Rats et de 
Moutons. Après 48 heures, 7 à 17 0/0 de 
l’iode radioactif ingéré se trouvent dans la 
thyroïde des Rats sous forme de diiodoty­
rosine. La proportion de l’iode radioactif 
dans la thyroxine et la diiodotyrosine reste 
pratiquement constante.

Influence du lobe antérieur de l ’hypo­
physe sur le m étabolism e du  ca lc ium  
et du phosphore ; S im o n a r t  J. (Arch. in- 
tern. Pharmac., 1942, 68, 17-34). —  Chez 
le Rat normal, l’injection d’extraits préhy- 
pophysaires provoque, après une période 
d’augmentation passagère d’une douzaine 
de jours, une diminution de l’élimination 
urinaire de Ca, une baisse progressive de 
l ’excrétion de Ca fécal et de P urinaire. 
L ’excrétion fécale de P reste inchangée. 
Chez le Rat hypophysectomisé, ce traitement 
rétablit l’élimination normale de ces éléments 
minéraux.

Le phosphagène dans le sang des 
sujets rach itiques; G o b e li.  O . (K l i n . 
Woch., 1942, 21, 930). ■— Chez l’homme nor­
mal dé tout âge, la quantité de P inorganique 
proprement dit possède une valeur cons­
tante de 1,0-1,8 mg 0/0. L ’augmentation du 
P inorganique, qui est en rapport avec l ’âge 
chez les nourrissons et les enfants est due 
à celle du phosphagène. De m6me, chez les 
rachitiques en pleine évolution, la diminution 
du taux de P inorganique jusqu’à un taux 
correspondant à celui des sujets normaux doit

être attribuée à la diminution du phospha- 
gêne.

Sur le calc ium  protid ique du sérum  ;
W idenbauer F. (Klin. Woch., 1943, 22, 
63). —  Après précipitation .de la totalité 
du Ca sérique par l ’oxalate d ’ammonium, 
on trouve toujours une certaine proportion 
de Ca non précipitable, fixé à la globuline 
qui ne peut être isolé qu’après incinération 
du sérum ou après précipitation des euglo- 
bulines.

Teneur des nerfs en ca lc ium  et en 
potassium  au cours du tétanos local ; 
Rex-Kiss (B.) et Lissak K. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1940, 196, 542-544). —  Au 
cours du tétanos local du muscle gastroené- 
mien du Chat, on n’a pas pii observer une 
modification quelconque de la teneur en K 
par rapport à la teneur normale; par contre, 
on a noté la diminution du Ca d’environ
16 à 38 0/0.

Déterm ination de la  teneur du foie en 
plom b (études sur les herbivores in to ­
xiqués par le p lo m b ); G abel W . (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 383-388). —  
La fréquence des intoxications sat'urniques 
manifestes chez les herbivores augmente 
peu à peu en été, diminue légèrement en 
automne, augmente brusquement en no­
vembre et diminue de nouveau d’une façon 
importante en hiver.

Expériences sur l'action  de l'a d m in is ­
tration « per ob » de la  caféine et du 
chlorogénate de po tassium  et de caféine 
b u t  l'é lim in a tio n  des éléments m in é ­
raux  et sur la  quantité de l ’urine ; 
VoLtMER H. et F lo iir  K. (Arch. exp. Palh.



Pharm., 1943, 200, 600-611). —  Par voie 
sous-cutanée, la caféine augmente l’élimi­
nation de K  davantage que per os. L ’action 
du chlorogénate de K  et de caféine sur 
l'élimination de K est moins importante et 
moins durable que celle de la caféine.

Expériences chez le R a t soum is à  un 
rég im e pauvre en potassium  sur l ’action 
des injections d 'eau et de caléine sur 
la  quantité de l ’urine et sur l ’é lim ination  
des éléments m inéraux ; V o l l m e r  H. et 
P i e t s c h  G. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 
200, 583-599).—  Le Hat soumis à un régime 
pauvre en K  élimine pendant 16 jours par 
l'urine une quantité de cet élément en rapport 
avec le régime. Mais à partir du 17° jour 
et jusqu’au 46e, on assiste à une élimination 
considérable de K, provenant des réserves 
qui s’épuisent ainsi graduellement. Les 
Injections do caféine et d’eau augmentent 
davantage l’élimination de K.

GLUCIDES ET DÉR IV ÉS .
Études sur le m étabolism e glucid ique 

du cœur. La teneur du cœur en glucides 
dans différentes m a lad ies ; L i e b i g  (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 465-480). —  
D une manière générale le ventricule gaucho 
est plus riche on glucides que le ventricule 
droit. Dans les maladies accompagnées 
d’un affaiblissement de l'hématose, la teneur 
du cœur en glycogène subit une augmentation 
considérable. Il en est aussi de même dans 
la cachéxie et dans les toxicoses au cours 
desquelles le cœur semble avoir tendance à 
augmenter sa réserve glucidique.

Études sur le m étabolism e glucid ique 
du cœur. I f .  Études expérimentales. 
Influence de l'a lim en ta tion  sur la  teneur 
en glucides du  cœ ur; L i e b i g  H. (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 617-630). —  
La teneur en glucides du cœur et des 
muscles squelettiques dépend étroitement 
du régime alimentaire, mais le cœur possède 
à ce point de vue une situation spéciale 
vis-à-vis des muscles squelettiques en ce 
sens que cet organe a la tendance de main­
tenir sa réserve glucidique constante, malgré 
les changements des conditions alimentaires. 
Ce. fait s’observe nettement pendant le jeûne. 
D ’autre part, lo cœur semble éviter une 
accumulation excessive de glucides.

Études sur le m étabolism e glucidique 
du  cœur. I I .  Études expérimentales. 
Action des drogues du groupe digita- 
lique sur la  teneur en glucides du' 
cœ ur; L i e b i g  H. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1940, 196, 137-147). —  L’injection intra­
veineuse de 0,2 mg de digitale sous forme 
do digalène ou de digipurat provoque chez 
le Lapin l’augmentation de la glycémie, qui 
s’accompagne de la diminution do la réserve 
glycogéniquo du cœur et des muscles sque- 
lottiques, cette' diminution étant moins 
accusée pour le myocarde que pour le muscle 
squelettique. Sons l ’influence de l’injection 
sous-cutanée de 0,05 à 0,15 mg-kg do stro- 
phantoside, on constate également la dispa­
rition du glycogène cardiaque, tandis que 
celui des muscles squelettiques augmente 
au contraire.

Études sur le m étabolism e glucid ique 
du cœur. I I .  Études expérimentales. 
Influence du  cam phre et ses succédanés 
sur la  teneur en glucides du  cœur ; 
L i e b i g  H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940,
196, 545-557). —  Sous l’influence de l’injec­
tion sous-cutanée do faibles doses d’huile 
camphrée, on note dans le muscle squelettique 
une teneur glucidique plus élevée que dans 
le muscle cardiaque. Sous l’influence de doses 
élevées, on note le phénomène inverse. En 
moyenne, la teneur en glycogène du muscle
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est normale, tandis ((lie la réserve glycogé- 
nique du muscle ainsi que la quantité gluci­
dique totale du muscle et du cœur sont 
fortement diminuées. L ’administration sous- 
cutanée d ’hexétone no modifie pour ainsi 
dire pas la teneur en glycogène du cœur 
tandis que celle’ du muscle diminue. Le 
cardiazol, dans les mêmes conditions, aug­
mente le glycogène cardiaque, mais il amène 
une diminution du glycogène musculaire 
plus importante quo l ’hexétone. L ’adminis­
tration simultanée de glucose par voio 
intraveineuse no modifie pas beaucoup 
l ’action du cardiazol. La coramine diffère 
do tous les analeptiques précédents par la 
torto diminution qu’elle provoque du glyco­
gène cardiaque.

Pharm acologie de l ’huile de Chéno- 
pode; Œ l k e h s  H. A. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940, 195, 315-328). —  La présence, 
à côté de Tascarldol dans l’huile do Chéno- 
pode, de 22 0/0 environ de p-cymoi exerce 
sur V Enchylraeus albus et VAscaris mégalo- 
ccphala le même effet toxique que l ’ascaridol 
seul. Les essais comparatifs ont montré que 
le thymol est un anthclminthique plus actif 
que l’ascaridol ou le p-cymoi, tandis que
I huile de Chénopode est la moins active. 
Chez les Poissons, le p-cymol et le thymol 
manifestent une toxicité 7-10 fois plus élevée 
quo l ’ascaridol. Chez la Souris, l’ascaridol 
per os est d’environ 20 fois plus toxique que 
le p-cymol. Sous forme d’émulsion aqueuse, 
ces deux substances, administrées per os, 
sont deux fois plus toxiques qu’en solution 
dans l’huile d ’olive.

Régula tion  physico-chim ique de la  
glycémie ; RoLLP.n M. (Klin. Woch., 1943,
22, 34-36). —  A côté de la régulation humo­
rale de la glycémie, il faut admettre l’exis­
tence d’une régulation physicochimique qui 
dépend de la pression osmotique des tissus.

Accum ulation  et m ob ilisation  de g lu ­
cides en rapport avec des changements 
de pH  dans le sang; Guest M. M. et Raw- 
Son  R. A. (./. biol. Chem., 1941,139, 535-542).
—  Une étude de l’effet de changements de pH 
sanguin, montre qu’il y a une corrélation 
entre le pH et le glucide accumulé et mobile.
II est probable, cependant, que cette corré­
lation n’a pas une grande importance dans 
le Rat normal. Le glycogène hepatique varie 
directement avec le p li sanguin jusqu’à un 
p l i  de 7,3. Avec un pH plus élevé, il n’y a 
plus de corrélation. Le sucre sanguin varie 
inversement avec lé pH  sanguin. Il n’y a 
pas de relation entre le pH  sanguin et la 
concentration du glycogène musculaire.

L IP IDES'& TÊROLS ET D É R IV É S .
É tude chim ique de trois cas de goutte 

lip id ique  dont deux cas fam ilia ux  et 
un  apparem m ent sporadique ; F a v a r g e r  

P. (Arch. inlern. Pharmac., 1942, 68, 81-94).
—  Les dépôts lipidiques au niveau du tendon 
sont caractérises par la prédominance du 
cholestérol libre sur scs esters, et aussi sur 
tous les autres lipides réunis. Les graisses 
neutres en particulier sont 3 fois moins 
abondantes que lo cholestérol. Les acides 
gras des phosphatides solubles dans l’éthcr 
du type lecithine sont plus saturés que ceux 
des graisses neutres, alors quo le contraire 
est do règle pour tous les organes normaux.

L ipém ie  expérimentale chez le Lap in  
et action des préparations iodées sur 
oette lipém ie  ; P o l a n o  M. K. (Arch. inl. 
Pharmac., 1942, 68, 1-16). —  L’addition 
de cholestérol à la nourriture du Lapin ne 
provoque qu’une augmentation tardive du 
taux de cholestérol sanguin, tandis que 
l'administration simultanée de cholestérol 
et d ’huile produit un effet plus rapide. Ce
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traitement amène en outre l’augmentation 
dos lipides phosphores du sang de Lapin. 
Les dérivés iodés organiques et, inorganiques, 
à hautes doses, augmentent également lo 
taux de cholestérol sanguin chez le Lapin.

U n  facteur lipotropiquo : l ’inositol;
Gavin G. et Me H enry E. W. (J. biol. 
Chem., 1941, 139, 485). —  L ’inôsitol
empêche la formation de foies gras chez 
des Rats soumis à un régime contenant une 
certaine fraction de foie de Bœuf, régime 
qui, par lui-même, provoque 1a formation 
de- foie gras avec grande proportion de 
cholestérol.

PROT IDES ET D ÉR IV ÉS .
Cystinurie. Le m étabolism e de la 

cystine, cystéine, m éth ion ine , homo- 
cystine et S-carbométhylcystéine ; Loucui 
S. A., P e r il s t e in  AV. L., I I e in e n  11. J. et 
Ca rt e r  L. W. (J. biol. Chem.. 19-11, 139, 
487-49S). —  La cystine et. l’homocystine, 
administrées à une femme cystlnurique, ne 
provoquent aucune excrétion supplémentaire 
de cystine dans l’urine; le chlorhydrate de 
cystéine produit, au contraire une excrétion 
supplémentaire de cystine. L ’administration 
de c/Z-méthionine ne’ produit pas d’augmen­
tation d’excrétion de cystine quand le 
patient est soumis à un régime contenant
1,87 g de protéides par kg, mais avec un 
régime plus faible en protéines (1,2 g par kg) 
un supplément de méthionine provoque une 
augmentation de l’excrétion de cystine. 
L ’administration de 12 g deS-carboxyméthyl- 
cystéinç au total, on 3 jours, est suivie d’une 
diminution de l’excrétion de cystine de 
25 0/0 environ et de la disparition des 
cristaux de cystine après 3 jours. Il n’v 
avait pas d ’indication que la diurèse provoque 
une augmentation de l'excrétion de cystine.

Le m étabolism e "du 'Soufre X X IX . 
S - c a r b o x y m é t h y l c y s t é i n e  ; Bi.oon F. R. et 
Lewis H. B. {./. biol. Chem., 1941, 139,

. 407-412). —  Le soufre de la S-carboxyméthyl­
cystéine (I) injectée par voie sOus-cutanée a 
des Lapins n ’est pas oxydé en sulfate. 11 y 
a bien une légère augmentation du sulfate 
de l ’urine après administration orale, mais 
on l ’attribue à l ’activité de la microflore 
intestinale. Après administration orale de
S-carboxyméthylcystcine, il y a dans l'urine 
une substance soluble dans l’éther, donnant 
une forte réaction de groupes S-S. Apres 
injection sous-cutanée, cette substance n a 
pas ôté trouvée. On n’a pas pu déceler 
l’acetylalion de l en dérivé N-acétyle, 
analogue aux acides mercapturiques. On n a 
pas trouvé, dans l'urine de Lapin de compose 
disulfldique contenant l'acide thioglycolique, 
comme Brand (Proc. Soc. Exp. Biol. «  
Mcd., 1936, 35, 501) l’a trouvé après admi­
nistration de la même substance à l'Homme.

Le m étabolism e du soufre. XX X . 
Thiourée : B lo o d  P. R. et L e w is  II. tî* 
(J. Biol. Chem., 1941, 139, 413-420). — 
Après administration orale ou parenterale qc 
thiourée à des Lapins, le soufre n est pas 
oxydé en sulfate. La plus grande partie oe 
la thiourée est excrétée telle quelle. On n iX 
lias observé, chez dos Lapins, une augmen 
lation de l'excrétion de cystine, comin 
M e d e s ' (Biochem. •/., 1937, 31, 1330) 1 
trouvé pour l’homme. L ’administration ac 
thiourée, se traduit par une diminution ;aes 
sulfates, sans augmentation des sulfate» 
conjugués. Cette diminution ne serait .pas 
due à un effet général sur le métabolisme 
des protéides. De courtes périodes de jeûne 
amènent aussi une diminution de 1 excrétion 
de sulfates; l’administration de thiouree 
diminue encore plus cette excretion.

La  g lu tath ioném ie chez le Chien

1943
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étudiée dans diverses conditions expé­
rim entales ; Ca c c ia l a n  za  P. (K lin . Woch., 
1942, 21, 922-924). —  La thyroïdectomie 
provoque l’augmentation progressive do la 
glutathionémie, laquelle, après Stre restée 
pendant un certain temps à un taux élevé, 
revient peu à pou à sa valeur normale. La 
parathyroïdectomie au contraire amène la 
diminution de la quantité du glutathion 
dans le sang et dans les tissus et cette dimi­
nution persiste jusqu’à la mort de l ’animal. 
Chez les animaux maintenus en survie après 
l’opération chirur'gicalo par l’administration 
de parathormone ou de A. T. 10, cette chute 
de la glutathionémie prend une importance 
toute particulière. D ailleurs, la parathor- 
mono peut atténuer partiellement le manque 
do glutathion dans lo sang. L ’efTet do l’admi­
nistration du glutathion, bien que du même 
ordre, est très passager.

Action de la  levure sur la  teneur en 
acide urique du sang; H e u p k e  W ., 
H a rth  V ., V ö l k e r  R. et W e b e r  G. (Munch. 
med. Woch., 1942, 89, 992-995). —  Malgré 
la richesse de la Levure en dérivés nucléi- 
niques, on a pu constater que ce produit, 
absorbé à la dose quotidienne de 10 à 20 g 
pendant longtemps, ne provoque aucuno 
augmentation susceptiblo d'être nuisiblo, de 
l’acide urique du sang.

P IGM EN T S.
Études sur la  form ation de la  méthé- 

moglobine. X IX . Régression de la 
m éthémoglobine dans diverses espèces 
an im ales; G e l in s k y  G. (Arch. exp. Palh. 
Pharrri., 1940, 195, 460-464). —  La vitesse 
de la reformation de Hb aux dépens de 
Méthb, par rapport à la concentration de 
celle-ci est une valeur à peu près constante 
pour chaque espèce d ’animal.

Form ation  et é lim ination  des verdo- 
globines ; K ie s e  M. et S e ip e l t  L. [Arch. 
exp. Palli. Pharm., 1943, 200, 648-683). —  
La verdoglobino qui se forme sous l ’action 
de la phénylhydrazine, du diamino-2.4 
toluène et sur celle de l ’association sulfamide- 
soufre, se caractérise par son spectre d'ab­
sorption et sa combinaison oxycarbonée. Le 
sulfamide et le prontosil seuls no produisent 
qu’une quantité très faible do verdoglobino, 
mais on association avec S sous forme 
élémentaire ou sous celle de tliiosulfate, 
ils donnent lieu à une forte production de 
verdoglobino'.

Action de la  lum ière  intense et de la 
vitam ine A  sur la  régénération du  pour­
pre visuel ; D e r m a n  H. (Arch. inlem. 
Pharmac., 1942, 68, 230-238). —  L’adminis­
tration de la vitamine A chez l ’animal 
maintenu à l’obscurité ne provoque aucun 
effet sur la régénération du pourpre visuel, 
tandis quo chez l ’animai maintenu à la 
lumière, ce traitement provoque une forte 
augmentation, au-dessus même de la teneur 
normale, de ce pigmont.

Une étude de la  conversion supposée 
de la  protoporpbyrine en coproporphy- 
rine dans le io ie ; I I .  Le m étabolism e 
porphyrinique du foie de L ap in ; S a l z ­

b u r g  P. et W a t s o n  C. J. (J . biol. Chcm.,
1941, 139, 593-601). —  L’indication de 
Van den Bergli (Klin. Wochsehr., 1932,
11, 1534) selon laquelle le foie de Lapin 
transforme la protoporphyrine en copropor- 
phyrine n’a pas été confirmée. Après 
injection intraportale de protoporphyrine, 
les Lapins excrètent une quantité accrue 
d’un membre du groupe des deuteroporphy- 
rines.

RA TIONS- V IT  A M  IN E S .
L'effet de l'absorption  de v itam ine  A

sur la  teneur en v itam ine A  de la  graisse 
de beurre; Deuei. J . H. Jr., I Ia l l id a y  N., 
H allm an  L., Johnston C. et M ille r  A. 
(J. biol. Chcm., 1941, 139, 479-490). —  On 
a administré à des Vaches des doses de
700.000 U. I. et de 1.400.000 U. I. de 
vitamine A sous forme d ’une huile de foie 
do Roquin. Les témoins avalent 21 U. I. 
de vitamine A par g de .graisse de beurre, 
les animaux recevant la première dose 
72 U. I. et ceux recevant le double, avaient 
à la fin de l’expérience (20 semaines) 170 U. I. 
par g. La production de lait des animaux 
recevant de fortes doses de vitamine A 
est de 10 0/0 supérieure à celle des témoins; 
le taux de la graisse dans lo lait augmente 
également.

M odifications bistologiques chez le 
jeune R a t femelle en avitam inose A ;
Kuncz D. (Klin. Woch., 1942, 21, H02- 
1105) —  Chez les jeunes Ruts femelles 
soumis à un régime privé de vitamine A, 
on constate uno hypertrophie passagère 
de l’utérus et une prolifération exagérée do 
l'épitliélium de cet organe. Dans les ovaires, 
à cûté de phénomènes dégénératifs, on 
observe un état de stimulation des cellules 
interstitielles.

Le contrôle du m étabolism e de la  
v itam ine  A ; D ie n s t  C., G le e s  M. et 
Van B e b b e r  H. (Klin. Woch'., 1942, 21, 
1054-1056). —  Ni l ’essai de l’adaptation, ni 
l'oxamon sanguin, pratiqués soûls ou en­
semble, ne peuvent ronseignor exactement 
sur l'existence ou la non-existence d ’un état 
d ’hypovitaminoso A. Pour cela, il faut 
recourir, avant les examens, à la saturation 
de l'organisme par la vitamino A. Si, à la 
suite do ce traitement, les valeurs trouvées 
par les deux tests augmentent ensemblo ou 
isolément, c’est qu’au cours do la première 
analyso, l'organisme no se trouvait pas on 
état do saturation en vitamine A; il y a 
par conséquent do l'hypovitaminoso.

. Sur les relations entre l ’aneurine 
et le m étabolism e de l'acétyleholine ; 
v. B r u c k e  F. et Sa r k a n d e r  H. (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1940, 196, 213-225). —  
L'alimentation des Pigeons au riz provoque 
une augmentation décuple do la teneur du 
sérum on cholinestérase. L ’administration 
d'aneurine ramène en quelques jours cette 
teneur à son taux normal.

La théorie de l'échange appliquée à 
l'action  de la  v itam ine C dans l ’orga­
n ism e (recherches sur l ’u tilisa tion  d ’une 
nourriture riche en oxydants de la  v ita ­
m ine C et sur la  nécessité physiologique 
et thérapeutique de l'a dm in is tra tio n  
de ces oxydants); W a c iih o l d e h  K. (Klin. 
Woch., 1942, 21, 893-899). —- On trouve 
d ’uno manière constante des systèmes puis­
sants de ferments pour l ’oxydation de la 
vitamine C non seulement dans les organes 
do la respiration dos -végétaux, dans leurs 
feuilles vertes, mais aussi dans les organes 
des animaux, et en particulier dans les 
muscles et le foio. D ’après la théorie de 
l’auteur la plus grande importance doit être 
attribuée, non pas à l'existence, chez .les 
végétaux, los animaux et l ’Homme, d ’une 
certaine richesse en vitamine C, mais à 
l'intensité de la transformation réversible 
acide ascorbique =  acide déhydroascorbique., 
seule valeur qui intervient dans le rôle 
joué par la vitamine C en tant çpie catalyseur 
d'oxydation. Le présent travail apporte des 
preuves expérimentales à l ’appui de cette 
théorie et écarte certaines objections qui ont 
été soulevées contre celle-ci. 11 montre, en. 
outre, que dans les sucs digestifs de l'homme 
normal (salive, suc gastrique, suc duodenal) 
on trouve des substances protectrices qui

empêchent la destruction irréversible do la 
vitaminé C dans le tubo digestif par les 
ferments oxydants, ingérés avec la nourriture 
ot devenus libres au cours de la mastication 
et la digestion. 11 prouve, en outre, que les 
acides ascorbique-oxydases, que les sub­
stances alimentaires contiennent, inter­
viennent dans le métabolismo normal de la 
vitamine antiscorbutique dans l'organisme 
et que, par conséquent, leur résorption par 
l'organisme est une nécessité physiologique.

Nouvelles observations relatives au 
traitem ent par la  v itam ine E ; Sc h a f e r  L. 
(Klin. Woch., 1942, 21, 991-994). —  L ’auteur 
a traité pendant deux ans par la vitamino E 
des cas d’avortement imminent ou d ’avor- 
tement habituel, de prédispositions à l'accou­
chement. prématuré, de stérilité et des 
troubles menstruels. On ne peut obtenir 
de succès réels que dans le traitement des 
avortements, résultat qui s’explique par le 
mode d’action do la vitamine E, qui supplée 
dans une certaino mesure à l'insuffisance de 
l'hormone lutéale.

Teneur en prothrom bine des nouveau- 
nés et la  m odification de cette teneur 
par l a  vitam ine K ;  A ig n e r  A . (Deul. med. 
Woch., 1942, 68, 1211-1214). —  La prothrom­
binémie diminue dans les deux premiers 
jours de la naissance, et dans les 50 0/0 des 
nouveau-nés, la tendance à l'hémorragie est 
la plus grande pendant cette période. 
L ’administration do la vitamine K  à l ’enfant 
prévient ce danger. Le passage do cette 
vitamino à travers le placenta étant assez 
difficile, l !administration directe à l’enfant 
doit êtro préférée à celle de la mère. Le 
passage de cette même vitamino par lo lait 
maternel ne so fait pas non plus d ’une 
manière satisfaisante.

«

Action de la  v itam ine K  sur le titre 
du sérum  en com plém ent; B u s in g  K . II. 
et Z u za k  H . (Z. Immünilalsforsch, 1942,102, 
401-423). —  L’hypovitaminoso ou l ’avita­
minose K provoque la diminution du titre 
du sérum en prothrombine et on complé­
ment;

HORMONES-ÀNTIGÊNES-ANTICOBPS.
S u r l ’importance des vitam ines pour 

les glandes thyroïdes ainsi que pour la  
partie thyréotrope du lobe antérieur de 
l ’hypophyse; Sc jiu l z e  E. (Klin. Woch.,
1942, 21, 1120-1122). —  Lo lieu d’action des 
vitamines, à l’exception de la vitamine D 
qui selon toute probabilité agit directement 
sur les thyroïdes, est la partie thyréotrope 
du lobe antérieur de 1 hypophyse. Leur 
action définitive se manifeste par un effet 
modérateur du fonctionnement do la glande 
thyroïde, soit par voie directe, soit par 
l'intermédiaire du lobe hypophysaire, L ’aneu- 
rino se distingue des autres vitamines par le 
fait qu’en son absence, qui amène la dimi­
nution de la sécrétion de l'hormone thyreo- 
trope, la thyroïde devient inactive.

Essais avec l ’extrait de thym us de 
Bomskov; G e o r g ia d e s  G. ot U ib e r r a k  
K . (Klin. Woch., 1942, 21, 1100-1102). —  
Les auteurs n’ont pas pu reproduire d’une 
manière certaine les expériences de Bomskow.

Action de l'horm one du thym us sur 
la  croissance ; B o m sko v  Ch., H o l sc h e r  B. 
et von K a u l l a  K . N. (Klin. Woch., 1942, 
21, 1009-1013). —- Les lipides isolés du 
thymus .favorisent d ’une manière extra­
ordinaire la croissance des Rats hypophy- 
sectomisés. L ’hormone du thymus est ainsi 
caractérisée comme une hormone de crois­
sance. Ces résultatB confirment en outre les 
observations antérieures des auteurs sur
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l'existence de t’Iionnone Uiymotropc liypo- 
physaire et sur celle de 1’liormonc du thymus.

A  propos de la  sécrétion endocrine 
des conduits insulaires de Feyrter; 
W a l l r a f f  .1. (K lin . Woch., 1942, 21, 1056- 
1058). —  Au moyen du tannate de Fe ou 
du tannate do Fe-azocarmin-bleu de tolui- 
d.ine, on met en évidence dans le pancréas 
l'existence de trois formes cellulaires : 
lannophobes, faiblement tannophiles et. 
fortement tannophiles. Ces deux dernières 
formes sont des cellules à sécrétion externe. 
Les cellules claires de Feyrter sont tanno- 
phobes, mais l'existence d’une sécrétion 
endocrine de ces cellules supposée par 
Feyrter n’est pas démontrée.

Sur l'im portance de l'influonce des 
hormones sexuelles sur la  toxicité de la  
n icotine; W in k lk r  II. et 1*enner R. 
(Klin. Woch., 1942, 21, 1034-1037). —
L’hormone du corps jaune diminue forte­
ment la toxicité de la nicotine; elle agit donc 
comme un antidote puissant tandis que la 
folliculine augmente au contraire cette 
toxicité. Le prolan A exerce également une 
action antitoxique bien nette vis-à-vis de 
la nicotine. Le prolan B se comporte d ’une 
manière inverse.

Les hormones corticosurrénales. Leur 
im portance dans les m odifications se­
xuelles au cours do tum eurs do la  corti- 
calitô surrénale; E n g e l h a r t  E . (Klin., 
Woch., 1942, 21, 937-943). —  Au cours des 
tumeurs de la corticalité surrénale amenant 
la féminisation, on constate dans l’urine des 
malades la présence de grandes quantités 
de substances œstrogènes d ’origine cortico- 
surrénalienne. Lorsque les tumeurs ont pour 
conséquence le virilisme, c’est l ’androstérone 
qui se trouve éliminée en abondance par 
l’urine. En outre, la glande en question 
produit la désoxycorticostérone et la pro­
gestérone et qui, toutes les deux, sont 
transformées par l’organisme en pregnanediol.

É tude chez l ’an im a l du  problèm e du 
prolongement de la  grossesse à l ’aide 
do l ’hormone du corps jaune; E h rh a rd t 
K. et Kneip P. (Klin. Woch., 1942, -21, 972- 
973). —  Malgré l ’opinion de certains auteurs, 
le traitement des petits rongeurs par la 
progestérone ne provoque aucune prolon­
gation anormale de la durée de la ¡jraviditc. 
Le poids des animaux nouveau-nés est en 
moyenne identique à celui des animaux 
non traités pris comme témoins. La proges­
térone n’exerce aucune influence défavorable 
sur la sécrétion lactée.

Sur les relations entre le lobe anté- 
riour do l ’hypophyse et les thyroïdes 
en hypervitam inose D ; Schulze E. (Arcli. 
exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 276-279). —  
Sous l’influence de l ’administration de la 
vitamine D chez le Rat, on constate une 
tendance des' glandes thyroïdes à l’inactivité. 
La teneur en hormone thyTcotropc du lobe 
antérieur de l ’hypophyse ne subit pourtant 
pas de changement, d ’ôù la conclusion à une 
action inhibitricc directe de la part de la 

'  vitamine D sur la thyroïde.

S u r la  présence dans l ’urine d ’une 
substance active sur l ’utérus et sur sa 
relation avec l ’ocytocine et la  vasopres- 
sine; BuNDSCiuru II. E. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940, 195, 631-040).

Nouvelles études sur l ’antithyréoglo- 
bu line  et l ’antithyroxine ; W en t S., Piri- 

. bauer K. et Kesztyus L. (Arch. exp: Palh. 
Pharm., 1940, 195 , 721-726). —  Dans un 
échantillon de thyrjoglobuline analysé par 
les auteurs, on a trouvé 0,39 0/0 d’ I et dont

l ’administration per os cliX 'Z  les. animaux 
provoque une augmentation de 25-40 0/0 
du métabolisme. La sérumglobuline exempte 
de thyroxine n ’a aucune action sur le méta­
bolisme. La consommation d ’Oa des tissus 
hépatique et musculaire des Rats traités 
par la thyréoglobuline se trouve diminuée 
de 25 0/0 par rapport ù celle des témoins.

Étalonnage des préparations à base 
de thyroïdes; D r e s s le r  E . et H ô l i . i n g  K. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 196, 266- 
273). —  Les auteurs proposent, une unité 
pour l’étalonnage des préparations thyroï­
diennes, appelée « unité métabolique » et 
représentée par l ’activité d ’un mg d ’une 
poudre desséchée étalon préparée par eux. 
Dans les conditions expérimentales indiquées, 
une dose de 1 unité métabolique par 100 g 
et par jour, administrée chez des Cobayes 
de 300-500 g provoque une augmentation 
do la consommation d ’Oi de 31 0/0 et une 
augmentation de dégagement de CO- de 
29 0/0. Cette unité est, au point de vue de 
son action, équivalente à 6,7 r  de thyroxine 
par voie sous-cutance ou ù 16,0 y de la 
même substance per os.

Études pharm acologiques sur l ’enté- 
ram iné . I .  L ’action des extraits acéto- 
niques de la  m uqueuse stomacale du 
Lap in  sur la  pression sanguine et sur 
les organes isolés ; E r s p a m e r  V. (Arch. 
exp. Palh. Pliarm., 1940, 196, 343-365). —- 
L ’entéramine dont la présence dans tous 
les extraits de muqueuse gastrointestinale 
est très générale, à rexelusion de tout autre 
organe, se trouve localisée uniquement dans 
cette membrane et elle fait totalement défaut 
dans la couche musculaire. Cette substance 
possède une action modificatrice sur la 
pression sanguine, ainsi que sur les mou­
vements pendulaires de l’intestin- et de 
l ’utérus. I I .  Su r quelques propriétés 
de l ’entéram ine , a ins i que sur sa diffé­
renciation des autres extraits tissu-
1 aires ayant une activité sur la  circu­
la tion  sanguine; Id. (Ibid., p. 366-390). —7 
L’entéramine qui paraît être un dérivé di 
ou polyphénolique, résiste bien au chauffage 
en milieu neutre. Dans un milieu fortement 
acide, elle est détruite, mais chauffée pen­
dant une heure avec C1H N, elle conserve 
encore de 25 à 40 0/0 de son activité initiale. 
L’ébullition avec HONa N 011 0,1 N augmente 
d’abord l’activité de l ’extrait gastrique de 
Lapin, mais l ’affaiblit ensuite. On on conclut 
que l ’entéramine se trouve dans cet extrait 
sous deux formes chimiques différentes: 
la première est active par ePe-même et la 
deuxième ne devient active qu’après trai­
tement par un alcali. I I I .  S u r la  présence 
dans les extraits spléniques d ’une sub ­
stance analogue à  l ’entéram ine ; id. 
(Ibid., p. 391-407). —  Le principe signalé 
dans l’extrait splénique possède toutes les 
propriétés caractéristiques de l’entéramine

jours. Ils ne montrent aucune hypertrophie 
cardiaque consécutive à l ’exercice intense, 
alors que cette hypertrophie est constante 
chez les témoins.

Nouvelles contributions a l ’étude du 
facteur antihéparine du  foie. S u r le 
rôle du système d ’oxydoréduction- dans 
la  coagulation sanguine; v. J e n e y  A., 
V a l y i-Na g y  T. et M a g y a r i J. (Arch. 
exp. palh. Pharm., 1940, 196, 505-520). —  
L’acide ascorbique, le glutathion et la 
cystéine favorisent la coagulation du plasma 
héparine. CNK empêche la coagulation 
sanguine et la fonction antihéparine du 
foie. Cette fonction est par contre renforcée 
par la présence de certaines substances 
dont la plus active est le bleu do méthylène 
et les moins actives sont la safranine et le 
rouge neutre. L ’o-chlorophénol-indophénol, 
le phénol-m-sulfonate-indo-2.6-dibromo-phé- 
nol ralentissent la coagulation.

Séparation de l ’acétylcholine et du 
po tassium  dans les liqu ides et les 
extraits tissulaires ; L aticzos A. (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1940, 196, 322-327). —  
En agitant les solutions aqueuses de sels 
de K en présence de permutite, cet élément 
se fixe quantitativement sur l ’adsorbant, 
lequel 11c retient pratiquement pas l’acétyl- 
choline.

Le principe actif de la  fonction mhi- 
b itrice des oxydations de la  glande 
thyroïde ; M a n s f e l d  G. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940, 196, 598-608). —  Par hydro­
lyses alcalines et précipitations acides plu-

• sieurs fois répétées, on a pu préparer à 
partir de la glande thyroïde un principe

propr_............
de l’estomac de Lapin. Cette substance est 
inactivée par désamination, benzoylation, 
traitement par les iodates et le formol, 
copulation avec un sel de diazonium et 
irradiation ultraviolette. L ’extraction à par­
tir de la rate peut être réalisée soit par 
l ’acétone {qui constitue le meilleur solvant 
de cette substance), soit par l ’alcool éthy- 
lique soit enfin par C1H dilué. L ’entéramine 
résiste énergiquement à la putréfaction et a 
l ’autolyse.

Action de l ’extrait de cœur em bryon­
naire sur la  capacité de trava il, a insi 
que sur les poids du  cœur et des surré­
nales des rats blancs ;IK o r e n y i Z. et H a j- 
d u  I. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 200, 
041-647). —  Les Rats blancs traités par 
l’extrait do cœur embryonnaire supportent 
mieux une course qui dure pendant plusieurs

glande thyroïdienne qui apparaît norma­
lement au printemps. La diiodo-3.5 tyrosine 
ét l’iodothyréopeptone n’ont pas la même 
activité. Ce nouveau principe actif (Ihermo- 
tlujrine), essayé aussi bien sur les organes 
isolés que chez les animaux entiers (Rats, 
Chiens), peut, non seulement empêcher 
l’augmentation des combustions provoquée 
par la thyroxine, mais aussi, à dose conve­
nable, abaisser fortement au-dessous de 
la normale l’intensité de ces • oxydations. 
En traitant la thermothyrine par les acides, 
on peut la séparer en deux substances anti­
oxydantes, dont' l ’une est soluble dans les 
acides-(thermothyrine A), tandis que l’autre 
(thermothyrine 13) précipite dans un milieu 
au-dessous du pH 5.

La folliculine et l ’im age  sanguine. 
Études expérimentales sur la  régulation 
horm onale de l ’hématogenèse ; F e ü CPTIN- 

g e r  O. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 196, 
644-670). —  Pendant, l ’œstrus on constate 
l ’augmentation régulière du nombre des 
érythrocytes chez le Rat femelle. Par 
administration à des intervalles assez 
rapprochés de doses fractionnées de folli­
culine, on provoque l’augmentation du 
nombre des érythrocytes chez les animaux 
femelles normaux ou à l ’état gravidique 
(Rat, Lapin, Chien),ainsi que chez l’Homme. 
La folliculine possède par conséquent une 
action excitante sur l’hématogenèse. b '1 
augmentant 2-3 fois la  dose stimulante, on 
constate au contraire l’apparition d'une ané­
mie passagère, avec modification du nom­
bre des globules blancs et des thrombo- 

' cytes, ainsi que des temps de s a ig n e m e n t  et 
de coagulation.

Action de l ’acétate de désoxycortico- 
stérone sur le diabète la ten t provoque 
chez l'hom m e  pa r la  préphysone ; h-01:-
l e r  V. et F l e c k e n s t e in  A. (Klin. Woch-,
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1943, 22, 18-19). —  Houssay et ses colla­
borateurs ont montré que les extraits pré- 
hypophysaires provoquent le diabète sucré. 
Le présent travail montre l’action antagoniste 
de l’hormone corticosurrénale vis-à-vis de 
l ’effet diabétogène du lobe hypophysaire.

Action des fortes doses de folliculine 
sur la  sécrétion lactée des femmes 
a lla itan t norm alem ent; M a n s t e i n  B.
(Deul. med. Woch., 1942, 68, 1002-1005). —  
La folliculine, même à forte dose (jusqu’à 
30mg). ne porte aucuneatteinte à la sécrétion 
lactée des accouchées. Au moyen de dosages - 
du pregnandiol, l'auteur a ' pu constater 
que l’administration de la folliculine chez 
les accouchées ne provoque pas la formation 
du corps jaune.

Purification  par électrophorèse du 
principe presseur du  lobe postérieur de 
l ’hypophyse ; I r v in g  G. W. Jr, D y e r  H. M. 
et Du V ig n e a u d  V. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 503-506). —  L’électrophorèse
d’une préparation titrant 125 unités par 
mg donne une préparation titrant 200 unités 
par mg. Description d'un nouvel appareil 
pour électrophorèse avec des disques en 
verre poreux. 20 0/0 de la meilleure prépa­

Sur une nouvelle classe de composés 
ayant une activité spasmolytique et une 
action analgésique centrale et en p a r t i­
culier sur le méthyl-l-phényl-4 pipé- 
rid ine - carboxylate - 4 d ’éthyle (dolan- 
tine) ; Sc h a u m a n n  O. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940,196, 109-136). —  La dolantine, 
à la dose do 50 mg-kg par voie sous-cutanée 
chez le Rat, provoque l’analgésie totale. La 
morphine produit le même effet à la dose 
de 7 mg-kg. Cette analgésie n ’est nullement 
accompagnée d'une narcose centrale. La 
dolantine n'a pas d ’action sur la glycémie, 
ni sur la température du corps. Toutefois, 
à la dose relativement élevée de 6, mg-kg, elle 
provoque une légère hyperthermie. Chez le 
Lapin anesthésié à l ’uréthane, la dolantine, 
à la dose de 3 mg-kg par voie intraveineuse, 
provoque la diminution du volume respi­
ratoire. A la dose de 10 mg-kg, on voit 
l'affaiblissement rapide, et à celle de 15 mg- 
kg, l ’abolition totale du reflexe de la toux. 
La dose toxique pour la Souris se trouve être 
entre 100 et 200 mg-kg par voie sous-cutanée 
et 60-80 mg par voie intraveineuse; pour le 
Lapin elle est de 150'mg-kg par voie sous- 
cutanée, de 30-40 mg par voie intraveineuse 
et de 700 mg per os. Au point de vue do la 
relation entre l’action analgésique et la 
constitution chimique des corps de cette 
série, la présence do OH, do CH, et de NH, 
sur le noyau benzénique diminue l’action 
analgésique, tandis que le remplacement du 
radical phényle par le naphtyle la supprime 
totalement. Quant au noyau de la pyndine, 
la présence de CH, ou de C,H, fixé à N est 
la condition optima. Avec le radical propyle, 
l’action analgésique commence déjà à s’af­
faiblir. Les conditions optima se trouvent 
également réalisées par l ’existence de la 
fonction ester éthylique (dolantine). Les 
esters des alcools supérieurs,' les esters 
phénoliques ou d ’aminoalcools sont ou bien 
des corps faiblement actifs ou tout à fait 
inactifs.

Sur le m ode d'action d ’un  nouveau 
produit actif sur la  circulation périphé­
rique , comparée à  celles du sympathol 
et du vérito l chez l ’hom m e , Poh le  F. et 
Sabre H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940,
196, 408-430). —  L ’otrivine est le chlorh. de 
Phénylaminomélhylimidazoline.

ration sont constitués par la tyrosine et la 
cystine.

Nature des androgènes dans l ’urine 
des fem m es atteintes d ’une tum eur de 
la  surrénale ; W o l f f  J. K., F ie s e r  L. F. 
et F r ie d g o o d  H. B. (J. amer, chem., Soc.,
1941, 63, 582-593). —  La partie neutre, 
contenant les stéroïdes cétoniques de l ’urine 
d ’une jeune illle atteinte d’une tumeur 
corticosurrénale a donné cinq substances. 
L ’androstérone s’y trouve en petite quantité 
(0,3.mg/1), correspondant au taux normal 
de l’urine do femme; la quantité de 3-a- 
hydroxy-etiocholanone-17 (13 mg/1) est 
10 fois celle de la normale; la quantité 
de déhydro-isoandrostérone (88 ing/l) est 
100 fois la normale. Au cours de l’hydrolyse 
acide un tiers de la déhydroisoandrostérône 
a été transformé en 3-chloro-A,-androsté- 
none-17. Les deux autres stéroïdes isolés 
n’ont pas encore été trouvé dans l’urine de 
femmes ou d’hommes normaux. L ’un est 
la A,„-androstadiénone-17 (25 mg/1) (I) 
précédemment isolée de l ’urine d’un homme 
porteur d’une tumeur de la surrénale; les 
auteurs pensent que cette substance pourrait 
se former par hydrolyse acide d’un précur­
seur comme la À,-déhydro-isoandro stérone

PHARMACODYNAMIE-TOXICOLOGIE

/ ---s, /N---CH,

\ /  'N H — CH,

Ce corps est légèrement moins toxique 
que l'adrénaline. Il est employé sous forme 
de solution à 1 0/00. Au point de vue de
l ’action hypertensive, le véritol est plus
actif que le sympathol mais moins que 
l ’otrivine. En valeurs absolues, 180 mg de 
sympathol =  20 mg véritol =  I mg otrivine. 
L ’otrivine est une substance à action pure­
ment périphérique, alors que le véritol agit 
à la fois sur le cœur et sur la périphérie.

Action du  pipéridinométhylbenzodio- 
xane (933 F ) sur la  réaction adrénali- 
n ique du  cœur isolé des m am m ifère s ; 
M a r t in  J. et L issa k  K. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940, 196, 1-5). —  Le pipéridino- 
méthylbenzodioxane exerce sur le cœur 
isolé de Rat, de Cobaye et de Chat une action 
dépressive qui augmente- proportionnel­
lement à la concentration. Les fortes concen­
trations de 933 F affaiblissent la réaction du 
cœur des mammifères vis-à-vis de l ’adréna­
line et de l ’excitation sympathique.

La chim iothérapie expérimentale de 
la  lèpre. Problèm es et résultats ;Wagner- 
Jauregg Th. (Die Chemie, 1942, 55, 195- 
198). —  Les essais opérés sur des Rats 
montrent que les dérives du chaulmoogryle 
(ou de l ’hydnocarpyle) possédant un reste : 
chaulmoogra-alcoyle (seraient plus actifs que 
les dérivés des acides chaulmoogrique [ou 
hydnocàrpiques] : composés chaulmoogoyel 
ou hydnocarpoyle) employés jusqu'ici dans 
le traitement de là lèpre.

Observations concernant la  nouvelle 
préparation stilbénique ; M a t h ia sc h e k  
A. (Munch. med. Woch., 1942, 89, 1016- 
1018). —  L’action du Gynolett (dihydroxy- 
4.4’ a. p-diéthylstilbène) est tout à fait 
comparable à celle -de la folliculine et son 
emploi ne provoque aucun effet nocif ni 
sur la mère, ni sur l ’enfant.

Substances œstrogènes synthétiques, 
possibilité d ’une insuffisance hépatique 
due au dihydroxy-4.4' a. 3-diéthylstil- 
bène; G r u m b r e c h t  P. et LcESer A. (Arch.

ou la Aj-déhydroandrostérone. La deuxième 
substance (8 mg/1) est un nouveau stéroïde : 
la 3-«-hydroxyandrosténone-17 avec une 
double liaison en 6.7, 7.8 ou 9.11 ou 11.12
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(p. ex. II). Les auteurs discutent la possibi­
lité de la formation do substances carci- 
nogènes du type du cholanthrène par con­
densation de stéroïdes cétoniques avec d 
simples composés carbonylés.

Action de la  toxine diphtérique su t 
le cœur isolé des poïkilotherm es ; Rou- 
fo g a l is  S. et St r o d e r  J. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940, 195, 363-364). —  Le cœur 
des poïkilothermes n ’est pas sensible à la 
toxine diphtérique.

exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 445-459). —  
L ’administration continue de fortes doses 
de dihydroxydiéthylstilbène peut devenir 
mortelle pour une partie des animaux traités. 
Toutefois, on ne peut pas attribuer ces morts 
à la formation de lésions hépatiques sous 
l’influence de ce traitement, puisque ces 
lésions font défaut. La mort est provoquée 
plutôt par la péritonite, la pyélonephrite ou 
les modifications hypophysaires, c’est-à-dire 
en somme par les mêmes causes que l ’on 
constate dans les cas de morts provoquées 
par les hormones œstrogènes naturelles. La 
sensibilité du foie vis-à-vis de ces corps 
œstrogènes synthétiques varie suivant l ’es­
pèce et elle diminue dans l’ordre suivant : 
Chat, Rat, Souris. Lapin, Cobaye, Chien.

Nouvelles observations sur l ’emploi 
local des sulfam ides en ch irurg ie  ;
G œ c k e  C. A. (Munch. med. Woch., 1942, 
89, 1014-1016). —  Les résultats obtenus.choz 
350 malades autorisent l ’auteur à conclure 
que l ’emploi local des poudres sulfamidées 
en chirurgie, et notamment en chirurgie de 
guerre, présente de très grands avantages. 
L ’action locale de la poudre marfanil- 
prontalbine est à la fois curative et préven­
tive et en chirurgie, l ’emploi local semble 
même être la méthode la meilleure.

Su r la  question de la  chim iothérapie 
de l ’œdème gazeux ; I v a n o v ic s  G ., G ie s - 
z e r  G . N., E o llo s  Z. et D ic z f a l u s s y  E .
(K lin . Woch., 1942, 21, 1096-1100). —■ 
Parmi les nombreux produits essayés contre 
l’œdème gazeux expérimental provoqué 
selon la méthode de Friedrich-Schreus, le 
sulfaméthylthiazol, employé localement, s’est 
montré le produit le plus efficace.

Sur l ’action bactériostatique du  p- s 
am inométhylbenzènesulfonam ide ; J e n - 8 
sen  K. A., Sc h m it h  K. et B h a n d t  P. H 
(Klin. Woch., 1942, 21, 1042). —  Le p- ~ 
aminométhylbenzène-sulfonamide (Marfanil, Pj 
Mésudine) a été préparé en partant de l ’acé- e: 
tylbenzylamine que l’on transforme en 
chlorure de p-acétyl-aminométhylbenzène s 
sulfonyle. On transforme ce chlorure en 1 
amide et on désacétyle. F. 1536. L ’action :l; 
bactériostatique de ce corps n ’est pas inhibée 
par l ’acide p-aminobenzofque ni par l ’acide 
p-aminométhylbenzolque.
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S ur le mode d'action des sulfonam ides ; 
B r a n d is  A. (Kiin. Woch., 1942, 21, 1037- 
1040). —  La sulfapyridinc, à la dose de 1 g 
par voie intramusculaire, n’a pas une in­
fluence régulière sur le nombre des leucocytes 

V" et sur les variations de ce nombre dans le 
sang. Ce produit n’agit pas non plus sur la 
fièvre provoquée nar le pyrifer. D ’une 
manière générale, la glycémie subit une 
diminution à la suite du" traitement par la 
sulfapyridinc. L ’action de ce médicament 
sur le métabolisme hydrique n’est pas bien 
constante, ni toujours la même. Enfin, la 
sulfapyridinc diminue nettemenL le pH du 
suc gastrique et le ramène de 2,0-5,0 à 1,0- 
2 , 0 .

T r a i te m e n t  de  l ’a n g in e  p a r  la  su lfa-  
p y r id in e ;  E m m r ic h  R . (Muncli. med. Woch. 
1942, 89, 1096-1097). —  Le traitement de 
l ’angine aiguë, surtout de la forme follicu­
laire fébrile par la sulfapyridinc constitue un 
progrès vis-à-vis de la méthode utilisée 
jusqu’ici. Il est très probablo que le cibazol 
et l ’eleudron agissent, do la môme manière, 
tandis que le prontosil s’est montré peu 
actif.

Nécroses provoquées par l ’em ploi 
in tram uscu la ire  de l ’eubasinum  (sulfa- 
pyrid ine ); à propos de l ’article d ’Ar- 
neth ; Sciiamoni, Reiles M. (Munch. med. 
Woch., 1942, 89, 1098-1099). —  Aux obser­
vations d ’Arneth, ces deux auteurs ajoutent 
leurs propres cas.

T ra item ent de l ’érysipéle par l ’eleu­
dron; Scholi, O. C. [Munch. mcd. Wocli., 
1942, 89, 1069).

Guérison de la  septicém ie d ’un  enfant 
p rém aturé  au moyen des sulfam ides ;
W i e d e r m a n n n  H. R. (Munch. med. Woch., 
1942, 89, 1059-1060). —  Un enfant du sexe 
féminin, né prématurément et âgé de
4 semaines fut atteint au cours de son 
traitement sulfamide à cause d ’une infection 

’ blennorragique, d ’une septicémie grave à
■ Sir. viridans. Soumis aussitôt au traitement 

sulfamide (globucid, tibatinj/la guérison a 
été prompte et totale.

Paralysies caudales consécutives à 
l ’in jection in trarach id ienne d'eubasi- 
n u m  et contribution  au tra item ent de 
la  m én ing ite  ; E lSa s s e r  G. (Deut. med. 
Woch., 1942, 68, 1214-1217). —  Rapport sur
3 cas de paralysies caudales consécutives à 
l’administration intrarachidienne de sulfa- 
pyridine.

Les propriétés bactéricides de 1'ind i­
can et son im portance pour l'o rgan ism e ;
K liew e H. et Rabe K. (Z. Immunitâlsf.,
1942, 102, 313-323). —  L ’indicane, môme 
aux dilutions physiologiques de 0,1 à
0,15 mg 0/0, possède une action [microbicide 
appréciable. Cette propriété joue un rôle 
dans la protection de l’organisme vis-à-vis 
des effets nuisibles de la flore bactérienne.

Aérosols m éd icam enteux. XV. Espace
- nu isib le  et espace utile de la  respiration. 

Influence sur le degré d ’efficacité de 
la  respiration cbez l ’hom m e de m éd i­
caments pneum odilatateurs (phènyl- 
m éthylam inopropane ou pervitine, éther 
benzylique de la  benzyléthylméthylam ine 
ou 202, adréna line , isopropy la irénaline  
ou a lu d r in e , novocaïne, cocaïne, atro­
p ine , h is tam ine , n itrite  sodique) et de 
m éd icam ents pneumoconstricteurs (cho- 
line ,p ilocarpine ,perca ïne , F . 883, F . 933, 
caféine); D a u t r e b a n d e  L., P h il ip p o t  E., 
Ch a r l ie r  R., D u m o u l in  E. et N o g a r è d e  F. 
(Arch. inlern. Pharmac., 1942, 68, 117-210).—
Si l’on utilise des substances qui, administrées

sous forme d ’aérosols, engendrent une dila­
tation des conduits respiratoires, telles que 
pervitine, 202, adrénaline, aludrine, novo­
caïne, etc., on observe une diminution 
sensible de la ventilation pulmonaire ho­
raire, un ralentissement du rythme respi­
ratoire, un accroissement important du 
volume de chaque respiration, une élévation 
de la tension de COs dans l’air expiré. 
Lorsqu’on utilise au contraire dos substances 
pncumoconstrictrices (choline, pilocarpine,
F. .883, F. 933, etc.) des phénomènes exac­
tement inverses s’observent; hyperventi­
lation et tachypnée notables, chute du taux 
de COjdans Pairexpiré et dans l’airalvéolaire. • 
réduction du volume de chaque respiration 
avec augmentation importante de la valeur 
relative de l’espace respiratoire nuisible et 
diminution sévere du volume respiratoire 
utile, de chaque inspiration.

S u r la  tolérance de l ’organism e vis- 
à-vis des in jections intraveineuses des 
préparations à base de fer ; H o ld  H . 
(Kiin. Woch., 1942, 21, 1040-1041)..—
Les injections intraveineuses de fortes doses 
de Fe provoquent chez le Chat une chute 
notable de la pression sanguine. Chez 
l ’Homme, là préparation Cc-Ferro, à la dose 
curative maxima, ne provoque au contraire 
aucune modification de la pression sanguine. 
Par contre, on observe plutôt un effet 
hypertensif lorsqu’il est injecté très rapi­
dement dans les veines. La durée optima 
de son administration est donc d ’une minute 
par cm5.

La question du tra item ent de la  pneu­
m onie dans les conditions op tim a ;
St ie g e r t  K. (Dcul. med. Woch., 1943, 69, 
52-56). —  L’étude comparative des résultats 
obtenus dans le traitement de la pneumonie 
par la quinine et par l’eubasine montre que, 
malgré la -rapidité de la disparition de la 
fièvre dans la sulfamidothérapie, le pour­
centage des mortalités reste la même pour 
les deux médicaments.

T raitem ent sulfam ide de la  pneu­
monie lobaire; B u r g e r  M. et Z schausch  
H. .i. (Deul. mcd. Woch., 1943, 69, 1-7). —  
D ’après les observations faites sur plus de 
800 malades, on arrive à conclure que le 
traitement sulfamidé constitue un progrès 
énorme par rapport aux procédés classiques 
anciens. En dejiors d’une diminution très 
nette de la mortalité (5-6 0/0 au lieu de 
20 0/0 pour le traitement par la quinine), 
on note un abaissement frappant du nombre 
clés complications et de la durée du trai­
tement.

M odifications des p igm ents sanguins 
provoquées par les dérivés sulfam idés ;
v. R est o rff  IL (Arch. exp. Path. Pharm., 
1940, 196, 10-24). —  La prontalbine, aux 
doses de 0 ,1-0 ,2  g par jour, est parfaitement 
supportée pendant plusieurs semaines par 
le Rat normal, tandis que le prontosil jaune, 
aux doses équivalentes, provoque de graves 
intoxications et même la mort des animaux. 
Ces deux produits, administrés per os, 
même à faible dose et pendant un temps- 
trop court, provoquent toujours la formation 
de -la Méthb. et du verdohémochromogène. 
Le premier pigment disparaît du sang plus 
rapidement que le second. La cyanose est 
également très fréquente, mais il n ’a pas 
été possible d ’établir un rapport entre le 
degre de cette cyanose et la richesse du sang 
en Méthb.

La  résorption des sulfam ides et les 
v itam ines ; R e r a b e k  J. (Arch, exp. Palh. 
Pharm., 1943, 200, 692-701). —  Tandis 
que l’administration simultanée d’aneurine 
facilite le passage du sulfamide dans le

sang administré per os, la vitamine C 
l ’empêche au contraire. En effet, tandis que 
la teneur du sang on sulfamide atteint le 
maximum en 30 minutes dans le premier cas, 
elle ne l’atteint qu’au bout de 5 heures dans 
le second cas.

Su r l'im portance de la  déterm ination 
de la  résistance des pneumocoques aux 
m édicam ents chim iques pour le pronos­
tic des pneumonies traitées par les 
sulfam ides; Sjü t e d t  S., V a iil n e  G. et 
B e r g  N. (Klin. Woch., 1943, 22, 74-77). —  
On décrit une méthode de détermination 
de la sulfamido-résistance des Pneumocoques 
et on choisit comme mesure de la résistance 
la concentration en sulfapyridinc en présence 
de laquelle les Pneumocoques manifestent 
une croissance nette au bout de 20-24 heures. 
La sulfamidorésistance des Pneumocoques 
augmente rapidement; aussi, est-il néces­
saire de commencer tout aussitôt par les 
doses maxima des préparations sulfamidées.

L ’acide /;-aminobenzoïque et l ’action 
des su lfam ides; K im m ig  J. (Klin. Woch.,
1943, 22, 31-34). —  L ’acide p-aminoben- 
zoïque est absolument indispensable à la vie 
du Gonocoque et il intervient daiis le méta­
bolisme de ce microorganisme d’une manière 
non encore élucidée. L ’acide p-aminoben- 
zoïque inhibe totalement l’action gonocide 
des sulfamides aussi bien in vitro qu'in 
vivo dans une proportion telle que 20 mol. 
de sulfamides sont neutralisées par une mol. 
d ’acide p-amibobenzoïque. L ’acide sulfo- 
pantothénique, dont l ’action spécifiquement 
antagoniste vis-à-vis de l’acidc pantothé- 
nique a été démontrée par Kulin, n ’a pas . 
d ’action inhibitrice sur la croissance des 
Gonocoques. Par des passages systématiques, 
on arrive à obtenir des souches de Gono­
coques sulfamidorésistantes, apathogènes. 
L ’acide p-aminobenzoïque ne peut pas leur 
rendre leur propriété pathogène.

Biologie du  diam ino-2.4 azobenzène.
V. Expériences avec la base chrysoïdine 
pure a insi q u ’avec d ’autres composés 
qu i en dérivent; R ie d e l  H. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1940, 195, 295-303). —  La 
toxicité du diamino-2.4 azobenzène n’est 
pas très éleéve; toutefois, la formation de 
Méthb. sous l ’influence de ce corps semble 
assez importante. L ’étude anatomique et 
microscopique de la rate montre l’importance 
de la destruction globulaire. L ’action  nocive 
du colorant ne se limite donc pas au pigment 
sanguin, mais elle se porte aussi sur la 
structure des hématies. On remarque en 
outre une légère inflammation dans les 
cellules des tissus sous-cutanés, ce qui est 
sans douté d ’ailleurs en rapport avec sa 
saveur piquante.

Études sur la  teneur en h istam ine du 
sang lorsqu 'on  infuse de l'adrénaline 
et de l 'h istam ine ; Réflexions sur le 
principe de Le Chatelier ; E ic h l e r  O. et 
B a rfu ss  F. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940,
195, 245-257). —  Après avoir montré que 
l’injection continue d ’adréna-line met de 
l’histamine en liberté dans l’organisme, les 
auteurs discutent,les rapports de ce phéno­
mène avec le principe de Le Chatelier.

En effet, l ’augmentation de l’histarmne 
dans le plasma sous l ’influence de l’admi­
nistration simultanée de l ’adrénaline et de 
l ’histamine n ’est pas plus importante que. 
celle que provoque l’injection de l’adrénaline 
seule. Elles sont du même ordre de grandeur. 
L ’histamine semble par conséquent empêcher 
la formation d ’une nouvelle quantité d his­
tamine, ce que l ’on peut considérer comme 
un effet Le Chatelier local.
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Influence de l ’ab lation mono- et b ila ­
térale de l 'écorce cérébrale sur l ’intensité 
de l'action de quelques m éd icam ents 
m ydriatiques ; G i r n d t  O. et E v e r s  A. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 280- 
•294). —  L'opération en question ne provoque 
aucune modification de l’activité mydria- 
tique de la morphine et de la /-pseudo- 
éphédrine. L ’atropine seule subit une aug­
mentation importante de son activité par 
les ablations mono- et bilatérales de Fécorce 
cérébrale chez 16 Chat.

Action de la  fum arine  ; B olm  W . (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 304-314). —  
La fumarine (protopine) exerce chez la 
Grenouille, le Chat, le Lapin, le Rat et le 
Chien, une action convulsivarite très forte. 
L ’action sédative de cet alcaloïde est à 
peine perceptible. Los effets sur les organes 
périphériques sont caractérisés par la para­
lysie des nerfs, du muscle et du cœur, para­
lysie qui disparaît rapidement par des 
lavaçes. C’est une substance parasympatho- 
mimétique. Elle n’a pas d action sur la 
sécrétion biliaire. Elle excite l ’intestin isolé 
en augmentant le tonus et en amplifiant 
les mouvements péristaltiques.

Action de quelques substances cardio­
actives et vasoactives sur la  cholinesté- 
rase du  sang; Z i n n i t z  F. et R e n t z  E .  

[Arch. exp. Palli. Pharm., 1940, 195, 329- 
347). —  Action inhibitrice de la racédrine, 
do l ’hexétone, du suprifène, du véritol et 
du Æ-strophanthoside sur la cholinestérase. 
Effet faible ou nul de l ’adrénaline, du sym- 
pathol, du cardiazol et de la coraminc. Les 
injections continues chez le Chat de l ’adré­
naline, du véritol, du sympathol, du k- 
strophanthoside et du çligitoxosidc ont 
montré que chaque modification dans un 
sons ou dans l ’autre de la pression sanguine 
ou'de la fréquence cardiaque a pour résultat 
la diminution de la teneur du sang en choli­
nestérase.

L ’im portance des vaisseaux sanguins 
et du cœur dans la  régu lation  de la  
pression sanguine. V. Adrénaline. A c­
tions sur les vaisseaux, sur le cœur 
et sur la  pression sanguine ; G o t s e v  T. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 348- 
362). — L’action vasculaire de l ’adrénaline 
dépend du lieu de son injection. Administrée 
par voie intraveineuse,“ cette substance 
provoque le plus souvent la dilatation des 
vaisseaux de l ’intestin grêle et des extrémités 
et, dans tous les cas, la contraction de la 
rate et des vaisseaux des reins. Employée 
par voie intra-artérielle ou intra-aortique,
1 adrénaline contracte les vaisseaux des 
organes dans lesquels elle arrive directement, 
et dilate ceux où son arrivée a lieu après 
passage à travers le coeur.

L 'im portance des vaisseaux sang^uins 
et du cœur pour la  régulation  de la  
pression sanguine. V I. Action de l 'a d ­
m in istration  successive ou sim ultanée 
de deux substances. Modifications de 
la pression sanguine et de l ’état des 
vaisseaux sanguins ; G o t s e v  T. (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 491-504), —  
Etude chez le Chien de l ’action des injections 
simultanées ou succcessives do substances 
antagonistes (adrénaline-histamine, adréna- 
lme-acétylcholine, histamine-éphédrine, his- 
tamine-vérilol, etc.) sur les vaisseaux. On 
constate que les modifications de la pression 
artérielle ont lieu indépendamment de l’état 
des vaisseaux. La contraction vasculaire 
peut être accompagnée de la chute de la 
pression; la tension peut même rester sans 
aucun changement. D ’autre part, une 
vasodilatation peut être observée au cours 
d’une hypertension sanguine.

Mesure des effets analgésiques et 
sédatifs chez l ’an im a l et la  possib ilité 
d ’app liquer ces résultats à l ’h om m e ; 
St r a u b  W. et T r ie n d i , E. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1940, 195, 481-490). —  Les 
auteurs estiment que les doses analgésiques 
déterminées chez l’animal, pour être valables 
chez l’Homme, doivent être déterminées par 
des méthodes bien plus précises et sensibles 
que celles connues jusqu'ici. Ils pensent que 
la technique de Forst, associée à la méthode 
d ’excitation continue à la base de la queue, 
répond à ce desideratum. On trouve ainsi 
que la dose liminaire analgésique et sédative 
du véronal et du pyramidon est respecti­
vement de 1,9 y et de 9,4 y par g; ce qui 
pour un homme de 60 k corresponda 0,114 
et à 0,56 g.

Études pharm acologiques sur les 
oxyures ; OÊl k e r s  H. A. et Z e ss i-e r  H. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 200, 518- 
527). —  Les larves d ’Oxuyres résistent à la 
plupart des anthelmintiques. Elles ne sont 
tuées que par l’hexylrésorcinol et le p- 
naphtol, employés à des concentrations 
relativement basses. Le Passalurus ambguus 
du Lapin est plus résistant encore que
V lxyuris vermicularis, mais ces deux espèces 
sont toutefois plus sensibles vis-à-vis dos 
agents chimiques que les larves des Oxyures 
humains.

É tude de l'action  an tifib rilla ire  de 
quelques dérivés de la  spartéine sur le 
cœur de Grenouille ; J a c k  W.- (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1943, 200, 528-535). —
L’a-isospartéine et l ’a-didéhydrospartéine 
n ’ont aucun cfTet antifibrillaire sur le cœur 
de Rana temporaria. Le benzyllupanol exerce 
un effot antifibrillaire analogue à celui de 
la spartéine, tandis que la phényldéhydrô- 
spartéine est de 10 à 20 fois plus active que 
celle-ci.

S u r l ’a-isospartéine et l'a-didéhydro- 
spartéine ; Z ip f  H. F. et T r il l e r  G. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 200, 536- 
550). —  La toxicité de l'a-isospartéine 
chez la Souris est du même ordre de grandeur 
que colle delà spartéine tandis que l ’a-didé­
hydrospartéine est deux fois moins toxique 
que cotte dernière. Ces deux substances 
provoquent chez la Grenouille une paraly­
sie musculaire analogue à colle de la spartéine. 
Par rapport à celle-ci, la paralysie respira­
toire provoquée par IV d idC hydrosparté ine  
est très faible, tandis que le même effot dû 
à l’isospartéine est à peine diminué. Ces 
deux produits sont hypotenseurs (Lapin) et ils 
ont une faible action excitante sur l ’intestin 
grêle isolé du Lapin ainsi que sur l ’utérus 
isole de la Lapine et du Cobaye femelle.

Su r la  phényldéhydrospartéine et le 
benzyl - lupanol ; Z ip f  II. F. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1943, 200, 551-560). —  Le 
benzyllupanol et la phényldéhydrospartéine 
provoquent chez la Souris blanche et la 
Grenouille la même action paralysante 
périphérique que la spartéine, l ’a-didéhydro-; 
spartéine et l'a-isospartéine. Ces deux 
produits agissent comme hypotenseurs. Lé 
benzyllupanol n’a presque pas d’action sur 
l ’intestin grêle isole de Lapin, tandis que la 
phényldéhydrospartéine possède-sur ce même 
organe une activité deux fois plus élevée 
que celle de la spartéine. Sur l’utérus isolé, 
les deux substances ont une action deux fois 
plus puissante que la spartéine. Sur le cœur 
isolé, de Grenouille, le benzyllupanol agit 
comme l’a-didéhydrospartéine, o’esL-à-dire 
que l’effet spartéinique a disparu. Par contre, 
la phényldéhydrospartéine agit deux fois 
plus activement que la sparteine.

Les conséquences de l ’in terruption

passagère de la  c irculation pox-tale dans 
le foie , et les possibilités des m od ifi­
cations de ces conséquences ; (E t t e i. HJ 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 200, 561- 
570). —  L ’interruption momentanée de la. 
circulation portalo dans le foie diminue la 
diurèse, provoque une chute d ’une durée 
anormale de la pression sanguine et diminue 
le volume respiratoire. On admet que l ’effet 
antidiurétique de l ’occlusion portale est dû 
à l ’arrêt de l’excrétion de l ’hépatodiurétine 
par le. foie et les conséquences do cette 
inhibition peuvent être corrigées par l ’admi­
nistration d ’urée, do SO.Mg, d ’extrait hépa­
tique, de thyroxine et d’acétate de désoxy- 
corticostérone. On peut modifier l ’action cto 
l ’intorvention sur la respiration et la pression 
sanguine par l ’administration de phényl- 
alcoylamines.

Effets cholagogues chez le R a t et le! 
L ap in ; F r o m h e r z  K . (Arch. exp. Palh., 
Pharm., 1943, 200, 571-582). —  Los dial-; 
coylamides et les benzylamides des acides: 
aromatiques qui possèdent une forte action' 
spasmolytique, ont également chez le Hat 
un effet cholagogue très puissant. L ’action 
cholagogue des aryl-alcoyl-carbinols chez le! 
Rat appartient également aux carbinols 
tertiaires et aux hydroxy- et céto-carbinols; 
Les acides cholique, déhÿdrocholique, dicéto 
3.12 cholanique ont une très forte action 
cholagogue chez le Rat. L ’action est éga-l 
lement bien nette pour les acides taurochoi 
lique et céto-12 cholanique. Chez le Lapin,;1: 
l’acide déhÿdrocholique et l ’acide dieéto-3.12': 
cholanique ont une action cholagogue forte:; 
et durable. L ’effet de l ’acide cholique est-: 
faible et passager. Les acides taurocholiqué 
et céto-12 cholanique sont inactifs. Les. 
dérivés des phényl-mélhylcarl>inols et les!; 
alcoylamides qui ont un effet cholagogue tré* 
puissant chez le Rat, sont sans action chez 
ie Lapin.

'
Observations relatives au traitement 

de la  fièvre de W olhynie; V a n  M e e r e n -? 
o o n k  P. (Klin. Woch., 1943, 22, 38). — f  
L ’action très favorable de la plasirioquincf 
et de l ’atébrine dans le traitement de la 
fièvre de Wolhynie indique la - parenté de 
cette affection avec la malaria.

Contributions expérimentales à l 'é ­
tude du problème de l'action parentérale 
du b ism u th ; L a szlo  G. et D o b y  T. (K lin î 
Woch., 1943, 22, 59-62). —  Par adm inisj 
tration d’alcool chez le Lapin on provoque! 
la gastrite chez ces animaux, puis on les 
traite, avec d’autres Lapins sains pris comme! 
témoins, par des injections intramusculaires!: 
de bismuth. L ’étude de la répartition du 
Bi dans les différents organes ne montre pas 
de différence sensible entre les animaux"}’ 
malades et sains. De même, la teneur de la 
muqueuse en étal d ’inflammation n ’a rien 
de particulier pouvant la distinguer de la!1 
muqueuse intacte. On en conclut que B il 
administré par voie parentérale exerce sonf 
action non pas localement par fixation suij 
l ’organe malade, mais sans doute en excitant;: 
les réactions de défense de l ’organisme tout:: 
entier.

Études comparatives sur les propriétés : 
hypotherm isante et vasodilatatrice de; 
divers alcools; G e n u it  II. (Arch. exp^y 
Palh. Pharm., 1940, 195, 505-515). — f
L'action hypothermisante et vasodilatatrice! 
des alcools à chaîne normale augmente! 
proportionnellement à la longueur de la 
chaîne. On peut admettre que, dans le casf; 
de l’alcool amyiique touL au moins, l'action! 
hypothermisante est due à la vasodilatation* 
provoquée par cette même substance.

'
Ester de la  choline dans le cœur isolé#
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de l a  G re n o u il le  n o n  s o u m is  à  l ’e x c ita ­
t io n  v a g a le  ; R u n c a n  V . (Arch. exp. Path. 
Pharm., 1940, 195, 516-522).

Études sur le vérito l; K uttelwascuer

H. (.Areh. exp. Path. Pharm., 1940, 195, 
540-554). —  On démontre par l ’étude élec- 
trocardiogr&phique l ’absence d’une action 
toxique directe du vérltol sur le cœur du 
Chat.

C o n t r ib u t io n  à  l 'é t u d e  de l ’in n e r v a t io n  
v a s c u la ir e  c h o l in e r g iq u e  ; Z in n it z  F. ot 
A m a n n  A. (Arch. exp. Path. Pharm., 1940,
195, 592-602). —  En excitant le vaguo à 
l'aide de courants induits et on assurant une 

¡circulation continue d’acétylcholine, on 
démontre que los phénomènes dynamiques 
manifestés par le cœur et les vaisseaux 
dépendent de la quantité de l'acétylcholine 
administrée ou do l’intensité do l ’excitation. 
Pour de faibles concentrations ou pour une 
intensité d ’oxcltation peu élevée, on ne 
constate in vivo qu’uno simple hypotension, 
au cours de laquelle l ’activité cardiaque 
reste tout ii fait régulière, Lorsque la dose 
d ’ncétylclioline est élovée ou que l'intensité 
du courant d ’induction est forte, l'hypo­
tension s’accompagne de troubles de l’acti­
vité cardiaque, pouvant aller jusqu’il l ’extra- 
systolie, ir la bradycardio, au bloc ot à l'arrêt 
du cœur.

A c t io n  des s u b s ta n c e s  v a s o m o tr ic e s  
s u r  l a  fo n c t io n  de ré se rv e  de la  r a te  ;
Domknjoz R. et F le isch A. (Arch. exp. 
Path. Pharm., 1940, 195, 609-616). —
Toutes les substances vasomotrices essayées 
provoquent la contraction de la rate. Les 
plus actives sont: l ’adrénaline, le Z-corbasil, 
le svmpathol et aussi en partie le véritol. 

I Ces substances provoquent la splénocontrac- 
lion à faible dose, sans provoquer d'hyper­

tension. Pour les.autres produits étudiés, 
■tels que: suprifène, Cibaî*2020, tyramine, 
perviuno, i-éphédrine, la splénoconstriction 
s’accompagne d ’hyportonsion.

A c t io n  in te s t in a le  de  l a  p e r v it in e  e t de  
la  b e n z é d r in e ;  R e is e r  M. (Arch. exp. 
Path. Pharm., 1940, 195, 603-608). —  La 
pervitine et la benzédrine n ’ont pas d ’action 
spécifique intestinale. Sur l'intestin grêle 
isolé préparé selon la technique do Trondo- 
lonburg, cos substances à faible concentration 
provoquent une inhibition passagère des 
mouvements péristaltiques.

L a  r é s o r p t io n  p a r  l a  vo ie  d ig e s t iv e  d u  
g - s tro p h a n tb o s id e  e t l 'a c t io n  d e  l a  d ig i ­
to n in e  s u r  oe tte  r é s o r p t io n . I I . ;  Sv e c  F. 
(Arcli. exp. Path. Pharm., 1040, 195, 234- 
244). —  La digitonine favorise la résorption 
du ÿ-strophanthoside par l ’intestin. Cette 
résorption n’augmente pas d ’une façon 
linéaire au fur et.à mesure qu’on augmente 
la dose de la digitonine. Lorsqu’on dépasse 
la quantité de 5,0 et 10,0 mg/kg do celle-ci, 
la résorption intestinale du strophantoside 
diminue.

É tu d e s  e x p é r im e n ta le s  s u r  le  m o d e  
d ’a c t io n  d u  p r is c o l a d m in is t r é  p a r  la  
vo ie  d ig e s t iv e  o u  p a r  l a  vo ie  p a r e n té r a le  
s u r  l a  s é c ré t io n  de  l ’a c id e  c h lo r h y d r iq u e  
p a r  l ’e s to m a c ;  T h ie l e  W. et S c h u m a n n  
W. (Klin. Woch., 1942, 21, 908-909). —  Au 
point de vue de l’action sur la sécrétion do 
l’acide chlorhydriquo par l’estomac, chez 

il’animal, l ’administration parentérale d ’his- 
: tamine manifeste une efficacité à peine 
’supérieure à celle du priscol. D ’autre part, 
le priscol administré par injection dans 
l’intestin grêle manifeste une action exci­
tante sur cette sécrétion, bien plus intense 
que celle de la caféine. Administré par voie 
buccale, le priscol agit sur la sécrétion de

l ’acidité gastrique non pas directement, 
mais, après résorption dans l ’intestin grêle, 
par voie sanguine.

S u r le mode d'action des m édicam ents 
végétatifs; J u n g  F. (Klin. Woch., 1942, 
21, 1030-1031). —  L'action dos substances 
cholinergiques sur le muscle strié n’est pas 
ce qu'on appelle « action de poisons poten­
tiels 2.

É tudes quantitatives sur l ’excitabilité 
reflexe au  cours de la  narcose. IV . 
Excitab ilité  reflexe et ventilation alvéo­
laire  dans l ’anesthésie m ix te ; JUUL A. 
(Arch. inlern. Pharmac., 1942, 68, 49-65). —  
Dans une série d’expérienées d’anesthésio 
mixte, on a déterminé au point de vue quanti­
tatif l ’excitabilité réflexe à l’aide du réflexe 
cornéon ainsi qu’au moyen de déterminations 
des seuils des réflexes croisés des extenseurs 
chez le Lapin. Pour l’association aliyl- 
propynal-éther, on constate un synergisme 
dans l’offet anesthésique ot un antagonisme 
dans l’effet toxique mortel. D ’où une aug­
mentation importante do la marge de la 
sécurité. Pour l'association protoxyde d ’a- 
zote-O.-allylpropynal, on note uno somma­
tion pure dans l'effet narcotique ot une 
action antagoniste quant à la toxicité. 
L ’éther, aux concentrations allant jusqu’à
6 0/0 en volume dans l ’air inspiré, provoque 
l ’augmentation do la ventilation alvéolaire. 
Les doses plus élovées oxercent une influence 
dépressive. Le mélange 0,-Ns0  n’agit pas 
sur la ventilation alvéolaire, tandis que 
l’allylpropynal exerce uno action fortement 
dépressive sur la même fonction.

M écanism e de la  prévention et du 
tra item ent des thromboses par l ’hépa­
r in e ; R o ska m  J . (Arch. inlern. Pharmac.,
1942, 68, 66-80). —  L ’administration chez 
l’Homme de fortes doses d’héparine (100 à 
150 mgr par voie intrav.) n’augmente que 
très modérément le temps do saignement 
mesuré par la technique do Duke. L ’effet 
est également peu appréciable chez le Lapin, 
lorsque ce temps est déterminé par la tech­
nique du lavage des plaies. Pur contre, 
déterminé par la tochnique de Duke, le 
temps de saignement'du Lapin s’est considé­
rablement prolongé. D ’autre part, l ’héparine 
n’ontravo l ’opsonisation et par elle, L'acco- 
lement des plaquettes- sanguines à des sur­
faces étrangères qu’à des concentrations 
plus de 1.000 fois supérieures à colles qui 
inhibent la coagulation. L’action antithrom- 
bosique dè l ’heparino est donc due à un 
notable appauvrissement du thrombus en 
fibrin.

É tude de l ’é lim ination  du  salicylate de 
soude par la  voie b ilia ire  chez l 'H om m e ;
St e e n e b r u g g e n  A. C. (Arch. inlern. Phar­
mac., 1942, 68/217-229). —  L’élimination 
du salicylate de Na par la bile, à l ’état libre, 
est pour ainsi dire nulle. L ’action cholérétique 
do ce sel mise deux fois seulement en évi­
dence, est modérée. L ’étude qualitative de 
la bile, faite dans un cas, après administration 
per os de 1 g de salicylate de Na, montre un 
enrichissement en sels biliaires.

Les formes de réaction de quelques 
poisons du  sang; H e u b n e r  W. (Klin. 
Woch., 1942, 21, 961-963). —  Étude du 
mécanisme do la transformation de Hb en 
Méthb. sous l ’influence de divers poisons 
méthémoglobinisants. Souvent l’action d ’un 
poison donné est produite par la présence 
d ’une substance intermédiaire qui se forme 
aux dépens de la première, telle que l ’appa­
rition de la phénylhydroxylamine consécu­
tive à l'administrât ion de dérivés nitrés ou 
aminés de la série aromatique. Ces substances 
agissent également sur le foie ot la moelle

osseuse et il est presque Certain qu'une 
même substance peut donner naissance ù 
différents produits intermédiaires dont cha­
cun possède son lieu d ’action propie. Malgré 
cela, on no sait encore aujourd’hui rien de 
précis relativement à la nature du radical 
responsable de la formation de Méthb.

P h a r m a c o lo g ie  des p h é n y la lc o y la -  
m in e s ;  H a u s c h il d  F . (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940, 195, 647-680). —  Étude 
pharmacologique et toxicologique de 27 
|3hénylalcoylamincs de constitutions diffé­
rentes. L ’action excitante sur le système 
nerveux central est liée à la constitution 
de la phényl-isopropylamine. Toutes les 
substances étudiées ayant la configuration 
R.CHt.NHi sont peu actives per os cl, 
in vitro, elles sont rapidement rendues 
atoxiques, tandis que les produits do la 
forme R R ’.CH.NH, ôtant plus stables, 
peuvent agir par voie gastrique. Il y a peu 
de différence d ’activité entre les aminés 
primaires et secondaires, tandis que les 
tertiaires sont beaucoup moins actives.

A c t io n  des io n s  c a lc iu m  s u r  l ’e x c ita ­
b i l i t é  d u  v a g u e  e t d u  s y m p a th iq u e  ;
Sc h r œ d e r  AV. (Arch. exp. Palh. Pharm., 
1940, 195, 691-705). —  Une teneur élevée 
en Ca du sang et des humeurs diminue la 
perméabilité collulairc et agit ainsi sur le 
tonus du système nerveux végétatif. Cette 
modification a lieu en deux phases : dans la 
première phase, on constate l’augmentation 
de l ’excitabilité vagalc et dans la seconde, 
la diminution de celle-ci avec augmentation 
concomittante de l ’excitabilité sympathique. 
Une teneur élevée en Ca sanguin inhibe 
également l’activité de l’acétylcholinestérase.

C o n t r ib u t io n  à  l a  d if fé r e n c ia t io n  des 
a c t io n s  des  s u b s ta n c e s  d u  g ro u p e  d ig i-  
t a l iq u e .  I .  A c t io n s  c o m p a r a t iv e s  de la  
d ig i to x ig é n in e  e t de  la  d ig ito x in e  s u r  
l ’é le c t r o c a r d io g r a m m e  d u  C h a t ;  W a l - 
t iie r  R. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940,
195, 709-720). —  L ’étude électrocardiogra- 
phique de la digitoxigénine montre une 
action digitaliquo type de celle-ci. Toutefois, 
au point de vue de l ’apparition des diverses 
modifications de l ’activité cardiaque, on 
note des différences nettes dans l’action 
de la digitoxigénine et do la digitoxine.

A c t io n  de l ’H is ta m in e  s u r  le  to n u s  
v a s c u la ir e  che z  l a  G re n o u il le  p e r fu sé e  ; 
M a r t in  J. ot L is s a k  K. (Arch. cxp. Path. 
Pharm., 1940, 196, 6-9). —  L’histamine 
provoque chez la Grenouille d ’hiver et 
d ’automne de la vasoconstriction et reste 
sans influence chez la Grenouille du prin­
temps; tout au moins, on obtient chez 
celle-ci une faible vasodilatation.- Chez la 
Grenouille de printemps thyroîdeotomisée 
on obtient sous l ’influence de l ’histamine 
de la vasoconstriction exactement comme 
chez les animaux d ’hiver, mais administrée 
consécutivement à un traitement thyroxi- 
nique, l ’histamine reste de nouveau inefficace 
sur les vaisseaux ou bien provoque une légère 
vasodilatation analogue à celle obtenue chez 
la Grenouille printanière.

L a  3 - p h é n y lis o p ro p y la m in e  d a n s  l ’o r ­
g a n is m e  d u  l a p in .  I .  D o s a g e  de  la  
{ i- p h é n y lis o p ro p y la m in e  d a n s  le s  t is s u s  
e t le s  o r g a n e s ;  G a d  I. (Arch. exp. Path. 
Pharm., 1940, 196, 25-33). —  L ’organe est 
soumis à l’entraînement, à la vapeur, l'aminé 
entraînée dans le distillât est transformée 
en benzène; on ajoute ensuite de l’acide 
picrique et on mesure l ’intensité de la colo­
ration obtenue au moyen du colorimètre 
à échelon. I I .  R é p a r t i t io n  d a n s  les 
o rg a n e s  e t é l im in a t io n  che z  le s  a n i ­
m a u x  n o r m a u x ;  J a c o b se n  E. et G a d  I.



(Jbid., 31-12). —- Le Lapin peut, éliminer 
en l'espace, d« 6 heures une quantité de 
10-20 mg par kg- de phényiisopropylamine. 
La répartition de la 3-phénylisopropylamine 
dans les différents organes n'est pas régulière, 
Uno part,te de cette substance, administrée 
par voie parentérale, est éliminée par l'esto­
mac. I I I .  Destruction de. la  &-phényl- 
isopropylam ine dans les organes isolés 
du  L ap in ; Larsen V. (Jbid., p. 43-50). r- 
Los expériences faites avec dos organes 
porfusés montrent que le lieu principal de 
la destruction de la ¡3-phénylisopropylamine 
est le foie qui, en 7 heures, peut, détruiro 
200 mg de cette amino sur une quantité 
totale de 600 mg.

L ’é lim ination  de la  ft-phénylisopro- 
py lam ine chez l 'H o m m e ; Gap I. et J a-
consEN E. (Arch. exp. Pùth. Pharm., 1940,
196, 280-289). —■ On trouve 15-60 0/0 de la 
(i-phénylisopropylamine administrée dans 
l'urine à l'état intact. Sa présence est décelée 
dans ce milieu pendant 3 jours consécutifs, 
après son administration. L'administration 
quotidienne de. 5 mg do cette substance 
pendant un mois ne montre aucun effet 
cumulatif.

T raitem ent pharm acologique de l 'in ­
flam m ation  causée par l ’essence de 
m outarde; Hofmann H. (Arch. exp. Palh. 
Pliarm., 1940, 196, 87-100). —  Los hypno­
tiques employés comme anesthésiques géné­
raux, tels quo évipan, rectidon, eunarcon, 
aux doses analgésiques, empêchent l’inflam­
mation due à l'application d’essenoa do 
Moutarde sur la peau dorsale du Lapin. 
L’administration sous-cutanée do cardiazol 
favorise au contraire cette inflammation. 
On constate d'ailleurs un antagonismo entre
lo cardiazol. et les hypnotiques quant cet. 
effet antiphlogistiquc.

Sur le mode d ’action de la  santonine 
et de l'h u ile  de chénopode ; Œ lkb rs  H. 'A. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 196, 161- 
163). —  L ’étude sur le musclo de Sangsue 
dépourvu do nervation montre que la santo- 
nine et l ’huile de Chénopode., à des concen­
trations convenables et après un temps de 
latence prolongé, provoquent des contrac­
tions rythmiques de la préparation.

Action des injections continues de 
nicotine chez le Canari ; Gabde D, (Arch, 
exp. Palh. Pharm., 1940, 196, 164-170). —  
La dose toxique moyenne de la nicotine 
pour le Canari est de 29 y par g. L ’adminis­
tration continue, do nicotine par voie sous- 
cutanée amène l ’accoutumance.

Action des injections prolongées de 
tyram ine chez le Chien ; Enger R. ot Lam- 
pas H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940,
196, 171-200), — L'injection quotidienne 
do 3000 mg do tyramine chez le Chien pro­
duit des phénomènes d’intoxication aiguë et- 
en particulier l'œdème de la face. On'décrit 
leŝ  autres modifications, tant organiques 
qu’humorales, quo provoque ce traitement.

Étude de la  différenciation des actions 
pharmacologiques des substances d ig i­
taliques, I I .  É tude comparée de l ’aotion 
de ia  gitoxigénine et de la  désaoêtylolé- 
andrine sur l ’électrocardiogramm e du 
Chat; W a lt  h eu, R. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940, 196, 201-212), —  La gitoxi- 
geoino et son dérivé la désacétyloléandrine 
¡montrent, sur l’éleetrocardiogrammo du
l-hat, une action digital ¡que typique.

Études sur le m ode d ’aotion des 
sym pathom im étiques. I .  Action sym- 
pathicolytique de fortes doses de 
Véritol; OrzECHOWSKI G., GrONEMEYER
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W, et Ma i.o r n y  G. (Arcli. exp. Palli. Pliarm., 
1940, 196, 237-244). — Par administration 
de fortes doses do B-(p-hydroxvphényl)- 
isopropylmétbylnmine (véritol) chez lo Chat, 
décapité, on obtient le blocage des termi­
naisons sympathiques et, par suite, leur 
insensibilisation vis-à-vis de l'action du 
sympathol et do l’adrénaline. Dans certaines 
conditions, l'action 'du véritol pout môme 
présenter de grandes analogies avec, le 
phénomène de l'inversion adrénaliniquc.
I I .  É tudes comparatives sur la  m od i­
fication des effets adrénaliniques par 
des substances ayant la  constitution 
de l ’éphédrine ; Ma l o r n y  G. et O r z e ­
c h o w s k i G. (Ibid., p. 245-252). —  L’admi­
nistration fréquente de fortes doses d'éphé- 
drino ou d ’autres produits ayant la môme 
constitution (benzédrinc, pervitine) finit 
par provoquer un effet sympatholytique.
I I I .  Su r l ’action éphédrinique des 
alcaloïdes de l ’ergot, ergotam ine et 
ergométrine ; M a l o r n y  G. bt O r z e ­
c h o w s k i G, (Ibid., p. 253-259). —  Dans 
certaines de leurs actions typiques, l'ergo- 
tamine et l’ergométrine présentent de 
grandes analogies avec l'epliédrine.’ La 
taciiyph^laxie provoquée par les substances 
éphédriniques se manifeste également sur 
l’organe isolé (utérus de Chatte) ot la nature 
de l ’action dépend do l’état de l’organe 
intéressé. IV . Anesthésiques locaux et 
leur action sym pathom im étique ; MALon- 
n y  G. ot O r z e c h o w s k i G. (Ibid., p. 260- 
265). —  Les autours signalent les effets 
vasculaires de la novocaïne,. de la panto- 
caïne et do la cocaïne chez lo Chat décapité, 
effets qui se rapprochent singulièrement 
de ceux des substances dites sympatho* 
mimétiques.

Le poumon est-il sensible aux actions 
chim iques? R ic iit b r  H. ot A m aNN A. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 196, 274- 
279). — La nicotine, la lobàline, SNa, et 
HCOH n ’ont aucune action directe sur le 
poumon. La vératrine, introduite dans le 
poumon, exerce un effet dépressif.

Su r le mode d ’action des substances 
cholinergiques. I ;  Jung F. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1940, 196, 302-309). —  
L ’action vagomimétique de la carbami- 
noylcholine sur le cœur Isolé de Grenouille, 
excité par le, courant électrique, dure pendant 
plusieurs heures. Cette action n ’est modifiée 
ni par l ’absence de Ca, ni par le traitement 
au tanin, ni par la présence de l ’urée.

La chim ie des principes actifs du gu i ;
E n q e r s  A ., F e u c h t in g e r  O- et J a n ssen

S. (Arch. exp. Palh. Pharm-, 194Q, 196. 
290-301). —  On a caractérisé dans le Gui 
la présence ' d ’une substance active. sur le 
cœur et celle d ’une autre, active sur la gly­
cémie. Le principe cardioactif qui n’est pas 
soluble dans les solvants organiques usuels, 
so dissout facilement dans l ’eau et l’aoide 
acétique. Le principe agissant sur la glycé­
mie est soluble dans l ’eau, l ’alcool, l ’aeetone, 
l ’acide acétique et l ’ôther aqueux. Toutes 
les deux substances sont stables en solution 
acide, mais olios sont sensibles aux alcalis. 
Le principe cardioactif peut être précipité 
de sa solution acétique au moyen de benzene.

Pharmacologie du principe cardio­
actif du g u i; E n d e r s  A. (Arch. exp. Palh. ' 
Pharm., 1940,196, 328-342). —  La substance 
cardioaotive du Gui, qui est inefficace per 
os, et qui exerce une action paralysante sur 
le muscle squelettique de la Grenouille, 
ne possède pas de propriétés digltaüniquos. 
Son lieu d ’action est le musele cardiaque.

Pharm acologie du principe de gu i 
actif sur la  pression sanguine ; Feuch-
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TrsroBR O, (Arch. exp. Palh. Pharm., 1 940» 
190, 431-445). —  L'étude pharmacologiqtf e 
comparée des principes actifs sur le cosvr 
et sur la pression sanguine a montré <yir'il 
s'agit de doux produits totalement diffèrents. 
Le principo hvpotcnsif du Gui n'est pas actif 
per os. Ses réactions biologiques rappellent 
colle do l’ester de la ûholine.

La sensibilité du coeur aux dig ita liques 
sous l ’influence du principe actif thy­
ro ïd ien ; H i l b i n g  R. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940, 196, 310-321). —  Étude des 
modifications do la sensibilité du coeur, 
traité par dos doses variées do thyroxino. 
Pendant les 8 premiers jours, on ne constate 
que peu de modification de cette sensibilité. 
Passé co délai, on constate l’augmentation 
de la résistance du cœur aux digitaliques : 
sous l'influence du traitement par de petites ! 
doses de thyroxine, tandis que sous l'action [ 
des fortes doses, on note plutôt la diminution I 
do cette résistance.

Étude quantitative de l'action  du véri- | 
toi sur la  dynam ique du  cœur ; M u l l e r  | 
E. A, (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 196, if 
455-468). —  Sur la préparation carüiopul- I 
monairo du Chien, lo yéritol provoque la f  

diminution du volume cardiaque. Pour les § 
doses de 0,13 n 0,45 v-g do cœur, l ’effet est (i 
proportionnel à la dose employéo- Le véritol I 
diminuo également l’élasticité du cœur en I  
diastole. Les formiate, sulfate ot citrate de § 
véritol, ainsi quo les formes d et l do cotte | 
substunoe, ont pratiquement la même activité f 
oardiaque.

Études sur le mode d 'action  des 
sym pathom im étiques. V. L ’action de 
quelques aoides am inés sur les récep­
teurs sympathiques ; M a lo r n y  G. ot Or- 
z k c h q w s k i  G. (Arch. exp. Palh. Pharm., 
1940, 196, 469-472). —  La tyrosinc exerce 
ohoz lo Chat décapité une action souvent | 
très analogue à celle de l’éphédrine. La 
cystine ot i'alanine produisent seulement 
uno sensibilisation vis-à-vis do l'adrénaline. ; 
V I. L'aotion de quelques aympathom i- 
m étiques sur les fibrocytes du cobaye ; 
N ie ss in g  K. ot O rze cb o w sk i G. (Ibid., 
p. 473-480), —  Le sympathol, 1 éphé-
drine, la benzédrine, lo véritol, la pervitine, I 
l 'ergobasine, la tonéphîne et peut-être aussi | 
la cocaïne ont sur les fibrooytes du Cobaye 
la même action qualitative. Les aloaloïdes 
de l'ergot du type de l’orgotamine mani* | 
festent par conséquent une activité sympa- j! 
thomimetiquo typique.

A propos de la  spécificité de l ’action 
m étabolique des glucosides d ig italiques 
sur lfes muscles du  cceur et du  squelette 
du R a t et du Cobaye ; Qenuït H.'et Haar- 
m a n n  W. (Arch. exp. Pedh. Pharm,, 1940,
196, 481-492), —  Les résultats des expé­
riences des auteurs ne permettent pas de 
tirer une conclusions relative à uno action : 
spécifique des gluoosides digitaliques sur Í 
le métabolisme du muscle broyé.

Sur la  détoxication des anesthésiques 
looaux no tam m ent p a r  l ’adréna line ;
CElkers H. A. (Arch. exp. Palh. Pharm., 
1940, 196, 493-504). —  Le cardiazol, la 
coramina, la lobéline et la caféine, à faibles ¡î 
doses, diminuent légèrement la toxicité 
de la novocaïne et du mélange novocaïne- $ 
adrenalina (expériences chez la Souris). Les 
produits spasmolytiques tels quo la papa- I  
vérine, l ’octine, les hypnotiques comme le f! 
paraldéhyde, l’hydrate de chloral, le trionat, j. 
le lumlnal, à faibles doses, diminuent les j| 
effets convulsivants de la novocaïne, sans S 
pouvoir empêcher cependant la mort des | 
animaux intoxiqués par cette substance. I  
La toxicité augmente d'ailleurs par l'asso- f
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; dation des succédanés de la cocaïne avec 
l’adrénaline, à l ’exception do la percaïno 
dont la toxicité diminue faiblement par cette 

; association ainsi que de la pantocaïnç dont
* t' la dose mortelle devient deux fois plus grande 

» par l’adjonction de l ’hormone aurrénalienne.

Action do la  strychnine sur le m uscle 
de la  Grenouille ; AVe i GMANN R. (Arch. cxp. 
Palh. Pharm., 1940, 196, 521-534). —  Le 
traitement du muscle sartorius do la Gre­
nouille par la strychnine exagère la contrac- 

: tion de ce muscle sous l’influenco de l ’exci­
tation par un courant alternatif sinusoïdal, 
sans modifier cependant le seuil. Le muscle 

| curarisé se comporte vis-à-vis de la strychnine 
d’une façon analogue au muscle non cura­
risé. Le curare seul augmente le seuil de 
l ’excitabilité nmsculaire, mais ne modifie 
pas l’amplitude de la contraction.

Action de l ’ergotoxine, du 933 F , 
de la  cocaïne et de l ’am inopyrocatéchol 
sur la  consom mation d ’oxygène du  tissu 
de L ap in ; P i r i b a u e r  K .  et K e s z t y u s  L. 
(Arch. cxp. Palh. Pharm., 1940, 196, 535- 
541). —  En présence de faibles concen­
trations d ’ergotoxinc et de 933 F, la consom­
mation d’O, d ’émulsions de muscle et de 
foie de Lapin augmente considérablement.

: La cocaïne r e s te  sans influence. L ’amino-- 
pyrocatéchol augmente également la consom­
mation d ’O, des suspensions d ’organes.

Sur le mode d ’action de l ’atropine;
L issa k  K . et M a r t in  J. (Arch. cxp. Palh. 
Pharm., 1940, 196, 558-505). —  L ’atrop ine 
inh ibe  l ’action  de l ’acéty lcholinc sur les 
term inaisons nerveuses.

L ’im portance des vaisseaux sanguins 
et du  cœur pour la  régulation de la  
pression sanguine. V II .  N icotine et 
fumée de tabac. Action sur les vaisseaux 
sangu ins , sur le cœur et sur là  pression 
du  sang ; G o tsev  T. (Arch. ex p. Palh. 
Pharm., 1941,197, 1-11). —  La nicotine et la 
fuméodeTabac ont la même action sur la pres­
sion sanguine et les vaisseaux chez le Chien :

■ ! les faibles doses provoquent l ’augmentation 
et les fortes doses la diminution de la pres­
sion sanguine. Ces deux substances agissent 
directement sur le cœur, lequel, suivant la 
dose employée réagit soit d ’une manière 
négative soit positive. En définitive, le rôlo 
principal dans les modifications de la pres­
sion sanguine sous l ’influence de la fumée 
ou de l ’alcaloïde du Tabac est joué par le 
cœur. Los vaisseaux ne jouent qu’un rôle 
passif. '

Action préventivedu  A .T . 10 vis-à-vis, 
de l ’intoxication par la  curarine ¡W ir.tii 

1 F. (Arch. cxp. Palh. Pharm., 1940, 195,
! 564-56G). —  L’augmentation do la calcémie 
chez le Rat par le traitement préalable au 
moyen du produit A. T. 10 amène la dimi­
nution do la mortalité de ces animaux'sous 

. l’action do la dose mortelle absolue de 
: 0,65 mg-kg.do curarine.

Action préventive de l'horm one para- 
, thyroïdienne vis-à-vis de l ’intoxication 
par la  curarine ; K e l b l in g  W . (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1940, 195, 567-572). —

. L ’augmentation de la calcémie chez le Rat 
par l’injection préalable de l’hormone 
parathyroidienne exerce une action préven­
tive vis-à-vis de la dose mortelle do la cura­
rine. Cette action est due à la modification 
de la perméabilité des tissus par les sels de 
Ca.

Inha la tion  chronique d ’hydrogène sul­
furé chez le Chien; M o ser  P. (Arch. cxp. 
Path. Pharm-, 1940, 196, 446-454). —  On 
fait respirer tous les jours pendant 7 heures

aux Chiens, de l ’air contenant 0,01 0/0 de 
SHj, correspondant à une teneur rte 0,15 mg- 
litre. Après une durée de deux mois de ce 
traitement, on note chez ces animaux des; 
phénomènes d'irritation des muqueuses 
des. voies respiratoires, mais pas de signes 
d ’une intoxication chronique.

Sur la  relation entre la  durée et la  
vitesse d ’injection des doses mortelles 
des poisons; Geppert M. P. (Arcli. cxp. 
Palh. Pharm., 1945, 200, 627-636). —•
Étude mathématique.

L ’action de l ’intoxication saturn ique 
expérimentale sur la  teneur des organes 
en acides ascorbique et adénosinetri- 
phosphorique ; Lang S. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1943, 200, 637-640). —  L’intoxi­
cation saturnique provoque la diminution 
do là teneur en acide ascorbique du cerveau, 
du foie et surtout des glandes surrénales. 
Elle diminue également la teneur des muscles 
en acide adénosine-triphosphorique.

Action des acides et des alcalis sur 
l ’intoxication du m uscle par le phénol 
et le thym o l; Lu tz II. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1940, 195, 681-690). —  Tandis 
que les- acides n ’ont pas d’influence, sur la 
toxicité du phénol et du thymol pour le 
muscle, les alcalis agissent en diminuant 
cette toxicité. Cette action antitoxique peut 
s’expliquer par la solubilité élevée de ces 
phénols dans les alcalis, ce qui a pour 
conséquence la diminution de la fraction 
phénoliqùe dissoute dans les autros solvants 
ou fixée par les substances organiques du 
muscle.

U n  cas de trip le  perforation utérine 
avec péritonite streptococcique, tra ité 
par la  tiba tine ; Geissi.er J. (Deul. mecl. 
Woch., 1942, 68, 1009-1010). —  La malade 

. en question a pu êlro guérie après avoir subi 
l’ablation de l’utérus et après avoir été 
traitée par le sérum et par une dose totale 
de 10 g de tibatine.

Résultats du  tra item ent com paratif 
de la  pneumonie croupeuse p a r la  
quin ine et l ’eubasine ; Briïdnow  W.
(Münch. mecl. Woch., 1942, 89, 955-956).—  
L ’auteur a étudié chez 70 malades atteints 
de pneumonie croupeuse l’effet thérapeu­
tique comparé de la solvoquine et de 
l’eubasine. Le premier a donné une mortalité 
de 20,8 0/0, tandis qu’avec le second on 
n’a eu que 6,5 0/0 de mortalité. Cette diffé­
rence énorme de la mortalité mise à part, 
l’eubasine amène une amélioration rapide 
de la fièvre. Le nombre des complications 
est toutefois le même pour les deux médi­
caments.

A pparition  de nécroses par l ’em plo i 
in tram uscu la ire  d ’eubasine (sulfapy- 
r id in e ) ; A rne tii J. (Münch. med. Woch.,
1942, 89, 888-889). —  La nécrose en question 
s’observe exclusivement chez les Femmes, 
sans doute à cause de la couche graisseuse 
qui est beaucoup plus développée chez ces 
dernières. Pour éviter la nécrose, l’auteur 
conseille d ’introduire plus profondément 
l’aiguille de façon à pouvoir atteindre le 
muscle.

Sensib ilisation  de la  peau p a r les 
sulfam ides ; P fe if fe r  H. (Deul. med. Woch.,
1942, 68, 1U74-1076). —  D'après les expé­
riences effectuées sur 120 malades, l’auteur 
montre qu’aux doses habituelles employées, 
le prontosil, la tibatine, l’eubasine et le 
cibazol ne provoquent pas la sensibilisation- 
de la peau à la lumière solaire ou ultra­
violette.

S u r l ’azorhodàn; G essnf .r O. et I I a a c k

11. .1. (Arch. cxp. - Palh. Pliarm., 1910, 195. 
321-225). —  L’azorhodan (monosulfocyanatc 
du diamino-2.4-azobenzène) diffuse rapi­
dement à travers une membrane de cello­
phane et de la peau de Grenouille. Sa résorn- 
I ion dans l ’organisme est. également très 
rapide. Il n ’exerce aucune action irritante 
sur l’œil du Lapin. Les injections, sous- 
cutanées, ou intramusculaires peuvent être 
pratiquées sans donner lieu à des phénomènes 
d’irritation locale. Le Lapin peut supporter 
per os une dose de 0,2 g/lcg. Sa faible solubilité 
ne permet pas une détermination exacte 
de sa toxicité par les autres voies d ’adminis­
tration.

Relations entre la  constitution chi­
m ique  et l ’action bactériostatique des 
su lfonam ides; J e n s e n  K . A . et Sc h m it h  
K. (Z. Immunilalsforsch., 1942, 102, 261- 
298). —  La présence d’une fonction aminée 
directement fixée au noyau benzénique en 
position para semble être la condition indis­
pensable.pour l’obtention d’une action sulfa- 
nilamidique. Les composés qui ne répondent 
pas à cette condition sont ou bien inactifs 
ou bien possèdent une activité non inhihée 
par l’acide p-aminobenzoïque, c’est-à-dire 
qu’ils agissent selon un mécanisme différent. 
En dehors des sulfamides, les sulfones 
peuvent également manifester une action 
sulfanilamidiquo typique. Par contre, les 
sulfures et les sulfoxydes sont inactifs. 
Pour les substances étudiées jusqu’ici, la 
présence d’un groupe sulfoné en para par 
rapport à la fonction aminée s’est montrée 
absolument indispensable. Toutefois, on 
peut admettre théoriquement que le groupe 
sulfoné peut ôtre substitué par des grou­
pements contenant Se, As ou P. Les substitu­
tions dans le groupe sulfamide ne peuvent 
amener une augmentation de l’activité que 
si ces substituants sont aptes à la mésoméric. 
Les dérivés sulfamides déplacent Pacido 
p-aminobenzoïque d’un enzyme par suite de 
la fixation de leur fonction aminée sur 
l’apoenzyme. L ’activité des groupes sulfones 
semble être due à leur action inductive sur 
la fonction amidée en para, ce qui amène 
la modification do la constante de dissociation 
du complexe apoenzyme-sulfonamide.

T ra item ent de la  m én ing ite  épidé­
m ique ; S t r a u c i i  F. W. (Deul. med. Woch.,
1942, 68. 1150-1151). —  Le traitement doit 
être immédiatement commencé par ¡’admi­
nistration per os et en cas d intolérance 
gastrique, par voie intramusculaire, d’euba­
sine. Si, au cours d’une semaine, on ne cons­
tate pas d’amélioration des signes psychiques 
et nerveux, on doit recourir à l’injection 
intramusculaire du sérum antiméningococ- 
cique.

L a  diphtérie traum atique  ; K i i .i . i a n  H. 
(Klin. Woch., 1942, 21. 36-37). —  L’action 
de riiydroxyquinoléine (quinosol) dans trois 
cas de diphtérie traumatique s’est montrée 
comparable à celle des sulfamides en amenant 
la destruction des germes pathogènes par 
lavage des plaies infectées au moyen d’une 
solution de ce médicament.

S u r l ’em plo i de l ’hu ile  de germes de 
blé (vitam ine E ) dans le tra item en t des 
troubles neuro-m usculaires; Vogt-Mol- 
le r  P. (Klin. Woch.. 1942, 21, 49-53). —  La 
vitamine E semble être un adjuvant précieux 
dans le traitement de certaines atTections 
amenant la dystrophie musculaire. En parti­
culier son emploi a été très utilement pour­
suivi dans l’anémie pernicieuse pour la 
prévention de la myéolopathîe du type 
Biermer.

Influence de l ’h istam iniontophorèse
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sur le sang; F ih e s z  J .  e t v. G o u k a  T. 
(Klin. Woch., 1942, 21, 62-63). —  Sous 
l'influenco do l'iontophorèse histaminiquc, 
on constate dans le sang la diminution du 
nombre des leucocytes. Cette action est 
expliquée par la dilatation des veines de la 
région splancbnique et ainsi par l’accumu­
lation d une partie dos leucocytes dans les 
organes de l’abdomen.

La form ation  du  cancer considérée 
comme une action pharm acologique ;
DruckreV  II. (Klin, Woch., 1912, 21, 
559-564). —  Étude des substances cancéri­
gènes et du mode de leur action. A ce dernier 
point de vue, on peut les diviser en deux 
groupes : ceux qui agissent après résorption 
et ceux qui manifestent leur effet cancérigène 
par une action endogène. Les produits les 
plus importants du premier groupe sont sans 
doute le diméthylaminoazobenzène {jaune 
de beurre) et ro-aminoazotoluène. Leur 
administration per os ou soiis-cutanee, au 
lieu de produire un cancer local, produit le 
cancer hépatique. Les produits endogènes 
sont les résultats du métabolisme des divers 
organes. Le traitement local ou l’intervention 
chirurgicale reste sans efficacité sur le cancer 
dû aux agents de ce deuxième groupe, car 
la cause de leur formation, qui est endogène, 
reste toujours présente dans l’organisme.

Nos résultats sur le tra item en t de la  
tuberculose pu lm ona ire  p a r le sympa- 
thol diaprés Lauer et H ildebrand t;
L e m b e r g e r  A. (Münch. me.d. Woch., 1942, 
89, 854-856). —  Les observations de l’auteur 
faites sur 56 malades n'ont pas montré 
une amélioration nette.

T raitem ent de la  blennorragie aiguë 
de l ’hom m e par le cibazol; S p a t  7. K. W.
et D e i  k m  a n  n  K. (Münch. mcd. Woch., 1942, 
89, 856). —  Rapport sur 200 cas dont 152 
terminés par un succès (76 0/0) et les 
48 autres par un échec (24 0/0).

Nouvelles études comparatives sur 
l ’action pharm acologique des corps 
appartenant à la  classe de l ’adrénaline 
et de l ’éphédrine ; R i e c i i e r t  W. et Gul- 
d i n  H .  (Arch. exp. Palh. Pharni., 1912, 
200, 244-257). —  Le véritol provoque de la 
tachyphylaxie, exactement comme l ’éphé- 
drine et la pervitine.

La form ation  enzym atique de l ’hydro- 
xytyramine dans l ’organ ism e et l ’im ­
portance physiologique de la  dopade- 
carhoxylase ; H o l t z  P . ,  C r e d n e r  K .  et 
kœpp \v. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1942, 
200, 356-388). —  Les expériences faites 
sur le Cobaye, le Lapin et le Chat, ainsi que 
autoobservation montrent que l’adminis­

tration de la dioxyphénylalanine provoque 
1 apparition dans l’urine de grandes quan­
tités d’hydroxytyramine (sous forme libre 
active ou sous celle de sulfate, sans doute, 
inactive). Par rapport à l’adrénaline, la dose 
nypectensive de 1 hydroxytyramine chez le 
•■liât et le Chien est de 30 à 40 fois plus 
elevée et chez le Lapin et le Cobaye de 800

1.000 fois. La cause de la "faible activité 
nvpertensive de l’hydroxytyramine chez 
«s derniers est l’action hypotensive que 
•es faibles doses do cette meme substance 
provoquent chez ces animaux. Cette action 
est due sans doute à la rapidité avec laquelle 
•e produit hypertensif so transforme en 
aldéhyde dioxyphénylacétique sous l-’in- 
■luence de l’aminoxydase qui est particuliè­
rement active chez’ le Cobaye et le Lapin, 
.est un caractère distinctif important vis-à- 

vis de l’adrénaline. Il est probable que 
1 hydroxytyramine est un constituant nor- 
mal de l’urine.

Action de la  m orphine sur la  resp i­
ration  de la  Souris blanche; Blume W. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1942, 200. 389- 
107). —  A faible dose, la morphine augmente 
la fréquence respiratoire de la Souris, et à 
forte dose, elle diminue cette fréquence.

Étude de l ’action des salicylates am­
ie m étabolism e des corps gras; I-Itn de- 
m it ii I I . et K a h l e  H. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1942, 200, 119-127). —  Le salicylate 
de Na par voie sons-cutanéc est bien plus 
toxique' chez le Hat que per os. Sous l'in­
fluence du traitement par le salicylate de 
Na, l’acide acétylsalicylique et le salicoside, 
la teneur du foie en lipides diminue. Le 
salicoside n'influe que sur la quantité des 
graisses neutres. Ces substances n’ont par 
contre aucune action sur le poids sec du foie, 
sur l’indicé d’iode des graisses neutres et 
des lipides.

Etudes cliniques de l'action des poisons 
dits potentiels sur le système nerveux 
végétatif (acétylcholine, doryl, sym pa— 
tho l, in su lin e ); 'YV.e g e m e r  E. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1942, 200, 428-454). —  Les 
substances parasympaticotropes (dérivés de 
la eholine) provoquent la baisse systolique 
et diastolique de la pression sanguine; sur 
le cœur, elles exercent une action chronotrope, 
inotrope et dromotrope négative. Le sympa- 
thol, qui est une substance sympathicotrope, 
provoque surtout une hypertension systo­
lique et, ait début de l’expéiience, une brady- 
cardie. L ’administration du mélange sympà- 
thol -s- doryl supprime l’action hypertensive 
systolique, mais laisse persister l’effet 
diastolique. Dans la narcose, l’action du 
svmpathol augmente davantage. Le doryl 
et l ’acétylcholine modifient le métabolisme 
de base dans les deux sens opposés, mais le 
doryl, administré à l’homme en même temps 
que l’insuline, provoque l’augmentation 
du métabolisme de base.

Action des divers narcotiques et de 
l ’urée sur l ’activité de la  cholinestérase- 
du sang; I I e im  F. et F a h r  A. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1940, 195, 59-70). —  L’urée, 
à toutes les concentrations utilisées, active 
la cholinestérase. Quant aux narcotiques, à 
l ’exception de l’hydrate de chloral et de 
l ’évipan sodique, ils activent le ferment à 
faible concentration et l’inhibent au contraire 
à forte concentration. Cette action est 
comparée par les auteurs à celle que ces 
mêmes produits exercent sur les colloïdes.

Sur le mode ̂ d’action antiseptique des 
divers dérivés bénzéniques et surtout 
de l ’action spécifique des salicylates;
I v a n o v ics  G, (Z. Immnnilalsforéch., 1942, 
102, 238-258). —  L’action antiseptique du 
salicylate est d’une nature très particulière 
en ce sens que cette action est neutralisée 
par la présence de l’acide pantothénique. 
Ce phénomène est absolument spécifique 
et particulier à l ’ion salicylate. En dehors 
des salicylates, les acétylsalicylates ainsi 
que le salicylate de phénvl’e et l’ion benzoate 
se comportent de la même manière, mais la 
spécificité pour ce dernier ion n’est pas aussi 
rigoureuse. Cet antagonisme ion salicylate- 
acide pantothénique doit être rapproché 
de l’antagonisme sulfamide-antisulfamide 
(acide p-aminobenzoïque).

Action des substances cardioactives 
et vasomotrices sur la  tem pérature 
cutanée ; Sc h e u r e r  O. et Huao W. (Münch. 
med. Woch., 1942, 89, 907-911). —  Lé 
strophanloside provoque l'augmentation 
constante de la température cutanée, aug­
mentation qui est plus accusée chez les 
cardiopathes. Les substances vasomotrices, 
telles que le sympathol, le cardiazol, la cora-

rnine et la caféine provoquent également i 
une hyperthermie cutanée plus ou moins i 
manifeste; cette hyperthermie, qui souvent, i 
est précédée d ’une phase d ’hypothermie, est i 
due à l'intensification de la circulation ' 
cutanée. Dans le cas du sympathol. tes i 
hommes semblent agir différemment des ; 
Ternines.

T ra item ent de l ’angine de poitrine 
et des affections du  myocarde au moyen 
des hormones sexuelles; Westpiiai K et 
K irc iiner E. (Dent. mal. Woch., 1942 68 
1065-1071). . '

Étude chez la  sangsue du  lieu  d ’action [j 
de la  santonine et des autres excitants 
m usculaires ; v. Brucke F .  Th. et Sar- 1 
kandf.r II. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, S 
195, 79-88). —  La santonine agit chez la p 
Sangsue exclusivement sur le système | 
nerveux. Par contre, l’aconitine est une fi 
substance à action purement musculaire | 
dont les effets sur te muscle dénervé de ¡i 
Sangsue se traduisent par des contractions I 
rythmiques absolument semblables à celles ! 
que provoque le svstème nerveux normal. H

v S
Action des substances vasomotrices 

sur la  circulation périphérique de 
l ’H om m e; GOpfert IL, Gross F .  et 
Matthes K. (Arch. exp. Palh. Pharm., | 
1940, 195, 93-1 16). L ’adrénaline provoque 
chez l’Homme la diminution de la circulation 
sanguine dans l’oreille. La consommation 
d ’O, ne subit pas de changement. Dans les 
doigts et les orteils, à cette même diminution 
de l ’irrigation sanguine correspond une 
augmentation de l’utilisation de l’O,. Le 
vériLol augmente dans l’oreille la circulation 
cutanée, diminue la teneur en sang, et ne 
change pas le taux de l'utilisation de l'O,. 
L ’histamine et le doryl augmentent éga- ! 
lement la circulation sanguine dans l’oreille. 
Dans les doigts, la circulation diminue au ; 
début, puis augmente. Les actions du sympa- || 
thol. de- la pervitine, de la tonéphiiie, diï

• nitrite d’amyle sont également étudiées.

Sur la  biologie du  diam ino-2.4 azo­
benzène. I I I .  La chim ie de l'azorhodan 
« R » ;  R i e d f . i .  H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 
1940, 195, 75-78). — Lorsqu’on essaie de I 
prendre le p. f. de la base obtenue en décom­
posant les sels du commerce du diamino-2.4 j 
azobenzène, on obtient des chiffres qui A 
varient entre 80° et .150°. L’auteur a donc ; 
préparé par la méthode habituelle cette base jïl 
à l ’état très pur et après deux cristallisations, 
dans l’eau, il trouve qu’elle fond à H 7n I 
(non' corr.). L’azorhodan a été. préparé en |tf 
traitant le diamino-2.4 azobenzène par un §1 
léger excès d’une solution à 50/0 de SCNH. Ce '¡-f 
corps suinte à 180“ en noircissant. La solu­
bilité dans l’eau est de 1 : 1500 à 25°. Soluble j| 
dans les alcools méthyliquo et éthylique <yi v|| 
l’acétone; insoluble dans CHG1,. — IV . 
Expériences sur l ’action germ icide 
de l ’azorhodan R  et observations sur 
les autres effets de ce p rodu it; R ie d e l
H. (Ihitl., p. 194-198). —  L’action antisep­
tique de l'azorhodan R (monosutfbcyanalc 1 
du iliamino-2.1 azobenzène) est un peu plus fit 
élevée que celle de l’ancien azorhodan. Les If  
Rats peuvent supporter de ce produit, 
jusqu’à la dose de I g/kg per os. Les Chats || 

.et les Lapins en ont pu supporter jusqu'à 
la dose de 0.1 g/kg. On constate sa présence ¡ff 
dans l’urine 1 h. 1 /2 après son administration, i l
—  V. Expériences avec la  base da 
chrysoïdine pure a ins i q u ’avec des 
composés qui en dérivent; R ie d e l  H. 
[fiid., p. 295-303). —  En diazotant le i f  

chlorhydrate d'aniline par NO.Na à 0" et || 
en copulant ensuite le sel de diazonium '  jjj 
obtenu avec la m-phénylènediamine, l ’auteur 11 
a préparé le diamino-2.4 azobenzène (chry-



soïdine), reorjstall. l’eau, F. 1I7°( Celle 
base, traitée par l’anhydride acétique donne 
la diacétylchrysoïdiae, F. 250°,5, La toxicité 
de la chrysoïdine pure est de 50 mg pour la 
Souris on administration ptr os ou saus- 

.. cutanée, D'une manière générale, la toxicité 
de ce produit est fisse* faible. '

Nouvelles recherches sur la  cholines-
téraBe; R icchert W. et Sçhnarkenber- 
c.er C. (Arch. exp. Palli. Pharm., 1942, 
200, 225-234). —  L'activité cholinestérasique 
de l’extrait de sangsue ne diminue pas 

|j par l ’exposition à l ’air ou par la putréfaction. 
La quantité de substrat restant constante, 
on trouve une relation quantitative entre 
la quantité relative du ferment et la quantité 
do COi développé. L’activité cholinestéra- 
sique des noyaux gris centraux est boaucoup 
plus grande que colle des autres régions du 
cerveau humain. La novocaïno et la tuco- 
caïne, ù la dose do 100 y, inhibent la choline- 
stérase, inhibition qui n’est pas neutralisée 
par addition de l’acide p-aminobenzoïque. 
Le sulfanilamide, la sulfapyridine et le 
sujfathiazol employés à la même dose, ne 
modi lient pas l ’activité de la cholinestorase.

Essais sur les rapports de la  choli- 
nesterase avec l ’acétyl choline et la  
pression sanguine'; R ie c h e r t  W . et 

j I 'r is c h  W i (Arch. exp. Palh. Pharm., 1942, 
200, 235-243). —  Sous l’iniluenco de l’injec­
tion continue et lente d ’acétylcholine et do 
dorvl on constate une diminution modérée 
do l ’activité cholinestérasique, activité qui 
n’augmonte d’ailleurs pas par les injections 
de substances hypertensives. 11 n’a pas été 
possible de constater l’existence d’une 
relation entre l'activité cholinestérasique et 
la valeur de la pression sanguine pouvant 
être considérée comme l’expression d’un 
mécanismo de la régulation de la circulation 
sanguine.

Action du tétrachlorure de carbone 
sur la  c ircu lation; Œ l k e r s  H. A. et F i e d - 

leh  H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 
195, 117-120). —  L’inhalation de mélanges 
d’air et de CCI, provoque une chute rapide 
et importante de la pression sanguine, 
chute due principalement à une paralysie 
vasculaire d ’origine centrale. Pour les doses 
plus élevées de CCI,, l’atteinte subie par 
myocarde contribue à augmenter davantage 

: l ’importance do cette hypotension.

Nicotine et sécrétion interne. I .  Action 
nocive de la  nicotine sur le fonction­
nem ent des glandes endocrines; K r ha­
cher K,, Grumbrecht P. et Lœser A. 
(Arch, exp, Path. Pharm., 1940. 195, 121- 
142). —  La nicotine n faible dose (5 et 25 y) 
ne produit aucune action toxique chez le 
Rat des deux sexes, en dohors de petits 
troubles dans le processus do la maturation 
folliculaire, qui se manifestent par des 
irrégularités dans le cycla cest.ral. Les 
doses plus élevées (50 r) sont nuisibles pour 
l ’état général des animaux. Los glandas 
génitales femelles ne montrent aucune lésion 
anatomique, mais chez les mâles on constate 
l’atrophie testieulaire. On observe également 

; des lésions dans les thyroïdes et le pancréas.
I I .  Y  a-t-il une intoxication profes­
sionnelle de la  fem m e trava illan t dans 
l ’industrie  du tabao? Grumbrecht P. 
et L œ s e r  A .(Jbid., p. 143-151). —  L’intoxi­
cation professionnelle de la Femme travail­
lant dans l'industrie du Tabac (troubles 
ovariens et thyroïdiens) ne semble nas être 
plus fréquente que celle des ouvrières de 
l'industrie textile.

É tu d e  de  l a  r e la t io n  q u i  e x is ta  en tre  
l a  te n e u r  d u  p la s m a  s a n g u in  e n  h is ta -  
r p in e  e t l a  r e s p ir a t io n ;  B ic ih .kr O. et

ICI

Si'kda G. (Arch. exp. Palh. Pharm:, 1940, 
195, 152-1153). —  Les expériences chez le. 
Chat ont montré que l ’histamine sa détruit 
dans les poumons, cette destruction étant 
proportionnelle à l’intensité de la ventilation.

Contribution à l'é tude de la  dégra­
dation des acides «-am inés. Su r le 
com portem ent da l'ao ide m andélique 
dans l'o rgan ism e ; Montenbruck D. [Arch. 
exp. Path. Pharm., 1940,195, 164-174). —  
L ’acide d-a-phénylaminoacétique, administré 
par os à l’homme,' se" transforme presque 
quantitativement en acide mandélique lévo- 
gyre (formo relativement stable), benzoyl- 
fôrmique et benzoïque. Dans les mêmes 
conditions, l ’acide ¿-a-phénylaminoacétique 
ne donne qu’une très petite quantité d’acides 
(/-mandélique labilo, benzoylformique et 
benzoïque.

Quelques rem arques sur les spasmo- 
lytiques; Junkmann K. (Arch. exp. Palh. 
Pharm.. 1940, 195, 175-183). —  L’emploi 
dos chlorhydrates d’éthylamines alcoylées 
comme spasmolytiques&ost rendu difficile 
à cause de l’irritation intense que provoquent 
cos substances. En choisissant, leurs sels
3-naphtoldisulfoniques-3.6, cet inconvénient 
disparaît. Parmi les produits de celte série 
le 3-naphtol-disulfonate-3.(i de tri-n-butyl- 
éthylannne s’est montré comme un corps 
d ’uno puissance spasmolytique très élevée 
et ne possédant aucune action irritante. 11 
est très bien supporté et son administration 
prolongée no donne lieu à aucun phénomène 
de cumulation. L ’action spasmolytique de ce 
sel sur les muscles lisses des viscères est 
d’origino périphérique. Par contre; son action 
hypotensive semble ûtre due, à une vasodi­
latation d’origine centrale. Il n’a pas d’action 
parasympatholytiquc.

Sur l ’intoxication p a r l ’hydrogène 
phosphoré (expérienoes sur l ’an im a l) .
I .  Intoxications aiguë et suba iguë ;
Mvm-er W. (Arch. exp. Path. Pharm., 1940, 
195, 184-193). —  La toxicité élevée de 
l’hydrogène phosphoré s’explique en partie 
par ses effets cumulatifs. C’est un poison 
qui, surtout à haute concentration, paralyse 
les centres vitaux, notamment ceux de la 
respiration et de la circulation; il attaque 
on outre gravement les poumons, le foie 
et les reins.

Ch im ie  du, constituant du gu i (Y iscum  
a lb um ) abaissant la  pression sanguine ;
WlNTERFELD K. et K rONENTHAUER A.
(Arch. tf. Pharm., 1942, 280, 103-115). —  
Le gui contient un mélange de choline et 
d’acétylcholine. Cette dernière substance a 
été isolée à l’état dp chloroplatinate double 
de choline et d ’acétylcholine, F. 259°-26I0, 
suivant la méthode de Dale et Dudley. 
après concentration de la fraction abaissant 
la pression sanguine, 5 microphotos.

É tude du  problèm e de la  porphyrinurie 
saturn ique (études sur l ’urine des 
herb ivores); G a b e l  AV. (Arch, exp. Palh, 
Pharm., 1940, 195. 365-382). —  L ’urine 
normale de Cheval contient en moyenne
6,3 y de porphyrine éthérosoluhle dans 
100 cms; l ’urine ’do Bœuf 2-4 y; celle de 
Lapin 2,4-3,7 y. Il semble que l ’organisme 
cherche à maintenir constante la concen­
tration urinaire do la porphyrine, si bien 
que l’augmentation do la porphyrine s’accom­
pagna d’une augmentation do la diurèse. 
De toute façon, l ’autour conclut que la 
porphyrinurie ne constituo pas un signe 
certain d ’uno intoxication saturnique cnez 
les herbivores.

Facteur de conversion des un ités 
Cobaye en unité3 G renouille pour le
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K-strophantoside ; R e is e r  M. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1940, 195, 199-202).

1943

S u r 1» prétendue action, antitoxique 
dąs eaux m inéra les vis-à-vis d« la  
spartéina ; H intïeùm ann U- et D a is k y  A. 
[Arch. exp. Path. Pharm., 1940; 195, 2Q3- 
207). —  Les auteurs n’ont, pas nu confirmer 
les affirmations de Glaser et de scs colla­
borateurs sur l’existence d’une action 
antitoxique exercée par certaines eaux 
minérales vis-à-vis de la spartéine.

Études sur la  form ation de la  m ethe­
moglobino. X V III .  Su r le cyole phényl- 
hydroxylam ine-nitrosobenzène; J UNO F.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 208- 
217). —  La production de Méthb chez le 
Chat et le Lapin traités par la phénylhydro- 
xylamlne et le nitrobenzène a tien suivant 
un processus cyclique, au cours duquel la 
phénylhydroxylamine se transforme en 
nitrobenzène ou vie« versa. L ’action cataly­
tique de petites quantités d’aniline ou de 
dinitrobenzène sur la transformation de 
l ’Hb en Méthb et la grande toxicité des 
corps de cette nature peut être expliquéo 
par l ’existence d’un processus cyclique 
analogue.

Sur l ’augm enta tion  de J ’action de 
l'acétylcholine sur le m uscle de sangsue 
p a r l'aneurine ; v. Brucke F. et lUn- 
kandf.h H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 
1910,195,218-220).

Su r l'augm en ta tion  da la  toxicité 
par les changements des modes et des 
lieux  d 'adm in is tra tio n  des m éd ica­
m ents ; Rahke A. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1942, 200, 408-113). — «Lorsqu’on pratique 
des injections sous-cutanées, à des endroits 
différents, d ’une dose déterminée de novo- 
caïne, la toxicité de celle-ci augmente 
proportionnellement à l’augmentation du 
nombre des injections. Ce phénomène est 
dû à l'augmentation de la surface de la 
résorption de l’ancsthésique.

Sur le saturn ism e non professionnel 
dû  à l'eau  potable: son importance 
c lin ique , son danger au po int do vue de 
la  po litique de repopulation et les 
moyens de l'év iter; K ó l la th  W. (Milnch. 
med. Woch., 1942, 89, 927-931). —  L’auteur 
estime que l’intoxication saturnique par 
l'absorption de l ’eau potable n'est pas un 
fait rare et négligeable. Le saturnisme 
porte atteinte ń l ’activité génllalo et il 
constitue par conséquent, un danger de 
dépopulation. On évitera ce danger en 
interdisant totalement l’emploi de tuyaux 
de plomb pour les canalisations' d'eau 
potable.

Études sur la  form ation  de la  méthé- 
m oglobine, X X I I I .  Action des esters 
n itriques aliphatiqu.es sur le sang!
W iliieî.m ! H. (Arch- exp. Palh. Pharm.,
1942. 200, 305-323). —  La toxicité chez le 
Chat du dinitroglycol est 4 fois plus élevée 
que celle du nitroglycérol et de 10 à 20-fois 
plus forte que celle' du mononitroglycol ou 
du nitrate d’éthyle. Le dinitroglycol déter­
mine une destruction irréversible des globules 
rouges qui, à l’état chronique, conduit à l ’ane- 
mie. Le nitroglycérol, même à forte dose, ne 
provoque qu'une faible destruction, des 
érythrocytes. A  peine 20 minutes apte*; 
l’injection de dinitroglycol on » remarque 
l ’apparition des corpuscules de Heinz, ea 
qui indiquo que l ’aotion porte non pas sur 
la moelle osseuse, mais sur le sang périphé­
rique.
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U n  réactif d'actua lité  : l ’acide perchlo- 
rique ; B ir c k e l  J. (Ann. Ghim. anal, 
I943-[4], 25, 18-19). —  Applications du 
C10tH à l ’analyse des métaux ferreux, non 
ferreux et des matières minérales diverses.

L'acide o-ohlorobenzoïque comme sub­
stance étalon en ac id im étrie ; M u r g u - 
lesgu  I. G. et A l e x a  V. (Z. anal. Chem.,
1943, 125, 260-267). —  Indicateur: rouge 
de méthyle; virage; 4,4-6,2; emploi d’une 
solution 0,1. n d ’acide o-chlorobenzoïque.

L ’acide o-chlorobenzoïque comme sub­
stance étalon en iodométrie ; M u r g u - 
lescu  I. G. et L a t in  E. (Z. anal. Chem..
1943, 125, 267-268). —  Emploi de l’acide
o-chlorobenzoïque pour le titrage dos solu­
tions de S,0,Na,; dosage basé sur la réaction :

10,’ + OH’ +51 3Ï,+  3OH,

Em plo i de la  ditbizone en analyse 
m icrochim ique ; F is c h e r  H., Pa s s e r  M. 
et Leopoi.di G. (M ikrochemie-Mikrochim. 
Acla, 1943, 30, 307-328). —  Revue des 
travaux effectués au moyen de ce réactif 
depuis quatre ans.

Contribution à l ’estim ation et à l ’exé­
cution des méthodes de dosage gravi- 
m étrique; Schulek E. et Boldezoar 1. 
(Z.. anal, chem., 1942, 124, 391-429). —  
hnsemble de documents très divers concer­
nant l’analyse gravimétrique et plus parti­
culièrement les précipités les plus usuels : 
SO.Ba, SO.Pb, ClAg, C.OiCa.OH, : dessic­
cation, perte à la calcination, précipitations 
fractionnées, précipitations aux dilutions 
oxtrêmes, digestion des précipités avec la 
liqueur-mère, choix et nettoyago des creu­
sets à plaque filtrante en verre fritte, 

et pesée suivant 1a méthode de 
Winklerj calcul des résultats de l ’analyse.

Réactifs et indicateurs d ’adsorption ;
io'oUnn0T G' (.■'*»• CAim. anal., 1942, 4, 24- 
1J8-200). —  Revue de documentation.

Dosage du fluor dans le fluorure 
d a lum in ium  à l ’état de FC IPb par 
précipitation avec une solution d ’acétate 
de p lom b ; Specht F. et Hornig A. (Z. 
■anal. Chem., 1943, 125, 161-168). —  Prin­
cipe■ Fusion alcaline de F,Al avec SiO, +
C.o,r>,a, -f- CO,K,, dissolution de' la masse 
fondue dans l’eau, addition de C1H n 

„CniV ,pûur *^20 g de F,Ai), neutralisation 
avec; iNO.H et précipitation ii 55° avec une 
solution de (CH.COO/’Pb à 10 0/0. Suite 
“>■ mode opératoire. Speciit [Z. nnorq. 
Chem., 1937, 231, 181).

Nouvelle m icrom éthode pour le dosage 
Qes halogènes dans les molécules orga­
niques d ’après le principe de A. Stepa- 
now; IrimBscu I. et Chjrnoaga E. (Z. anal. 
ÇAem., 1942, 125. 32-37). — La macromé- 
«Wde de Stcpanow (Ber..- 1906, 39, 4056)
o Ç?Se S'»1 1 équation : RC1 + C.H .OII -f 
f j  »? RH + CiH.ONa + CINa. Trans- 
'ormation par l ’auteur «n microméthode et 
uosage de l ’halogénure d’Ag par gravimétrie 
ou volumétrie.

Procédé précis et rap ide de dosage 
des chlorures dans les eaux et les eaux 
residuaires, en présence de substances
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gênantes; S tu rz O. (Chem. Zla., 1943, 67, 
57-58). —  On modifie la méthode de Votocek- 
Trtilek, en ajoutant do l’éther à l’eau à 
analyser. La réaction utilisée est :

Hg + 2 Cl-’ =  Cl.Hg.
On ajoute une solution de nitrate mercu- 
rique à l ’échantillon et les ions mercuriques 
en excès donnent dans la couche éthérée 
une coloration rouge avec ia diphénylcar- 
bazone. La présence au fer ne trouble pas la 
réaction, mais peut donner à l’eau une colo­
ration propre gênante. On l ’élimine au pré­
alable par formation de complexe avec l ’acide 
oxalique. Lessulfates, les oxydants, ne gênent 
pas. Les nitrites, sulfites, sulfures sont à 
éliminer par oxydation au moyen de O.H, et 
éventuellement NO,H.

Réaction d ’identité de l ’ion brom iqque ;
Denigès G. (Bull. Soc. Pharm. Bordeaux,
1943, 8 1 , 5-7). —  Principe: Si l’on ajoute 
quelques gouttes de solution bromique ii 
quelques centimètres cubes de solution 
sulfurique de SO.Mn (réactif =  mélange à 
volumes égaux d’une solution aqueuse à 
1 0/0 do SO.Mn. 4 OH, et de SO.H.), il y a 
formation d ’une coloration rouge violacé. 
Mn" passant à l’état de Mn»'. Possibilité 
d ’un dosage colorimétrique de l’ion bromique.

Recherche sur la  teneur en iode de 
l ’a ir  ; J e s s e r  H .cIThom aeEJZ . anal, chem.,
1943, 1 2 5 , 89-93). —  D e là  teneur en I. de 
l ’atmosphère de la ville de Stuttgart suivant 
les conditions atmosphériques. Teneur:
0 r 6 à 6 y pour 100 mètres cubes.

Sur le dosage volum étrique des io- 
dures; K a in r a t h  P. (Z. anal. Chem., 1942, 
1 2 5 , 1-5). —  Dosage en présence de Cl- + Br~ 
Transformation de I, en IO„ par addition 
d’un excès d’eau bromée ëjh présence de 
CHjCQONa + CH,COOII, élimination de 
l ’excès de Br, par addition d ’HCOOH, libé­
ration de I, par addition de IK  4- 30,11, et 
dosage volumétrique avec uno solution de 
S,OsNa, 0,10 n. Application au dosage do I, 
dans les émulsions photographiques!

Le dosage conductimétrique des io- 
dates à l ’aide des acides forts; M u r g u - 
lescu  1. G. et L a t in  E. (Z-. anal. Chem., 1943, 
1 2 5 , 256-260). —  Dosage conductimétrique 
avec une solution titrée de S.OsNa, après 
addition de 1K -f ClH, la réaction s’offec- 
tuant suivant l ’équation;

KV + 0H' + 6S,0," I' + 3S,0,'' + 30H,

Sur le comportement therm ique de 
quelques combinaisons im portantes 
dans la  pratique analytique I I .  S ,As.,
S ,B i„  SH g ; K k u s t i n s o n s  J .  (Z. anal. Chem.
1943. 1 2 5 , 98-101). —  1° S,>is, : peut être 
chauffé à 120° sans perte de poids; 2° S,Bi : 
aucune perte de poids à 120°; 3° SHg : dessi­
cation sans perte de poids à 175°.

Réaction spécifique de l ’acide sélé- 
ûique avec l ’ion argent et séparation 
possible de l ’acide sélénique d'avec 
l ’acide sulfurique; R ip a n  R . (Z. anal.
Chem., J942, 1 2 5 , 38-40). —  A une solution 
neutre d’un séléniate on ajoute 4-5 gouttes 
d'une sol. de AgNOs 0,1 m;un précipité indique 
la présence dé l ’ion SeO,s : 2 Ag*. + Se.Or
— SeO.Ag,. En l’absence de précipité, 
on sensibilise la réaction, par addition de

1-2 gouttes de solution-de CH.COONa 2 n 
+2-3 cc acétone (pour 8-10 cc de solution). 
Possibilité do séparer SeO.Ag, d’avec S04Agi.

T itrage potentiom étrique des sélé- 
niates; R i p a n  R .  et D r a g u l e s c u  C. (Z. 
anal. Chem., 1943,125, 104-107). —  Principe: 
SeOiH, + 61II =  Se + I, + 40H,. On uti­
lise une solution de IK  0,5 n et l’on opère le 
titrage en solution chlorhydrique, à 90°, avec 
uno électrode au calomel et un fil de Pt.

T itrage conductim étrique des séléno- 
cyanures avec l ’acide chlorhydrique;
R i p a n  R .  et D r a g u l e s c u  C. (Z. anal. Chem.,
1943, 125, 101-103). -- Principe : SeCNK + 
ClH =  Se + CNH + ClK. On utilise une 
solution de ClH 0,5 m.

Sur le dosage de l'am m on iaque  au 
moyen de réactif de Nessler; G e ig e r  E. 
(Helv. Chim. Acla, 1942, 25, 1453-1469). —  
La réaction est une réaction d ’équilibre, la 
formation du complexe coloré est favorisée 
par addition de HOK et défavorisée par 
addition de . IK . Aucune réaction ne sc 
produit au-dessous de pH =  12. Entre 
18° et 70° et les alcalinités 2 et 12 n HOK,
il se précipite un iodure d ’oxydimorcuri- 
ammonium :

Hg
IO< >NH,

Hg

En solutions 0,01 à 1 n HOK, il se précipite 
en outre une combinaison du corps précé­
dent avec I,Hg, de formule (IOHg,NH,),IjHg 
Entre 0,01 et 0,1 n HOK, la précipitation 
n ’est pas quantitative. Pour les dosages 
colorimétriques, on ajoute la solution d ’iodo- 
mercurate après avoir amené l ’alcalinité 
entre 0,105 et 0,135 n HOK ou HONa 
La solution d’iodomercurate employée con­
tient un excès do I.Hg. Elle donne, après 
réaction une solution colorée mais opti­
quement vide. (Allemand.)

Su r la  déterm ination des « gaz ni- 
treux » ; B e y e r  K. (Z. anorg. Ch., 1943, 
250, 321-330). —  Description de deiix pro­
cédés de dosage, des gaz nitreux (c’est-à-dire 
pratiquement du peroxyde d ’azote NO,) 
dans l ’air ;

a) Détermination litrimétrique à l ’état 
d’ammoniac après absorption dans de lu 
soude contenant de l’iodure de potassium;

b) Absorption par une lessive de soude, 
puis détermination photométrique du nitrlte 
formé par l ’emploi du réactif: acide sulfu- 
nilique + ot-naphtylamine.

Les deux procédés permettent le dosage 
du peroxyde d ’azote à concentration élevée. 
L ’approximation atteint environ 1 0/0,

Su r l'analyse du phosphure d ’hydro-

fène; B e y e r  K. (Z. anorg. Ch., 1943, 250:
12-320). —  Nouvelle méthode de dosage 

du phosphure d ’hydrogène dans l’air. Ce 
procédé repose sur l’absorption du gaz dans 
une solution de chlorure mercurique, puis 
sur l ’oxydation du phosphochlorure de 
mercure formé par une solution d ’iode 
titrée :

PH, + 3CljCg =  P(HgCl), + 3 ClH 

l'cHgCl) + 41, + 4 OH, a*

PO,H, + 3 r.M« + 2 ÎH + 3 cm

La précision est supérieure à 1 0/0. Exé­
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cution simple él rapide. Cette méthode 
convient pour la détermination de quantités 
faibles ou assez fortes de phosphure d'hydro­
gène. Pour le contrôle, ou a utilisé compara- 
livement le dosage du phosphure d ’hydro­
gène par oxydation ii l’aide d«< la solution 
brotnate-bromure.

Sur la  recherche de l'am m on iaque  
dans lee eaux au moyen du  réactif de 
Nessler; N au  A. (Hull. Soc. Pharm. Bor­
deaux, 19-12, 80. 120-121). —  L'adjonction 
tic réactif de Nessler à une eau fortement 
minéralisée et. riche on bases ' alcalino-tcr- 
reuses provoque l ’apparition d’un précipité 
blanc parasite qui diminue considérablement 
la sensibilité de la réaclion. L ’auteur propose, 
comme agent de défécation, PO,Na.il en 
solution à 10 0/0 (soit X  gouttes pour 10 cc 
d ’eau).

Appréciation du degré de tendreté 
des phosphates nature ls ; M e u i u c E H. 
(Ami. Chim. anal, 1942[4], 24, 214). —  Ap­
préciation du degré de tendreté d’un phos­
phate minéral par le dosage de P,0, soluble 
dans un acide faible approprié (acide lac­
tique).

Sur une méthode sim ple pour déceler 
les falsifications des scories de déphos­
phoration par des phosphates m inéraux  ;
M u u r i c e  F i. (Ann. Cliim. anal., 1 9 4 3 ,  [ 4 ] , 

25, 2 0 - 2 1 ) . —  Principe : Comportement 
différent des scories d une part, des phos­
phates minéraux de l ’autre, en présence 
d ’acide lactique et do lactate de Ca. Dans le 
cas des scories, le tamponnement n ’a guère 
d’inflncnce sur la solubilité de P.O,.

Séparation de l ’acide phosphorique à 
l'é ta t de phosphate de b ism u th  en 
analyse quantita tive ; K e s c iia n  A. (Z. 
anal. Chem., 1942, 6, 22-125). —  Comme l ’ont 
signalé Bougault et Cattelain (J. Pharm. 
Chim., 1931 [8], 14, 417) la solubilité de 
POtBi dans NO,H dilué ne permet pas un 
dosage gravimétrique. Il serait néanmoins 
possible d’effectuer une précipitation quan­
titative à condition d’utiliser un grand excès 
de solution bismuthique (N O ,B iO :0  g 65 
dans 100 cmJ de NO,H 0,5 n).

Dosage de l ’an tim o ine ; H a l l e  F. et 
C a s t e l l i z  K. (Z. anal. Chem.. 1943, 125, 
186). —  Le précipité de S,Sb, est traité dans 
une fiole de Kjeldahl par SO.H, concentré; 
après dissolution à 1 ébullition, refroidis­
sement, addition d ’une petite quantité 
de SO,Na, pour achever la réduction, on 
dilue avec C1H à 50 0/0, on fait bouillir 
pour chasser SO, et on effectue un titrage 
suivant la méthode habituelle avec une 
solution de BrO,K, 0,10 n.

Nouveau réactif pour la  recherche du 
vanad ium , en particu lier dans l ’acier;
T r e p k a -Bi .och  E. (Z. anal. Chem., 1943, 
125, 276-278). —  Réactif : solution phospho­
rique de phosphate de benzidine. Réaction : 
coloration jaune clair. Réaction très sensible 
mais non spécifique.

Anhydride carbonique exempt d ’air 
à  pa rtir  de l ’appareil de K ipp  pour le 
dosage de l ’azote d ’après D um as ;
B r i n t z i n g e r  H .  (Z. anal. Chem., 1942, 125.
5-6). —  Le marbre utilisé est soumis, pen­
dant, plusieurs heures, avant d’être placé dans

l'appareil de Kipp, à l’action du vide (trompe 
à eau), dans une fiole à succion remplie d’eau 
distillée ou d ’une solution de Cl.Ca.

Préc ip ita tion  rapide de l 'acide sili- 
cique par coagulation spontanée ; Fuctis- 
hubeiî H. (Z. anal. Chem., 1943,125, 93-98).
—  La précipitation de l'acide silieique pri­
maire ne dépend pas de l ’addition d un 
électrolyte, mais de la présence d’eau.

Su r une méthode rap id e , p ra tique­
m en t u tilisab le  pour le dosage du s ili­
c ium  dans les ferrosilic ium  à teneur 
moyenne et à haute teneur ; D ô R IN G  T. (Z. 
anal. Chem., 1943, 125, 16S-179). —  Modifi­
cations apportées à  la méthode de. L u c c h ü s e  

(Ann. Chim. anal., 1904, 9, 452), pour la 
rendre plus rapide et éviter l ’emploi d'un 
creuset et d ’un entonnoir en Pt.

Su r la  filtration  du  sulfure de m anga ­
nèse et de zinc; S a r u d i  1. ( v .  S t e t i n a ), 

(Z. anal. Chem.. 1943, 125, 110-111). —  
A 20 cm3 d ’une solution de S,0,Nas à 10 0/0 
on ajoute 4-5 gouttes d’une solution saturée 
de CLHg et on porte à ébullition; il y a 
formation d ’un précipité de SHg; on acidulé 
par addition de 10 à 15 cm3 de C1H 2 n; il 
y a précipitation de S; après ébullition de
iO minutes, on recueille le mélange de 
SHg + S dans'un filtre Schleicher et Schull 
n» 589 puis on lave à l ’eau chaude : formation 
d’une couche filtrante qui permet d’obtenir 
un filtrat clair quand on verse une suspen­
sion de SMn ou SZn fraîchement précipités.

Dosage acid im étrique du  sodium  ;
H u r k a  W .  (Mikrochemie Mikrochim. Acla,
1942, 30, 297-306). —  Principe : Une solution 
saturée de Sb,0,K ,H„ est titrée avec C1H 
0,10 n en présence du mélange d'indicateurs 
diméthÿljaune -f- bleu de méthylène; le 
virage (Ph. : 2,8) est déterminé avec un 
ionomètre. En présence de sels de Na, 
une quantité déterminée de Sb,0,Na,H , 
précipite. Un nouveau titrage acidimétrique 
permet de connaître la teneur en Na.

Dosage photom étrique du ba ryum ;
CuntSTow S. (Z. anal. Cliem., 1943, 125, 
278-286). —  Principe de la colorimétric 
par reste (Restcolorirnêtrie) des solutions de 
Cr04(NH1)!. La méthode permet de. doser
1 mm de Ba à 1 0/0 près.

L ’analyse du corindon électrother­
m ique à 95-98 0/0 d 'a lum ine ; R a f f i n  J. 
(Ann. Chim. anal., 1943 (4[, 25, 56-57). —• 
Réduction de l ’échantillon en poudre fine, 
séparation des produits magnétiques par 
triage fractionné à l’aimant, puis dosage de 
Fe, Ti, Ca et Mg, parfois de Mn, Vd, B, 
Br, K et Na. Utilisation de la méthode au 
métaboralc ou de celle à SO.HK.

A  propos du dosage du zinc et du 
cadm ium  par l ’acide an thran ilique ;
W e n g e r  P. (Helv■ Chim. Acla, 1942, 25, 
1499-1500). —  Pour le dosage microgra- 
vimétrique du zinc par précipitation au 
moyen de l’acide anthranilique, il n ’est 
pas nécessaire d ’opérer à 100° comme 
l'indique H. F u n k  (Z. anal. Chem., 1942, 
123, 241); les précipitations à froid donnent 
des résultats convenables. Par contre, avec 
le cadmium, la précipitation doit être faite 
à 100°. (Français.)

Oxydes supérieurs de m anganèse dans

l'analyse des silicates naturels ; 11 ackj. O. 
(Z. anal. Chem., 1943, 125, 81-89). —  Tech­
nique ne fournissant que des résultats appro­
chés pour doser, Mn aux divers degrés d’oxy­
dation en présence de OFe -f OjFe..

Recherche de faibles quantités de 
nickel en présence de beaucoup de 
cobalt; Sc h n e id e r  H. (Z. anal. Chem.,
1943, 125, 185). —  Principe: Dissolution de 
SNi -f SCo dans quelques gouttes d ’eau 
régale, dilution et filtration. Addition au 
filtrat de HONa pour le rendre alcalin puis, 
après une agitation, d ’un excès d ’eau de Br 
ou de C.lONa pour amener (HO).Ni et 
(HO)sCo à l’état de (HO),Ni et (HO),Co; 
addition de C1NH, + NH, et agitation : 
(HO),Ni passe en dissolution à l ’état de sel 
de Ni"-tétramine. Caractérisation de Ni 
dans le. filtrat par addition, à chaud, de
1 goutte de solution de diinéthylglyoxime. 
Avec le résidu noir do Co resté sur le fil, 
on effectue l ’essai à la perle au sel de P.

Étude critique des réactifs des ca- 
thions. V II . Réactifs des cathions du 
cé r ium ; W enger P. et D uckert B. 
(llelv-, Chim. Acla, 1942, 25, 1547-1552). — 
On indique les conditions les plus favorables 
de passage du cérium I I I  au cérium IV et 
réciproquement. Des tableaux sont relatifs 
aux réactifs dont l ’emploi est déconseillé 
comme peu sensibles, ou insuffisamment 
spécifiques, et aux réactifs recommandés, 
avec indications bibliographiques, caracté­
ristiques d ’emploi, limite de sensibilité, 
limite de dilution et spécificité. (Français.)

Caractérisation m icroch im ique du 
chrome dans les couleurs m inérales;
A u g u st i S. (Mikrochem.-Mikrochim. Acla,
1942, 30, 273-275). —  Caractérisation de Cr 
dans Cr04Pb basique. CrO,Zn, CrO.Sr, 
CrO.Ba et Cr.O, au moyen d’une solution 
de strychnine à 1 0/0 dans SO,H, concentré.

Propriété du cuivre précip ité par le 
sulfate de chrome. I I .  Application 
au dosage volum étrique de l ’ion CuT‘ ; 
D o m a n g e  L. (Ann. Chim. anal., 1943-[4J, 
25, 5-6). —  Cu, préalablement amene à 
l’état de sulfate ou de chlorure, est précipité 
instantanément à froid à l’état métallique 
par un excès de (SO^C iv  On dissout à 
froid Cu dans un excès de (SOi),Fe, et 
SO,Fe formé est titré avec une solution de 
MnOjKn/20. Les ions Fo, Al, Cr, Zn, Ni, Co, 
Mg, Sn et As ne troublent pas le dosage.

Dosage du p lom b , du thorium  et de 
l ’u ran ium  dans les allanites en vue de 
la  m esure du  tem ps géologique ; Hecht I’ . 
et G runw ald  A. (Mikrochemie-Mikrochim. 
Acla, 1943, 30, 279-296). •—  Emploi de la 
méthode au plomb. La modification essen­
tielle concerne lé dosage de U (notamment 
l'éthérification du nitrate d UO, avec 
une solution faiblement nitrique contenant 
NO,NH<); résultats plus précis et tech­
nique plus rapide.

Dosage conductim étrique des ions 
thalleux avec des pseudohalogénures.
alca lins; R ip a n  R . et P o p p e r  E. (Z. anal. 
Chem., 1943, 125, 269-276). -r. Titrage 
conductimétrique de Tl. 1° En solution 
aqueuse : avec une solution de sélénocyanure 
de K (concentration : 0 mol. 25 à 0 mol 5U) 
ou de sulfocyanure de K  (concentration:
1 à .2 mol.); 2° En solution alcoolique: avec 
une solution de Fe£CN),K,.
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Contribution à la  m icro analyse quan ­
titative organique. M icrométhode géné­
rale de dosage s im u ltané du  carbone, 
de l 'hydrogène, des halogènes et du 
soufre; L a c o u r t  et Chang C. T. (Bull. 
Soc. Chim. Belgique, 1941, 50, 135-152). —  
Les auteurs ont étudié et résolu systéma­
tiquement, toutes les questions pratiques 
intervenant dans l’établissement d ’une mé­
thode parfaite de dosage simultané de C, H, 
halogènes et S dans les matières organiques. 
Nature des absorbants : le meilleur pour 
l’eau est (ClO.JjMg anhydre (anhydrone), 
pour CO, l’amiante sodé (asearite de Merck). 
Forme des absorbeurs : on a adopté les 
modèles de Friedrich, plus petits que ceux 
do Pregt et qui ont l ’avantage de ne pas 
comporter d’étranglements capillaires. Tech­
nique des posées : elle est établie de telle 
sorte quela précision est de l ’ordre du gamma. 
Principe de la combustion et contenu du tube 
analytique : l ’emploi du Pt comme catalyseur 
simplifie à l ’extrême le contenu du tube, son 
remplissage, sa dessiccation, son entretien et 
son contrôle. Nature, emmagasinage, purifi­
cation des gaz d ’entraînement des produits 
de combustion : les'gaz d ’entraînement sont 
purifiés par passage à 500° sur du CuO ou 
de l’amiante platinée; l ’emploi de 0 2 électro- 
lytique est préférable à celui de l ’air, mais 
rend obligatoire à la fin de l ’analyse une 
purge des absorbeurs où O, est remplacé 
par de l'air sec et décarbonaté. Captation 
des éléments .singuliers : Cl, Br, S sont 
captés par une toile de Ag chauffée à 350° 
pour les halogènes, à 450° pour S; au cas 
de la présence d ’azote dans la substance à 
analyser, on emploie PbO. chaufié à 180°. 
Les reactifs : tous les produits employés aussi 
bien pour le lutage des joints que pour le 
remplissage du tube et,des absorbeurs sont 
des produits purs pour analyse, au besoin 
purifiés à nouveau. Les joints ën caoutchouc ; 
ils sont préparés sur place, mais leur présence, 
même s ils ne sont pas très purs, n’affecte 
pas sensiblement les résultats analytiques. 
L article donne la description détailliée et le 
schéma de l ’appareil analytique et du dispo­
sitif de purge dès absorbeurs; il expose la 
technique analytique de l ’opération à b'ianc 
et de la combustion proprement dite. Un 
tableau donne enfin les résultats des micro- 
dosages efieclués sur C.H.Cl,, CBr.CH.OH, 
le sulfonal C ,Il„O tSi et la chloroacétamide.

Le dosage électrom étrique des groupes
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carbonyles; E i t e l  A. (J. prakl. Chem.,
1942, 159, 292-302). —  On reprend l ’étude 
du dosage des groupes carbonyles à l ’aide 
des sels d’hydroxylamine. Ce dosage préco­
nisé par de nombreux auteurs laissait à dési­
rer lorsqu'on utilisait des indicateurs colorés 
(bleu de bromophénol). Mais l ’emploi de 
l ’électrode de verre permet de mettre au 
point un dosage ëlectrométrique précis.

É tude critique des méthodes de 
dosage des phénols et de la  naphtaline 
dans les goudrons et créosotes de 
houille; V e r h u l s t  A. (Ingèn. Chim., 1941,
25, 1-43). —  Analyse rapide du phénol 
par la méthode ancienne: absorption par 
NaOH et lecture de la diminution de volume 
do l'huile surnageante; méthode exacte 
proposée, permettant de distinguer entre 
phénols inférieurs et résineux : traitement 
par la soude, lavage des phénaLes ii l ’éther, 
libération par HCI, distillation de l ’éther 
et pesée des phénols purs. Pour la naphtaline, 
traitement à l’alcool et refroidissement à
—  1 0 » .

Sur le dosage des phénols par 
chromatographie. I I I ;  B i e l e n b e r g  W . ,  

F i s c h e r  L. (Brennst.-Chem., 1942, 24,
283-285). —  Extension des recherches
précédentes (id., 1941, 22, 278-280), à toute 
une série de phénols (26); on indique la 
coloration des anneaux obtenus, sur une 
colonne d ’alumine, avec les dérivés azoîques 
fournis par ces phénols et la paranitrine.

* Sur la  déterm ination de la  teneur 
en phénol et en crésol dans les crésols 
techniques contenant du phénol, desti­
nés à la  fabrication de résines artifi­
cielles durcissables. I I .  B e t t e l h e i m  L. 
Svensk Kern. T., 1942, 53, 219-223). —  
Généralisation, au cas de mélanges conte­
nant des crésols divers, do la“ méthode 
décrite précédemment (ibid., 1942, 54, 194).

Su r la  déterm ination de la  teneur en 
phénol et en crésol dans les crésols 
techniques contenant du  phénol destinés 
à la  fabrication de résines artificielles 
durcissables. I I .  ; B e t t e l h e i m  (Svensk Ke- 
mislc Tidskrifl, 1942, 54, 219-223). —  On 
généralise la méthode indiquée (Svensk 
Kemisk Tidskrifl, 1942, 54, 194) au cas de

Application du  clivage sulfitique de la  
ûiainine pour la  méthode de dosage 

par fermentation de la  Levure ; S  c  u  u  l t  z

R n  f T K IN  L ;  F R E Y  C. N. e t  W IL L IA M S

r W  '■J ' amcr■ chem- Soc■» 1941> 63' 632‘
n i  v  P o u r  le  d o s a g e  de  la  v i t a m in e  B , 

par t a u g m e n t a t io n  d e  la  f e r m e n t a t io n  de  la  

, ? n  m e s u re  la  f e r m e n t a t io n  a v a n t  e t  

c u v a g e  d e  la  v i t a m in e  p a r  le  s u l f i t e ;  

s p r o d u it s  d o  c l iv a g e ,  l ’a c id e  2 -m é thy l- 6 -  

Jm in o - p y r im id in e - 5 - m é th y l- s u lf o n iq u e  e t  le 
-methyl-5-( ( ï- h y d ro x y )- é th y l th ia z o le  n ’agis- 

SJnt  p a s  s u r  la  f e r m e n t a t io n .

Une méthode de dosage bactériolo- 
®?tlue de la  n icotinam ide et de sub­
lances apparentées dans le sang, 
urine et le liqu ide  sp in a l; I s b e l l  I I . ,  

\v°?rLEX  '*■ G-, B u t l e r  R. E. e t  S e b r e l i .
1 <• (•/. biol. Chem., 1941 , 139, 4 99 -5 10 ). —  

n u t ilis e  Shigella paradysenlcriae (S o n n e )  

J-omme o r g a n is m e  d e . te s t . L ’e f fe t  d e  crois-

■ nce a v e c  c e t  o r g a n is m e  e s t  o b te n u  a v e c  

am ide  e t  l ’a c id e  n ic o t in iq u e  e t  d ’a u t r e s
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dérivés qui sont aussi actifs dans la guérison 
de la pellagre. On exprime les résultats en 
« équivalents de nicotinamide ». La sensi­
bilité de la méthode atteint quelques 
centièmes de y  de nicotinamide et on 
retrouve l’amide ajoutée à +  10 0/0 près. 
Onze hommes normaux excrétaient de 1800 
¡1 4000 » y équivalents de nicotinamide » par 
jour. Neuf femmes saines excrétaient 1090 
à 4970 « y équivalents ». Douze Chiens nor­
maux avaient une excrétion quotidienne de 
335 à  1095 « y  équivalents ». Le taux sanguin 
de 66 femmes en bonne s.anté, variait entre 
590 et 930 pour 100 cm ’. Le taux sanguin' 
de 11 Chiens normaux variait entre 649 et 
1240 y - Le sérum de 6 Chiens normaux 
avait une teneur de 12 à 35 y. Le taux du 
liquide spinal de 10 femmes variait entre
8  à 12 y . Pour 6 Chiens normaux, ces chiffres 
étaient de 12 à 35 y (résultats pour 100 cm1).

Méthode pour l'é tude de la  digestion 
du  fer a lim entaire « in  vitro » ; T isthoud 
P. (Arch. inlern. Pharmac., 1 9 4 2 , 68, 2 11 -

mélanges contenant divers crésols, en ajou­
tant à l ’échantillon son volume de p-crésol 
et en comparant les résultats à ceux qu’ex­
prime une courbe établie pour les mélanges 
contenant au moins 50 0/0 de /j-crésol. 
Erreur maximum sur la teneur en phénol-
3 0/0 en volume.

Résines am ino-aldéhydiques ; S c i i e i b e r  

J. (Iiolloid Z., 1942, 101, 87-98). —  Revue 
de la documentation scientifique et technique 
(113 références).

Su r le titrage par préc ip ita tion  de 
l ’acétylcellulose ; Takei M. et E hbring
H. (Kolloid Z., 1942, 101, 59-64). —  On 
représente la « précipitabilité » par :

v
ï== ¡n n ;

(v — volume du liquide précipitant la 
totalité de l’acétate, a =  volume de ia 
solution initiale). Si on précipite par le 
méthanol, y est pratiquement indépendant 
du solvant. Si on précipite par le benzène, 
y  varie avec la nature du solvant, il est 
le plus grand avec les solvants (acide dichlor- 
acetique) qui produisent une forte solvatation 
et une faible association, il est le plus bas 
dans le cas contraire (acétone, acétate de 
méthylglycol, dioxane), il a des valeurs 
intermédiaires pour le lactate d ’éthyle, 
l ’anhydride acétique, l ’aniline. L'influence 
« désassociatricc » du méthanol est rendue 
visible par les courbes de trouble. Les 
indices de viscosité

(lim. r.ep/C)
C —>- 0

varient avec le Solvant en sens inverse de 
l’association, et baissent dans l’ordre : acide 
dichloracétique, lactate d'êlhyle, acétone.

* Su r un  procédé de dosage de très 
petites quantités d ’hydrocarbures dans 
l ’a ir ; L u s z c z a k  A. (Œl u. Kohle, 1942, 
38, 1103-1105)-. —  Ce procédé comporte 
l ’adsorption des hydrocarbures par le charbon 
actif, le lavage du charbon à l ’alcool et 
l ’examen des extraits alcooliques par analyse 
spectrale. Il permet de doser 0,001 " à 
0,0001 0/0 en volumes d’hydrocarbures.

216). —  On fait digérer du sang frais oxalaté 
durant 1 heure à l’étuve à 37°. Ensuite, 
ou défèque au moyen de CC1..COOH, et on 
filtre. Le filtrat recueilli, légèrement trouble, 
est réchauffé à l’étuve et refiltré, neutralisé 
au moyen d ’acétate d ’ammonium, puis filtré 
une nouvelle fois. Fe est réduit à l’état 
ferreux en présence d ’hydroquinone. On 
ajoute alors de l ’o-phénanthroline et on lit 
l ’intensité de la coloration au photomètre'de 
Pulfrich. Pour connaître la quantité de Fe 
libéré par l’action de la digestion, on prend 
un tube témoin dans lequel on verse 
CCliCOOH au sang avant d ’y-ajouter le suc 
gastrique. On connaît ainsi la quantité de Fe 
libre se trouvant dans l’ensemble du maté­
riel d ’expérience.

Méthode de dosage séparé des b i l i­
rubines directes et indirectes ; Bungen- 
bkrg de JongW . J. H. (Klin Woch., 1942,21, 
885-886). —  Lorsqu’on fait agir pendant 
quelques minutes sur le résum à pH 1.5-2 le 
réactif à l ’acide diazosulfanilique (acide



sulfanilique, 1 g; C1H 25 0/0, 15 cm', 
eau, q. s. pour 1.000 cm». A 10 cm» de cette 
solution on ajoute 0,15 cm* de CIH à 25 0/0 
et 0,3 cm ' do solution de NO,Na à 0,5 0/0), 
la bilirubine « directe » entre en réaction.
Si maintenant, on ramène le pH du liquide 
à 6-6,5 par addition d’acétate, la bilirubine 
totale entre dans la réaction. La différence 
des deux opérations fournit la quantité de 
la bilirubine « indirecte ».

Le dosage de l'horm one folliculaire à 
l'a ide  du  photom ètre g radue l; W i n k l e r

H. (Klin. Woch., 1942, 21, 1080-1081). —  
Dosage des formes libres et combinées de 
Pœstrone et do l ’œstriol dans l ’urine à l’aide 
du photomètre de Pulfrich et au moyen de 
la réaction colorée de Kober.

Le dosage photom étrique des sulfa­
m ides ; D e r o u a u x  G. (Arch. inlern. Phar- 
mac.. 1942, 68, 35-48). —  L ’application à la 
photométrio en lumière monochromatique 
do la réaction de diazotation en présence de 
thvmol en milieu alcalin constitue une 
méthode sûre et précise de dosage des sulfa­
mides dans les milieux biologiques. Cette 
réaction est d’une exécution simple et 
rapide, et elle ne réclame que 1 emploi de 
réactifs courants. La coloration obtenue 
atteint immédiatement sa valeur maxima et
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reste à ce niveau pendant 24 heures au moins. 
La zone do concentration en dessous de 
0,1 mg par prise d’essai est la plus favorable 
pour le dosage des sulfamides. Pour ces 
concentrations il existe une proportionnalité 
directe entre le taux de sulfamide et l ’inten­
sité de la coloration. Ce fait permet d’utiliser 
un coefficient numérique simple et d’éviter 
l ’emploi des courbes d’étalonnage. La colo­
ration jaune-orange qu'on obtient paraît 
caractéristique des sulfamides.

Le dosage de l'a lcool dans le sang, 
l'u r ine  et les tissus ; son application en 
médecine légale ; C a s i e r  H. et D e l a U- 

n o i s  A. L. (Arch. inlern. Pharmac., 1942, 
68, 95-115). —  Parmi les nombreuses mé­
thodes préconisées poür le dosage de l’alcool 

' dans le sang et les tissus et qui sont mention­
nées dans ce travail, très peu répondent 
aux exigences d ’une méthode médico-légale. 
Les méthodes physiques sont généralement 
trop grossières et trop peu spécifiques. Les 
méthodes chimiques sont en général mieux 
appropriées au dosage de l ’alcool dans le 
sang, l ’urine et les tissus, quoique certaines 
méthodes exigent une trop grande quantité 
do liquide à examiner et que d’autres, très 
spécifiques, sont trop compliquées pour la 
pratique courante. C'est aux méthodes 
chimiques, se basant sur l'oxydation de l’al­
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cool par Br, MnO.K et CrO„ qu’on donne la 
préférence en médecine légale; ces méthodes 
sont plus simples et leur spécificité s’avère 
suffisante.

Dosage de l'acétone dans le sang et 
dans l ’urine au moyen du  colorimètre 
photoélectrique de R . Havem ann ; IC r a u t - 

w a l d  A. (Klin. Woch., 1943, 22, 17-18).

La déterm ination  de la  teneur et la 
teneur en v itam ine D des huiles de 
foie de m orue du commerce ; F e u c h t i n - 

g e r  O .  (Arch. exp. Palh. Pharm., 1940, 195, 
573-591). —  Discussion des méthodes de 
détermination de la vitamine D connues; 
détermination de la teneur en vitamine D 
de 4 échantillons commerciaux d’huile de 
foie de Morue, dont deux sous forme d ’émul­
sions, à l ’aide d’un test curatif rœntgenolo- 
gique, avant et après traitement de ces 
huiles par Oi.

Sur le dosage des suppositoires à la 
d ig ita line ; H o f m a n n  H .  (Arch. cxp. Palh. 
Pharm., 1940, 195. 555-563). —  Description 
d’une méthode de dosage des gluCosides 

’ digitaliques dans les suppositoires, basée 
sur la réaction colorée de Baljet.
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P r a k t ik u m  d e r  q u a l it a t iv e n  c h e m i-  
sch e n  a n a ly s e , e in s c h lie s s lic h  M ik ro -  
u n d  T ü p îo lr e a k t io n e n ; S t r e r i n g e r  R.,
1 vol. 14 x 21, 160 pages, 23 figures, 
certaines en couleurs et 5 tableaux hors 
texte, 2® édit. 1943. Édit. Franz Deuticke, 
à Vienne. Prix 4,5 R. M. —  Utilisé 
à la Technische Hochschule de Vienne 
où l’auteur est professeur, ce manuel de 
travaux pratiques est conçu à la  ̂façon 
considérée comme classique depuis les 
multiples éditions du Treadwell : résumé des 
principales propriétés de l’élément étudié; 
examen des réactions ioniques simples et 
complexes; enfin, marche systématique de 
l'analyse scolaire.

Aux réactions habituelles des ions clai­
rement condensées, l’auteur n ’a pas manqué 
d’ajouter celles provenant do la mise en 
œuvre de réactifs organiques plus récem­
ment apparus dans le système dit à la touche, 
codifié par Feigl, ainsi que diverses caracté­
risations à l’aide du microscope, bien entendu
il fait un choix raisonnable et judicieux de 
ces stilliréactions. compatible avec l ’enten­
dement du débutant en analyse.

La détermination systématique des ions 
comporte plusieurs étapes résumées en cinq 
tableaux dont trois se rapportent aux cations 
et deux aux anions. La recherche des cations 
se fait avec l'emploi de l’hydrogène sulfuré, 
en l’absence d’eléments assez rares (Ta­
bleau I) ou en présence de Tl, Mo, Ti, U 
(Tableau II) ou encore, selon Vortmann 
(1919), au moyen du sulfure de sodium 
et en présence en outre de Au, Pt, Gl, V 
et W  (Tableau III). La séparation de l’acide 
phosphorique est réalisée par adsorption 
à l’aide de l ’acide métaslannique. L ’identi­
fication des anions, se fait soit d ’après les 
groupes de Vortmann (Tableau IV) selon 
qu’ils précipitent par l’acétate de baryum,
1 acétate de nickel, l ’acétate mercurique 
mélangé à de l’acide formique, soit sur les 
principes établis par Bunsen ; anions préci- 
pitables par le nitrate de baryum, par le

nitrate d’argent ou non précipitables par 
ces deux réactifs. R- D..

P rak tik um  der quantitativen Che- 
m ischen Analyse, S t r e b i n g e r  R., 2 »  par­
tie. Volumêlrie, analyse élémentaire, colo- 
rimétrie, 1 vol. 1 4 X 2 1 ,  11 pages, 3 8  fig., 
2 e édit., 1 9 4 3 .  Édit. Franz Deuticke, Vienne. 
Prix 2 ,1  R. M. —  Ce volume fait suite à 
la première partie comprenant la gravimé­
trie, l ’analyse électrochimique et l ’analyse 
des gaz dont une 3 °  édition a paru l’an der- 
nier.

Les deux premiers tiers de 1 ouvrage 
comprennent les généralités très précises 
sur les méthodes de la iiolumélrie auxquelles 
font suite la description de celles-ci : mé­
thodes anciennes et largement diffusées de la 
manganimétrie, de l ’iodométrie, de l'argen- 
timétrie, etc., et aussi de bons exemples des 
procédés plus nouveaux parfois bien utiles 
tels que la cérimétrie, utilisant le complexe 
ferreux de la phénanthroline comme indica­
teur Redox, la titanométrie, l’emploi des 
indicateurs d ’adsorption.

L ’auteur a décrit la macro-analyse élémen­
taire estimant que les élèves doivent d ’abord 
se familiariser avec ses techniques un peu 
désuètes, avant d’entreprendre la micro­
analyse maintenant irremplaçable. On re­
connaît que l’initiation à la micro-analyse 
organique reste délicate ci que des petites 
mains de la chimie bien spécialisées après un 
laborieux apprentissage y réussissent mieux 
qu’un chimiste réputé abordant ce « style j 
pour la première fois. Mais il existe le moyen 
terme : on gagne beaucoup de temps' et de 
place en travaillant selon le mode semi-micro 
en outre plus économique, et l ’adaptation est 
tout aussi facile que celui de la technique 
macro sur laquelle elle marque de sérieux 
progrès.

Enfin, de la colorimélrie qui connaît de 
plus en plus la vogue, des manipulations 
sont décrites dans les douze dernières pages : 
dosages de IK  dans les sels de cuisine iodés, 
du cuivre dans les conserves de légumes et

de fruits, du manganèse, de l'ammoniaque 
dans l’eau, du titane dans la bauxite, du 
plomb dans l’eau alimentaire et en dernier 
fieu la détermination du pH.

R. D.

Analyse des v ins ; J a u l m e s  P., 1 vol. 
in-8° carré, 396 pages et 63 figures; Dubois 
et Poulain, éditeurs, 5, Grand’Rue, à Mont­
pellier (Hérault),225 francs (franco 235 francs 
en Franco; 245 francs pour l’étranger). — 
Les œnologistes connaissent l’expérience hu­
moristique d'un propriétaire algérien que 
l ’auteur de cet ouvrage n’a pas hésité à

• rappeler: un mouillage à 10, 20 et 25 0/0 
d ’un vin authentique de la région de Bougie 
fut pratiqué devant huissier et des échan­
tillons furent envoyés à sept experts réputés; 
les vins mouillés à 10 et 20 0/0 furent 
reconnus normaux; seul le mouillage du 
dernier fut dépisté, mais dans la proportion 
de 8 0/0 contre 25 0/0 en réalité.

Est-ce à dire qu’il faut renoncer à l ’analyse 
du vin? Bien au contraire : les armes contre 
la fraude sont encore insuffisantes, il s’agit 
de les perfectionner, d'en découvrir ae 
noüYelles. Précisément le livre do M. J a u lm e s  

a été écrit dans ce but. , .
Un simple exposé des méthodes suivies 

n’eut été que la redite d’ouvrages classiques. 
L ’auteur, élève de Fonzes-Diacon de noto­
riété reconnue en la matière, lui-même a 
présent expert et professeur de Cnunj® 
analytique et do Toxicologie à la Faculté a 
Pharmacie de Montpellier, a procède a ui 
examen critique approfondi des détermi­
nations proposées et indique clairement 
voie à suivre, les écueils à éviter dans 
moindres détails techniques. Et comoil 
d ’utiles références bibliographiques, do 
plusieurs rappellent les travaux origina 
sortis de son laboratoire. Nous sommes io ■ 
de la compilation non sanctionnée ¡m 
l’expérience et nous sommes certains q 
cet ouvrage très spécial et très 
n’en restera pas à cette première ̂ ediuo
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BREVETS LUMIÈRE, 21, rue du Premier-Film, Lyon (7e).
COMAR et Cie (Labor. CLIN), 20, rue des Fossés-Saint-Jacques, Paris (5e).
COM PAGNIE SAINT-GOBAJN, I , place des Saussaies, Paris (8e).
CO O PÉRATIO N  PHARM ACEUTIQUE FRANÇAISE, 66, rue Dajot, Melun (S-et-M).
ÉTABLISSEMENTS BYLA , 26, avenue de l ’Observatoire, Paris (6e).
ÉTABLISSEMENTS C . DAVID-RABOT, 49, rue de Bitche, Courbevoie (Seine).
ÉTABLISSEMENTS DARRASSE FRÈRES, 13, rue Pavée, Paris (4®).
ÉTABLISSEMENTS DAVEY B ICKFO RD SMITH ET O e, 6, rue Stanislas-Girardin, 

Rouen (Seine-Inférieure).
ÉTABLISSEMENTS KUHLM ANN, I I ,  rue de la Baume, Paris (8e).
E. V A ILLA N T et C ie, 19, rue Jacob, Paris (6e).
FABRIQUES DE LAIRE, 129, quai d’Issy, Issy (Seine) et Calais (Pas-de-Calais).
FOURS MEKER, 105, boulevard de Verdun, Courbevoie (Seine).
FRAN CO LO R, 9, avenue George-V, Paris (8e).
HUILES, GOUDRONS et DÉRIVÉS, 26, rue de la Baume, Paris (8e).
L ’A IR LIQUIDE, 75, quai d ’Orsay, Paris (7e).
LES USINES DE MELLE (Deux-Sèvres).
MARCHÉV1LLE-DAGU1N et C le, 44, rue du Château-Landon, Paris (10e).
PECHINEY, 23, rue Balzac, Paris (8e).
POTASSE ET ENGRAIS CHIMIQUES, 10, avenue George-V, Paris (8e).
PROGIL, 10, quai de Serin, Lyon (Rhône).
PROLABO (Produits et Appareils de Laboratoire Rhône-Poulenc), 12, rue Pelée,

S .E .KP .A .^  (SOCIÉTÉ POUR L ’EXPLO ITATIO N  DES MATiÈRES PREMIÈRES 
VÉGÉTALES ET DES ALCALO ID ES.), 22, r. des Fossés St-Jacques, Paris (5e).

SOCIÉTÉ ANONYM E DES MATIÈRES CO LO RAN TES ET PRODUITS CHIMIQUES 
DE SAINT-DENIS, 69, rue de Miromesnil, Paris (8e).
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SOCIÉTÉ DE PRODUITS CHIMIQUES CO URRIÈRES-KUHLM ANN , I I ,  rue de 
la Baume, Paris (8°).

SOCIÉTÉ DE PRODUITS CHIMIQUES M ARLES-KUHLM ANN, I I ,  rue de la 
Baume, Paris (8e).

SOCIÉTÉ DES USINES CHIMIQUES RHONE-POULENC, 21, rue Jean-Goujon, 
Paris (8e).

SOCIÉTÉ DU TRAITEM EN T DES Q UINQ UINAS, 18, rue Malher, Paris (4e).
SOCIÉTÉ LE CARBO N E-LO RRAIN E, 37, rue Jean-Jaurès, Gennevilliers (Seine) 

et 173, boulevard Haussmann, Paris (8e).
SOCIÉTÉ N OBEL FRANÇAISE, 67, boulevard Haussmann, Paris (8e).
SOCIÉTÉ PARISIENNE D ’EXPANSION CHIM IQUE SPECIA, 21, rue Jean-Goujon, 

Paris (8e).
SYN D ICAT PROFESSIONNEL DE L ’INDUSTRIE DES ENGRAIS AZOTÉS, 

26, rue de la Baume, Paris (8e).
TH ERAPLIX , 98, rue de Sèvres, Paris (7e).
USINES CHIMIQUES DES LABO RATOIRES FRANÇAIS, 89, rue du Cherche- 

Midi, Paris (6e).
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