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Régles relatives a la nomenclature
des composés minéraux; union inter-
nationale de Chimie; rapport de la

Commission de Réforme de la nomen-
clature de Chimie inorganique; 1940. Jo-
rissen (président), Bassett H.,
Damiens A., Fichter F. et Réiiy H. (J.
amer. ehem. Soc., 1941, 63, 889-897),
Voir le méme rapport (Bull. Soc. Chim.
France, 1941 (8), 8, 814-830).

Les hases de la chimie des substances
en solution ou en suspension dans l'iode

liguide; Jander G. et Bandlow K. H.
(Z. phys. Chem. A., 1943, 191, 321-338). —
L’iode liquide pur a une conductibilité

électrique faible aUribuabfe a la dissociation :
21, = I++ (I.1)- = 1++ 1-,. Certaines sub-
stances dissoutes augmentent fortement
la conductibilité. Les unes, analogues a des
bases (par exemple les |0dures) en libérant
des ions I-,, les autres, analogues a des acides
(par exemple, les chlorures ou bromures
d’iode), en libérant des ions I+ La réaction
de substances de ces deux groupes différents

est analogue a wune neutralisation, par
exemple IMe + I.Hal = I, + Hal. Me Mo
étant un métal monovalent, Hal étant Cl

ou Br. Ces neutralisations peuvent étre
suivies par potentiométrie ou conducto-
métrie. Comme dans |’eau et les solvants
analogues, on observe aussi une « solvolyse »,
par exemple sur lIés cyanures : CNMe +1,
IMe + ICN. Il existe aussi des substances
amphotéres dans I, liquide et des complexes
tels que [I,Pb]K, formé par CI,Pb et IK en
excés. Les solvates, analogues aux hydrates
ou ammoniacates, sont représentés par des
polyiodures.

Purification du soufre; Wartenberg
H. v. (Z. anorg. Ch., 1943, 251, 166). —
Il est trés difficile d’éliminer toute trace de
carbone du soufre, méme par distillation a
200° dans le vide. Pour y parvenir, il faut
laisser séjourner le soufre dans le vide ou
dans l’azote a cette température pendant
48 heures et distiller puis recommencer
cette opération une deuxieme fois.

Action des métalloides sur les oxydes
hasiques; Lemarchands M. et Schwartz
L. (C. B., 1942, 214, 982-983). — L’action de
S sur les oxydes basiques de Ag, Hg, Pb
se produit au mieux soit dans un solvant
approprié (CCl,), soit par absorption directe
de la vapeur de S par la surface des oxydes
porphyrisés. A partir de OAg, on a obtenu
le composé OSAg, solide gris d’acier,
a ~ 6,08, insoluble dans I’eau, dissocié
a 300°-350° en SAg, et SQiAg,; non réduit
par Ht, méme a 170°, réduit quantitative-
ment en SAg, par CO; se différenciant de
OAg, et de SAg, par son spectre de rayons X
et par son volume moléculaire.

Etude du mécanisme de la décompo-
sition de l'acide hypophosphoreux au
moyen du deutérium comme indica-
teur; Franke W. et Meénch J. (Ann.
1942, 550, 1-31). — Etude du mécanisme de
la réaction PO,H, + OH, PO,H, + H, en
opérant dans OD pour reconnaltre si H,
dégagé provient de POH, ou de OH,, en
totali t¢ ou en partie. Le mécanisirie n’a pu
étre éluci > dans le cas des solutions homo-
génes d’hypophosphite alcalin, car en
solution fortement alcaline H lié au P n’est
pas échangeable. Dans les solutions neutres,
en catalyse hétérogéne au moyen d’un
métal, I’échange est trés faible & la tempé-
rature ordinaire; H, dégagé provient, en
majeure partie, pour moitié de H, lié a P,
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pour l’autre moitié de OH, ou du groupe
OH de I’acide hypophosphoreux, ce qui est
en accord avec le mécanisme suivant :

/0 ;H
-2H -y
H
OH

OrPf + OH, — 0=P-OH
XH

ou déshydrogénation d’un hydrate :

Hlo

Hl / P\gH ~2H ~~

OH
OrPfOH

\H
proposé par Wieland (Ann. Chem., 1923,

434, 198), et en contradiction avec le méca-
nisme ;

OHIH
POH, + g4y POH,+ H,+ OH,
admis par Bach (Ber. dlsch. chem. Ges.,

1909, 42, 4463). 1l se produit en outre, une
réaction accessoire par laquelle les deux H
liés a P sont dégagés; cette derniére réaction
est favorisée par l'augmentation de la
concentration en hypophosphite, et proba-
blement par I’eau lourde. Le mécanisme de
la décomposition catalytique des formiates
par les métaux correspond a la réaction
principale de décomposition des hypophos-
phites.

La solution d’acide citrigue a 2 O/O
saturée avec du citrate de sodium et
son Action dissolvante sur les engrais
phosphatés; Martens P. (Z. anal. Chem.,
1943, 125, 243-256). Par la nature de
son acide et par son acidité ce réactif possede
les propriétés caractéristiques du réactif
de Wagner (solution d’acide citrique a 2 0/0).

Sur la connaissance des acides bo-
rigues et de leur sels alcalins. XI. Le
systétme BO,Na-OH, ; Menzel H. et Schul
H. (Z. anorg. C h 1943, 251, 167-200). —
Etude des métaborates de sodium dihydraté
et tétrahydraté. Description de la prépa-

ration. Le borate BO,Na.20H, a pour
densité a 25°: 1,743; colle du borate BO,Na,
4 Oll, est 1909 Détermination des para-

metres cristallins.
Etude de I’équilibre :

BO,Na.40H, BO,Na.20H, + OH,

par la mesure des pressions de vapeur.

Considérations sur la constitution de ces
hydrates.

Sur l’acide cyanique. V. Sur les
complexes carbaminato - cobaltiques ;
Finhard M. et Flygare H. (Z. anorg. Ch,,
1943, 251, 25-44). A partir des sels
d’aquoamminecobalt (I11) et du cyanate
d’argent ou de potassium, on a préparé de
nouveaux sels complexes d’acidoammine
cobalt (I11):

oS00,

C

COI\W(OCONH &r
iTOCONH,J 1.

Co(NH,

»(0COXH,] Sao
Co(NH,)sl CONH i CrO»x.0H,
Co(NHI)A0H,)(OCO.NHJ(NO.I«
CO(NH, )1 OH)'OCONH <SD,)

Leur étude physico-chimique montre qu’il
ne s’agit pas de cyanalocomplexes, mais de
carbabinatocomplexes. Le groupement cya-
nate s’y trouve sous forme de reste carba-

Tae |

S oI *

mique. Considérations sur la structure de ces ,
Complexes.

Etude des argento- et des cuprocya- ,
nures de potassmm et de leurs acides;
Brigando J. (C. B., 1942, 214, 908- 910)—

-

Les acides argento et cuprocyanhydrlques *

étant tres instables ont éte étudiés, a partir’
de leurs sels: une solution aqueuse de
cyanure complexe a la concentration m/100
refroidie a 0°, était additionnée de CIH n;
la concentration en ions H de la solution
était déterminée par la méthode potentio-
métrique avec électrode de verre, en fonction
de la quantité de CIH ajoutée. Ag(CN),K:
pH 6,8 décroissant trés rapidement :
argentodicyanhydrique est un acide fort,
Cu(CN),K ‘et Cu,(CN).K, OH,: pH 7,2-7,3
et 6,9-7 décroissant rapidement: les acides
correspondants sont donc aussi des acides
forts. Ag{CN)J<,, OH,: largentotétracya-
nure de K st entierement dissocié en
argentodicyanure Ag(CN;,K et CNK.
Cuprocyanure Cu(CN),K,.OH, :

par addition de CIH il se forme d’abord du i
cuprotricyanure Cu(CNJ,K,, puis du dicu-
protricyanure Cu(|CN) K, OH,, qui précipite,
puis le cyanure lui-méme. En résumé,
acides argento et cuprodicyanhydriques sont
des acides forts, tandis que les acides argento-

I’acida T

O W=

[N

o—-wu

le*

et cuprotetracyanhydrlques n’existent pas’

en solution, méme a 0°; il leur correspond des
sels de K mstables mais dont la dissociation
est différente.

Sur le métaphosphate de sodium de
Kurrol; Huber H. et Klumpner K. (Z.

w~w -

anorg. Ch 1943, 251, 213-220). — Il existe *
deux variétés insolubles de meta phosphate ;

celle de Maddrell et celle de
du procédé de

de sodium,
Kurrol. Rappel
(Bull. Soc. Chim.,
préparation de ce dernier et description

Pascal 1

1924, 35, 1124) pour la ;
*
!

d’un nouveau mode d'obtention par chauf- !

de

fage de 88 p. de POjH,Na et 15
départ

PO.H.NH, a 800°-900° jusqu’a
complet de l'eau et de I'ammoniac.
ainsi obtenu fond a eSO”doQO;
quelques propriétés:
de chlorure d’ammonium;
sur sa constitution.

Le sel “:
étude de m
action d’une solution :
considérations :

i

* L'équilibre chaux-anhydride carbo-

nique de I’eau naturelle et la recherche
précise de I’anhydride agressif; Kegell.
(Z. Unlersuch. Lebensmilt.,, 1942, 84, 432-
438). Les “formules, courbes’ et tables
habituellement usitées pour le dosage de
CO, lié et agressif donnent trés souvent des
résultats différents des observations pra-
tiques. Eclaircissement 'de ces erreurs.
Neécessité de considérer davanta%o le produit
de solubilisation de CO,Ca. Ebauche d’un
dosage des deux formes de CO».

_Sur les arséniates alcalino-terreux.
Etude du systeme As,0,.0Sr.OH,; Gué-
rin H. et Michel S. (C. R., 1942, 214,

1.004-1.006). — L ’étude complete des régions
acide et basique du systeme As,040Sr.0OH,
a été effectuée a 17° d’une part, et a 60°
d’autre part, et les diverses phases solides
ont été caractérisées par la méthode des
restes et I’analyse directe. Alors que I'étude
a température ordinaire ne permet d’iden-
tifier que les orthoarséniates mono-, di- et
tristrontiques classiques, l’examen a 60°
révele I’existence de cing phases solides
caractérisées par des rapports 0Sr/As,0,
différents : les trois orthoarséniates ci-
dessus et deux sels nouveaux, le diarséniate
pentastrontique 2 As.O,, 5 OSr, 3 OH, et
I’arséniate tétrastrontique As,0«.4 OSr.OH«.
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* Contribution @ I'étude du traitement
uarvoiehumide des silicates de baryum
par le carbonate de sodium ; Bonte_ A.
(Ingén. Chim., 1940,24, 128-145). - “épa-
ratlon des silicate de _ar um ét étude du
systtme- SiO,-OBa. Quelle que soK »*
proportion des éléments de départ i attaque
en milieu solide de SiO. par OBa donne, en
pourcentages variables, tous les silicates
de baryum possibles. Etude des réactions
d’hydrolyse : pas de résidu de méta silicate
ou de silicate intermédiaire; étude do la

désilicatisation par CO. Na,; les réactions
sont trés compliquées.
Recherches sur la formation, la

réductibilité et la solubilité de iorrites
de zinc et de produits de grillage de
blende riches en ferrites. Il; Simon A. ¢
Hoeppner H. [Z. Eleklrochem 1943, 49,
296-305) la suivre). — Etant donné que le
grillage a 900» de blendes riches en fer ne
donne pas d’autres ferrites que le méta-
ferrite Fe,0..0Zn, on étudie, par
chimique,” I"'examen microscopique et la
rentgenographie, les produits.de gri g
rTnutres températures (400° a 130U )* aux
températures inférieures a 700», omobUent
des quantités notables de sulfates de en
de Fe. on étudie, pour les produits de
grillage a diverses températures, la solubilité
dans la solution de Muspratt. ainsi qu
fractions solubles et non solubles. Ces de
nieres, dans le cas des grillages a 1200 et
1300° semblent contenir des mélanges de
ferrites riches en OZn : (Fe.0.-sOZn),
variant de 1a 4.

(Analyse spectrale d’alliages alumi-
nium-magnésium-zinc. Influence nau-
tueUe du magnésium et du zmc sur les
intensités de rayonnement, Seith W. et
Hfssting H. [Z. Eleklrochem., 1943, 49,
210-215). — Dans les alliages Al-Mg ayant
yne_teneur en Mg,d_e 0,1a . .
de Zn comme troisieme constituant n influe
pas sur le rapport dintensités de agnes
Al/Me cour les spectres darc. four les
BDeclrés d’étincelle dans I’air ou lazote
<Eaute ou basse tension) la présence de Zn
modifie le rapport des intensités Al/Mg d une
fagon qui décroft par l'augmentation de la
capacité et la diminution de 'a self-induction
du circuit excitateur. Dans CO. et dans H.,
I’effet de Zn peut disparaitre presque tota-
lement (pour la capacit¢é C = 3.0U0J cm, et
ia self L — 80.000 cm). Dans CO., le diamttre
de la surface d’étincelle est diminué par la
présence dé Zn.

Sur un sous-fluorure d'aluminium;
Klemm W. et Voss E. (Z. anorg. Ch., 1943,
251, 233-240). — En faisant réagir lalumi-
nium metallique sur le fluorure F,Al, on a
mis en évidence" la formation d un mono-
fluorure n’existant vraisemblablement qu en
phase vapeur. Au cours de la sublimation
de cette substance, il se volatilise une certaine
quantité de trifluorure F,Al, dautant plus
grande par rapport au sous-fluorure que la
température est plus basse. Pendant la
condensation, le sous-fluorure -gazeux se
convertit a I'état solide en trifluorure et
aluminium.

Recherches réiractoraétriques stp les
trois systémes formés par le nitrate
d'aluminium avec |’acétate, le tartrate
ou le citrate de sodium; Spacu G. et Pop-
per E. (Kolloid. Z., 1943, 103, 19-24), —
Les courbes de variation de 1lindice des
mélanges considérés montre que par addition
d’acétate de ;Na en exces a un sel dAl,

il se forme |e co &1

CHi. 1{CHt C0.0),(0OH),}
Le tartrate et Ie citrate donnent de méme
les complexes:
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fAl,(C4H.0.).(OHUNa,
et [Al,(C,H,0,).)Na,,
ou [Al,(C,H,0,),(0H),]Na, .
C’est ce qui empéche la précipitation, a
froid, de (HO),Al par des ions OH en pré-
sence d’acétate, de tartrate ou de citrate
neutres de sodium.

Sur l'orthohydroxyde d’aluminium et

sa transformation en bayerite ; Krant
Flake E., Schmidt W. et, Volmef, H.
(Ber disch. chem. Ges., 1942, 75, 1307- 13/3)
— La précipitation du sulfate d aluminium
par I'ammoniaque donne d abord lorihohy-
droxyde d’aluminium (OH),Al; celui-ci est
stable en suspension aqueuse de FH — 74,
il ne présente aucune tendance a la cristalH
salion- en milieu neutre ou faiblement
alcalin, il est instable et se transforme avec
perte de 1 mol. OH, pour 2 mol: d hydroxyde
en hydroxyde de dialummium avec le
réseau cristallin de la bihmite, laquelle est
identique a la variété décrite antérieu-
rement comme CH; cet hydroxyde de dialu-
minium reprend de leau pour former
trihnydrate A1,0,.30H,, avec le réseau de la
bivérite. Durant le' vieillissement de Cp
en'bayerite, il se forme successivement les
bayerites,
transformatlon demande plusieurs semaines
a un mois, elle est fortement accélérée en
milieu alcalin. Pour la préparation de la
bayerite C (décrite ancfennemffint comme
variété Ct), les auteurs conselllent le mode
oDeratmre sulvant 250 g de
S01).A1,/18 OH,

dlssous dans 500 cm» d’eau, sont ajoutes a
une solution de 85 g NH, dans 3 litres d eau,
a ia température ordinaire, on aglte
1/4 d’heure, essore sans desswatlon lave
avec 40 cm* d ‘ammoniaque a 20 O/O puis
met le gel en suspension dans 40 cm md ammo-
niaque a 20 0/0, on laisse 4 jours en contact,
filtre et lave jusqu’a élimination (le S04
ce oui demande 50 litres d eau, apres les
4 jours de contact la transformation en
Bayerite C est compléte.

Sur les complexes du nickel

para-
et diamagnéUques I1l; Lifschitz 1. et
Dijkema K. M. [Bec. Trau. Clum. Pays-
Bas,

1941, 61, 581-598). — Afin de vérifier
les formules données dans les mémoires
précédents pour les sels de Ni complexes
jaunes et bleus avec la stilbénediamine et
autres combinaisons, les auteurs ont préparé
un grand nombre de combinaisons de Ni
ngg leg monoamines, les ghamines,,les amidgg
imines, les- oxyaldlm nes, les bases de
Schifl et | ‘oxyazobenzene et ont étudié leurs
propriétés magnétiques. Les résultats obte-
nus sont discutés. La constitution de
ces sels complexes de Ni ne peut étre eclaircie
d’une facon satisfaisante qu en se plapnt
du point de vue de la théorie de la mécanique
ondulatoire de la liaison ch(i™ | ;nd)

clT in connaissance du systéme
nickel-azote; Juza R. et Sachsze W. (Z.

“ or®. Ch., 1943, 251, 201-212). - Prépa-
ration du nitrure de nickel NNi. par
chautiaee du nickel pur ou du fluorure

F.Ni.2FNH, ou du bromure Br,Ni dans un
courant d’ammoniac, respectlvement a 445
dans le cas du métal et . 410»-420° dans le
cas des halogénures. Etude de quelques
propriétés du composé NNi. et de sa struc-
ture: cette derniere comporte une distri-
bution hexagonale compacte des atomes de
nickel (a = 2,665, ¢ = 4,298). Densité ront-
genographique : 7,91, au pyenométre : /,66.
Dans les spectr s apparaissent des lignes
de surstructure correspondant a la . locali-
sation des atomes d azote. Par traitement
P I’ammoniac a 445° le nickel -dissou
usqu’a 0,07 0/0 d’azote, limite pour laquelle
la structure euhiquo a faces centrées (a ==

A, B et C; en milieu neutre la,
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3,5191) est conservée. Comparaison avec 1*
nltrure de cuivre NCu,.

Composés complexes et sels de l'acide
éthyléne-diamine tétraacéticiue; BriNT-
7TNOER H Thiele H. et Muller u. [Z,
anorg Ch., 1943, 251, 285-2941. - Prépa-
ration et description d’un certain nombre
de dérivés métalliques complexes de lacide
éthyléne diamine tétraaeétique.

m —0>
CH,/ CH, CcOi®
¢HAN<CH;:CO;>Pb '

OHJ |amelles soyeuses..

N . CH—CO,—-

N * CH—CO>-
CH, . @ Na4oH,
CH. cristaux
\ violet rouge
,CH.-CO,-
NeCH,—€O.-

((_C.oHuN.O.|CrIH cristaux violet fonce.
[{C,0Hx,NjO,)Fe]H cristaux jaune d’or.
[(C,»H.,N,Oi)Fe]NH].OH, cristaux brun jaune.
<C,HuN.O,)LaH poudre blanche.
(Ci,Hi,N,Oi)NdH poudre blanc rosé.
(C,,H,,N,0,)Th.20H, tablettes chatoyantes.
<C,,H»N,0.)U.20H, tablettes vert clair.

Contribution a |’étude de
chrome Il; Hein F. et Babr G. [Z. anorg.
rh 1943 251 241-25. 0). — Préparation du
diiodure de chrome I,Cr par |’action directe
de I'iode sur du chrome éiectrolyUque dans
un appareil de quartz ou le v de a été préala-
blement établi; la vapeur d iode arrive sur
fe métal chauffé entre 700° et 850°. .

Le diiodure de chrome forme des cristaux
brun rougo anisotropes. Sa densité mesurée
a I’abri de I’air, d’aprés les indications de
Klemm Tilk et Mdullenheim (Z. anorg.
rftl928 176,1) est 5,02.3 a 20». A la tempe-
rature ordinaire, il n’abandonne Ras diode
au xylol ou au chloroforme. Chauite dans le
vide ‘il distille trés légérement au-dessus de
420» dufs il se dissocie avec libération d iode
vers’500»; a 600» il se forme un miroir de
chrome metalllque sur les parois du tube

d "¢Mobservations antérieures de Hein et
Hélder [Z. anorg. Ch., 1931, 202 81) se
trouvent ainsi confirmées et complétées.

Sur la stabilit¢ du pentachlorure
d’uranium; Martin H. et Eldau K. H.
Z. anorg. Ch., 1943, 251/ 295-304).

réparation du pentachlorure d uranium par
chauffage du tétrachlorure dans un courant
de chlore. Le pentachlorure d uranium
solide est un composé instable; il. PO™
chlore des la temperature ordinaire. Dans
une atmosphere d’azote, la pression partielle
d’équilibre du chlore est au moinsi de 10 mm
de Mercure a 20» C et 10-> mma 65“ C. La
tension de vapeur du pentachlorure Iu
méme est, a la température ordinaire bien
inférieure a 10" mm de mercure.

L’action de I’eau sur ce composé se réduit
purement et simplement a une hydrolyse
ne semble pas avoir d influence catalyt q
sur la dissociation thermique*

L'é¢lément 93 et sa place

de I’historique de t’éliment 93"et N
eulier des travaux de Me Millan et Ab

(Physic. Bev., 1940, 57, 1185} et. de H»
teur lui-méme (NalurW|ss J .
L’existence d’un isotope 'de Iélément

. dene jSSSfe'
n'ont pas encore
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chimique* 1s rapprochent beaucoup plu* de
I*uranium que du rhénium.
Etude blbllographlque relative au clas-

sement de I’¢lément 93 dans le systéme
périodique.
D'aprés la comparaison qui peut é&tre

établie entre les lanthanides et la possibilité
de I’existence de thorldes et d’uranides, on
est amené a conclure, compte tenu des
propriétés connues de 1’élément 93, que celui-
ci fait partie d’un groupe d’uranides dont
I’'uranium est le premier terme.

Sur la preFaratlon des phosphures do
cuivre par électrolyse ignés; Cheéne .
C. R., 1942, 214, 977-979). — La méthode
e preparatlon des produits binaires par
électrolyse ignée due a J. L. Andrieux
.{These, Paris, 1929; Ann. Chimie, 1929, 12,
423; C. R. du XVIII» Congres de Chimie
Ind., Nancy, 1938), a été appliquée aux
phosphures de Cu. La Note rend seulement
compte de quelques expériences qui ont
permis d’isoler plusieurs séries de produits
et de considérer comme des produits définis
les composés PCu, et PCu,. Ces expériences
comportaient I’électrolyse de métaphosphate
de Na fondu, tenant en dissolution soit un
oxyde, soit un chlorure de Cu, dans un

*Remarques supplémentaires sur la
meéthode des minéraux lourds; Broz J,
(Oel. u. Kohle, 1943, 39, 41-46). —mExamen
des minéraux opaques; élimination du
quartz par deux traitements au tétra-
bromure d'aluminium; separatlon a la main
des éléments opaques, qu’on classe par
densité au moyen do formiate, de malonate
de thallium plus ou moins étendu (de 3 a
4,3). Caracteres de certains minéraux:
brennerite, ilménite, micas, grenat, corindon,
rutile, ¢

*Sur la non identité entre la juxporite
et la pectolite ; Minguzzi C. (Z. Krislallogr.,
1942, 104, 417-424). — Les recherches
nouvelles optiques, chimigues et cristallo-
graphiques montrent qu’il n’y a pas d’iden-
tité entre la juxporite et la pectolite, contrai-
rement & l'inflrmation de certains auteurs.

*Gisements de minerais dans le Sud
marocain; SchurMann H. M. E., Schulz
W. (Melall u. Erz, 1942, 39, 363-367). —
Etude microscopique et macroscopique de
minerais de Cu, Fe, Mn et Pb du Sud maro-
cain, Cette premiere étude indique qu'en
raison de I’étendue et de la richesse probable
des gisements Gno étude approfondie serait
siirement économiquement Intéressante.

*Les gisements de phlogopita da
Madagascar et les pyroxénites qui les
renferment; Lacroix A. {Archives origi-
nales du Servicet de Documentation, 1943,
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creuset de charbon formant anode avee une

tige de carbone formant cathode; les
phosphures, formés a la cathode a I’état
cristallisé, étaient isolés par traitement a

C1H et analysés par séparation au SH,, ou
ar iodométrie, ou encore par précipitation

I’oxyquinoléme. L’aspect des phosphures
yarie avec leur teneur en P : les composés
lauvres sont cristallisés en algunles et ont

couleur du Cu, puis, la richesse en P
croissant, les cristaux deviennent plus petits
et leur teinte plus sombre. PCu,, cristaux
gris foncé, d,, = 7,09; PCu, cristaux brun
foncé, d,, — 5,51, émettant facilement a
chaud du P qui s’enflamme.

Sur les métaux carbonyles XLV. Le
rhodium dans la systématique des
métaux carbonyles; Hieber W. et La-
hally H. {Z. anorg. Ch., 1943, 251, 96-113).
— Préparation du monochlorure, du mono-
bromure et du monoiodure de rhodium dl-
carbonyle. Le rhodiumtétracarbonyle
Fth(CO)« a été obtenu pour la premiere fois
par action de I’'oxyde de carbone, sous
280 atm. a 200° sur du rhodium provenant
de la réduction de [RhCI,INa, dans I’'hydro-
géne a 150°. Ce métalcarbonyle est en
cristaux jaune orange et se décompose vers

GEOCHIMIE

minéralogie’

n° 121 et Ann. Geol. Services Mines, Gouver-
nement général de Madagascar, 1941, n° II,
1-120). —mLes plagioclasites, les wernérltes
et les pyroxénites: leur mode de gisement,
leur distribution géologique, leur compo-
sition minéraiogique et chimique. Les
gisements de phlogopite : ceux actuellement
exploités; leur contact avec la pyroxénite.
Interprétation de leur genese. Etude géolo-
gique, lithologique, minéraiogique du gise-
ment de Volonandrongo

* La teneur en éléments minéraux
des eaux de Budapest; Hunkar B. IWien.
med. Wschr., 1942, 92, 853-856). — Etude

comparative des différentes sources, chaudes
et froides.

Sur la chimie de I’eau de mer. Sur les
éléments présents a |’6tat de traces;
Wattenbbrq H. (Z. anorg. Ch., 1943, 251,
86-91). — Détermination de la teneur de
I’eau de 'mer en ions divers

Méthodes originales de dosage de Ba, Cu,
Zn, Fe, Al, U, Ra, Th, Ce, Sc, Yt, La.

Sur la chimie de lI’eau de mer. Nou-
velles recherches sur les gaz dissous;
Wattenberg H. (Z. anorg. Ch., 1943,

251, 71-85). — Description d’une méthode
de détermination analytique des gaz (oxy-
gene, gaz carbonlque libre et combing,

azote, gaz rares) dans I’eau de mer. Nouvelles
mesures de solubilité de I'argon et de I'azote
dans celle-ci; on a trouvé:
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m température de fusion; il existe de«
polymeres [Rh(CO)«],,(Rh(CO)«]*et Rh,(CO)u
ce dernier correspondant a un nouveau type
de métal carbonyle. Enfin, on a préparé un
hydrure de. rhodium carbonyle fondant
vers — 10° ou — 12° et se décomposant
facilement au-dessus de cette température :

3RhH(CO),- [Rh(CO),], + H,
Sur les métaux carbonyles. XLVI,
Sur les osmium-carbonyles; Hieber W,
et Stallmann H. (Z. Eleklrochem., 1943,
49, 288-292). — Divers osmium-carbonyles
peuvent se former par synthése sous haute
pression de CO, en partant, soit des halo-
génures d’osmium-carbonyles (en parti-
culier de I'iodute), en présence de meétaux
tels que Cu ou Ag, soit du tétroxyde 040s.
On a caractérisé, entre autres, le diosmlum
ennéacarbonyle Os,(CO),, crlstalllse jaune,
fusible a 224°, sublimable a partir de 130°,
qui semble résulter de la décomposition du
produit primaire osmiumpentacarbonyle
0s(C0O),, incolore, volatil, F = — 15°..Dans
les fractions les plus volatiles existe un
hydrure OsH,(CO)*. On n’a pas obtenu de
composé tétracarbonyle.

N. o, Ar co*
Dans l’air........... 781 209 0,93 0,03
Dans Ieau de'mer.. 620 3438 1,68 1,48

Discussion sur I’influence des conditions
physiques aux grandes profondeurs marines
sur le systéme acide carnonique-eau. Etude
générale de la distribution en fonction de la
profondeur des valeurs numériques de
concentrations des gaz, de la tension de
CO,, du pH et dé la température dans les
principales mers du monde.

Déterminations d’ages geologiques par
la méthode au strontium ;Hahn O. (Chem.
Zlg, 1943, 67, 55-56). — Dans des minéraux
contenant du rubidium, on dose chimique-
ment le rubidium et le strontium total, puis,
au moyen du spectrographe de masse, I’iso-
tope "Sr* résultant de la désintégration de
I’isotope radioactif du rubidium *Rb*. La
constante de désintégration de *Rb* étant
évaluée a 1,1.10"“ an->, on calcule I’age du
minéral d’aprés le rapport "'Sr*/*'Rb*. La
méthode a certains avantages sur celle qui
repose sur le dosage du plomb de PM 206
ou de I’hélium dans les minéraux uraniféres :
elle est applicable & un plus grand nombre
de minéraux; la grande longueur de la
période de "Kb rend les conclusions plu*
assurées pour les ages géologiques trés
reculés; I’absence d’hélium évite les dégra-
dations. mécaniques_qui peuvent étre causes
d'erreurs avec les minéraux uraniferes.
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Ponts hydrogéne et isomérie ;
H--C. (J- amer. chem. Soc., 1941, 63, 882-
883 . — Reimer et ses coliaborateurs (Ibid.,
1940, 62, 2515; 1941, 63, 236) avaient
exprlme Ihypothese d’un nouveau type
d’isomério, avec ou sans pont hydrogéne,
afin dexpllquer I’existence de certains
isoméres séparables. L’auteur pense cepen-
dant qu'avant de recourir a do telles expli-
cations on doit voir si les autres types
d’isomério connus, notamment Ilisomeérie
lactonique, pe suffisent pas pour interpréter
les laits observés.

Brown

La capacité de partage électronique
de radicaux organiques. XII. L'effet
des radicaux sur le degré d'association
de molécules polaires; Landee F. A. et
Johns |. B. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
2891-2895). — Les poids moléculaires de
plusieurs acides du type RCOOH (acétique,
(richloroacétique, benzoique, etc.) ont été
déterminés a I’état de vapeur ou en solution
éthérée, en fonction de la température. Les
constantes d’association qu’on en déduit
sont mises, en relation avec l’aptitude de
radicaux organiques a partager les électrons
de valence (électron-sharing).-—— X I11.L"'in-
fluence des radicaux de la molécule
du solvant (2895-2900). — Le poids molé-
culaire de p-chlorophénol, dissous seul dans
C,H, ou en présence de C.H.CHO, a été
déterminé par cryoscopie. La méme mé-
thode ou celle de la mesure de tension de
vapeur a été appliquée a la détermination

L’effet d’halogénuros métalliques sur
la réaction de composés organo-lithium
avec des lialogénures alcoyliques et
aryliqgues; Kharasch M. S. et Reynolds
\V. B. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 3239).
— Le phényllithium qui ne réagit pratique-
ment pas dans les conditions normales avec
les halogénurcs alcoyliques et aryliques
donne rapidement avec C.H.Br, en presence
de Br,Co, un rendement élevé do biphényle;
avec C,H,Br il se forme biphényle, éthane
et éthyléne. Butyl-lithium, en présence du
méme catalyseur, donne avec C.H.Br, biphé-
nyle, butane et butyléene (normalement c est
le butylbenzéne qui se forme).

Réactions coloréespour quelquesorga-
nobismutbh et autres composés organo-
métalKques; Gilman H. et Yablunky
H. L. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 839-
844). — Les bihalogénures de triarylbismuth
du type (R.BiX,) ou (R.R’BiX,) réagissent
avec' les composés arylmétalliqucs pour
donner des composés de couleur pourpre
utilisable comme test analytique. Les com-
posés (R,BiX) et (RBiX,) ne donnent pas
la réaction. Les composés alcoyl-métalliques
avec les dihalogénures de triarylbismuth ne
la donnent pas non plus. Certains facteurs
stériqgues dans la molécule R.BiX, ou du
composé arylmétallique affaiblissent ou em-
péchent la réaction.

Acides sulfopliénylarsoniques et cer-
tains de leurs dérivés. IV. Dérivés de
I'acide p-sulionamidopbénylarsonique ;
Oneto J. F. et Way E. L. (J. amer. chem.
Soc.. 1941, 63, 762). — Par l’action de CL
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des poids moléculaires do C,H,COOH et de

,H,OH dissous dans diverses cétones. La
discussion des résultats montre que l'effet
de normalisation du solvant (suppression de
I’association) est d0 a I’association du solvant
avec la substance dissoute et dépend de la
tendance au partage électronique des radi-
caux attachés au groupe polaire. La cons-
tante diélectrique du solvant a peu d’in-
fluence sur l’association effectuée par une
liaison hydrogénée.

Répartition de dimensions molécu-
laires dans les polymeéres tridimension-
nels. I. Gélification; Flory P. J. (Jl
amer. chem. Soc., 1941 63, 3083-3091).

La formation de polymeres a |’état de gels
se produirait, selon l’auteur, avec des sys-
temes a réactifs polyfonctlonnels capables de
former des molécules, a trois dimensions,
indéfiniment grandes. Ces systemes sont
caractérisés par l'existence d’un « point de
gel » pour certaines conditions critiques de
la réaction. L’auteur cherche donc a calculer
par des méthodes statistiques les conditions
de telles formations a l’aide d’un facteur a
qui exprime la probabilité de ramification
d'une chaine latérale a une autre par un
groupe fonctionnel. On montre que a> 1/
(/-1), ou f est le nombre des groupes fonc-
tionnels d’un élément de chaine, est la condi-
tion critique de formation de molécules
gigantesques, a se calcule d’aprés le nombre
des chafnes de ramification, le rapport des
divers types de groupes réactifs et la réac-
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sur 6is-p-chlorosulfonylphényldichloroarsines
on obtient les tétrachloroarsines correspon-
dantes qui sont hydrolysées en formant les
acides p- chIorosulfonylphenylarson|ques Mé-
thode analogue .pour la préparation des diio-
doarsines (afc. arsonlques + IH). Composés
préparés avec R = — AsO,H,, R’ = ben-
zénesulfonamide : 6p R-N- -dimélhyl-Rr,
C.I-L.O.NSAs, F. 166-168»; pr -N-p hhenI yl-R.,
CnHtiOjNSAs; R N carboxyphen
OJNSAs P {;\)l -(p- sulfggaml){j) {h
nyl) R\ Ci,HI,O,N, S As; avec R = — Asl
p—R—N—diméthyI—R',C,HIsO,NSAsI,,F. 132° 5-
134°; p-R-N-phényl-R',  CuHhQiNSasl«;
F. 125°-126°; p-R-N-(p-carboxyphényl)-R’,
CiiHUO.NSAsl,, F. 234°-235°  p-ii-iV-(p-
SullonamidophtnyD-R', Ci,HUuOjN,S ,Asl,, F.
195°-197°. Avec R = — AS = O: p-i?-iV-
phényl-R', C,HISO,NSA,; |p-R-N-dimélhyl-
R', C,H®,NSAs. Avec R = — As(OH),:
p-R-N-diméthyl-R', C.IL.O.NSAs: p-R-N-
Ip-carboxyphényl)- R' ChHhO.NSAs; h-R-N-
(p- sulfonamldophenyl) -R', Ci»H,0 ,N,S,As.

Dérivés mercuri-organiques de colo-
rants basiques du triphénylméthane:
dérivés dimercuriques du vert mala-
chite; Chalkley L. (J. amer. Chem. Soc.,
1941, 63, 981-987). — Les difficultés qu’on
rencontre dans la mercuration de colorants
dérivés Su triphénylméthane pourraient étre
dues a ce que ces composés ne se comportent
pas comme des anilines substituées mais
comme des sels aromatiques quaternaires
d’ammonium. On devrait alors s’attendre a
une différence de comportement des sels de
Hg vis-a-vis des colorants eux-mémes et
vis-a-vis des dérivés non colorés de ces
derniers, dérivés des formules générales:
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tivité de ceux-ci. On compare les points
critiques ainsi calculés avec les «points de
gel » expérimentaux pour divers s¥stemes
polymeéres contenant I’acide tricarballylique
ou le pentaérythritol comme chaine de rami-
fication. On trouve des écarts assez impor-
tants qu’on attribue a la formation de
liaisons intramoléeulaires que la théorie a
négligée. — I1. EIéments de ramification
trifonctionnels ; (3091-3096). — En par-
tant des considérations développées dans le
remier mémoire, l’auteur calcule par ana-
yse statistique la répartition d’espéces molé-
culaires do complexité et de dimensions
variables dans les polyméres macromolé-
culaires a chaines de ramification trifonc-
tionnelles. On montre qu’a tout stade d’évo-
lution de la polymérisation, la fraction des
molécules a chaines simples, non ramifiées,

reste importante. La formation de gels se
produit brusquement lorsque le facteur a
(voir extrait précédent) dépasse 1/2; a

partir de ce point la fraction des molécules
restant a I’état de sol est donnée par
(I-a)*/«'- On releve certaines analogies avec
les réactions a chaine en phase gazeuse. —
I11. Eléments de ramification tétra-
fonctionnels (3096-3100). — Calcul sta-
tistique analogue a celui de I'article précé-
dent. Il releve I'importance, dans le cas
Esent d’un «indice de liaisons croisées », y.

gélification se produit lorsque y — 1, si
la longueur des chaines est uniforme. Pour
une répartition non uniforme, y — 1/2 au
point critique.

HIN  NH, HN  NH, NH,

A A

\/ \/

ol X est un ion négatif. La nécessité d'opérer
en milieu acide limite la possibilité de ces
réactions aux cyanures, car tous les autres
dérivés incolores se transforment dans ce
milieu en formes colorées et ne réagiraient
donc pas avec les sels de Hg L’auteur a
trouvé que, en effet, le 4.4'-6ts-dimethyl-
am|n0tr|pheny|aceton|tr|le réagit facilement
avec l’acétate de. Hg dans l’acétate d’éthvle
pour donner me|hoxymercurlhydroxtjmercun-
bis-dimélhylaminolriphénylacélonitrile, déc. a
200-.

N(CH,), N(CH,),
Pi A _ HgoH -Hg.O0.CH.
\WARw
\
Jc-c=N

Sous I’action des rayons ultraviolets ce

composé se transforme, en Parfle[en hgaro—
Xym rcurlcyanomercurl -“bis-d aminotri-

phénylcarbinol coloré :
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N(CH,)t N(CH,),

HgOH /~-Hg-CN

Cette méthode présente le désavantage que
la source lumineuse décomposé par ses radia-

La solubilité du méthane dans le cyclo-
hexane; Schoch E. P., Hoffmann A. E.
et Mayfield F. D. (Ind. Eng. Chem., 1940,
32, 1351-1353). — Mesures de solubilités aux
températures 100, 160 et 220“ F et a diverses
pressions allant jusqu’a la critique. Les vo-
lumes spécifiques et les compressibilités des
liquides sont également donnés.

Relations P-V-T du propyléne; Vau-
ghan W. E. et Graves N. R. (Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 1252-1256). — Maesures
effectuées dans le domaine de pressions
entre 2 et 80 atmosphéres et entre 0 et
300° C. On trouve les constantes critiques
suivantes: pression, 45,4 atm.; température,
91°4 C.; volume moléculaire, 180 cm*; den-
sité, 0,233; chaleur de vaporisation, u 0° G,
3.770 cal./mol. .

Graphique : point d'ébullition-poids
moléculaire pour les hydrocarbures
élevés; Davis D. S. (Ind. Eng. Chem., 1940,
32, 1148). — Représentation graphique
unique des relations empiriques :

T= 1113 fjow» M = 20 =
fjo.cm» Fgglz etM= 13,91,

ou T est ia température absolue d’ébullition
sous 1 mm de Hg, n le nombre d’atomes de G
et Ai le poids moléculaire.

Equilibres de phase dans des sys-
témes d’hydrocarbures. Systéeme mé-
thane-décane ; Sage B. H., Lavender H.

et Lacey W, N. (Ind. Eng. Chem., 1940,
32, 743-747). — Mesures de volumes spéci-
fiques de plusieurs mélanges en fonction de
la pression et & diverses températures entre
70» et 250° F.

Equilibres de phases dans des sys-
témes d'hydrocarbures; Sage B. H. et
Lacey W. N. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
992-996). — Mesures des volumes spécifiques
et des compressibilités, de divers mélanges
de propane-d-pentane, en fonction de la
pression et de la composition, pour diverses
températures. On a déterminé également les
tensions de vapeur et les constantes critiques
des composants.

Equilibres de phase dans des systemes
d hydrocarbures; Sage B. H., Hicks B.
k el ~CEYw- N- (élnd— Ens- chgm, 1940,
32, 1T085-1094). — Deétermination de Ia com-
position, des volumes spécifiques et des
fugacités du systeme méthane-n-butane, en
hases gazeuse et liquide, pour diverses
empératures.
Equilibres de phase en systémes
d. hydrocarbures. Systéeme méthane-n-
butane dans les régions gazeuse et
liquide ; Sage B. H., Bunderholzer R. A.
W. N, (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
(¢02-1277). — Mesures de volumes spéci-
fiqgues dans un large domaine de pression
et de température pour 24 mélanges. On en
déduit des valeurs de (dH/dP)r, des fuga-
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tioifs visibles la molécule colorée avec hvdro-
lyse graduelle de Hg organique. L'auteur a
cependant constaté que la sensibilité des
dérivés incolores de Hg vers les acides dépend
de la nature du solvant utilisé. Dans les
solvants non ionisants, tels que I’acétate
d’éthyle, le carbinol du vert malachite est
peu affecté par CHICOOH et la réaction
avec Hg s’y produit facilement. Diacéloxy-
mercuri-carbinol du vert malachite (I).

C,H,OrN,Hg, a partir de AA’-Ws-dimélhyl-
aminolriphénylcarbinot, se décompose au-
dessus de 115°. Dihydroxymercuri-carbinol du
vert malachite, CpH ,01H,Hg, par l’action

COMPOSES ACYCLIQUES -

cités, des enthalpies et des grandeurs ther-
modynamiques partielles pour chacun des
composants. Nombreux tableaux et dia-
grammes.

La préparation de 2.2 et 3.3-diméthyl-
pentanes; Soroos H. et Willis H. B.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 36, 881). — Etant
données les difficultés rencontrées par cer-
tains auteurs dans la préparation de 2.2- et
3.3-triméthylpentanes par condensation d’ha-
logénures alcoyliques tertiaires avec des
réactifs de Grignard (méthode d’Edgar,
ibid., 1929, 51, 1483), les auteurs décrivent
exactement la procédure a employer.

14 -bromo-2.6.10 -triméthylpentadé-
E

cane ; Smith P. G. et Schweitzer C. E.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63. 882). — Ré-
duction de 6.10.14-triméthyl-2-pentadéca-
none (v. Ann., 1928,464,69) avec Na en
solution isopropylique. L’alcool 6.10.14-tri-
méthyl-2-pentadécanol, ainsi obtenu et non
caractérisé, est transformé par Br,P en bro-
mure, puis avec SO.H, en 14-Br-2.6.10-tri-
méthylpentadécane, C,H,Br, Eb: 138°-
140° (1 mm.).

La polymérisation d’oléfines. La copo-
lymérisation des alcools butylique
et f-butylique par I’acide sulfurique ;
Whitmore F. C-, LangHun K. C., Matus-
zeski J. F. et Surmatis J. D. (J. amer,
chem. Soc., 1941, 63, 756-757). —La polymé-
risation simultanée de quantités équi-molé-
culaires des alcools butyliques, secondaire et
tertiaire, catalysée par SO.H, a 75 0/0, con-
duit a la formation de 25 0/0 de diisobuty-
lene, 40 0/0 de 3.4.4-triméthvl-2-penténe et
35 0/0 de 2.3.4-triméthyl-2-penténe. Les
produits de la réaction ont été identifiés par
fractionnement dans une colonne a 16 pla-
teaux et la formation d’ozonides.

L’hydratation de la liaison éthylé-
nique. 1. L’équilibre entre isobuténe,
alcool f-bult_?/Ii ue etl’eau; Smart C._ W,
Burrows wen K. et Quayle O. R.
(J. amer. Chem. Soc., 1941, 63, 3000-3002). —
La constante d’équilibre de I’hydratation de
'I"isobuténe a 100° a été trouvée expérimen-
talement égale a 38.

Propriétés thermodynamiques de iluo-
rochloro-méthanes et -éthane; Benning
A. F. et Mac Harness R. C. (Ind. Eng. Chem.,
1940, 62, 698-701). — Mesures de densité
de vapeur entre 3,5 et 21 atmosphéres et a
diverses températures de CHC1F, CHCIL.F,
CCI,F et CCIjF-CCIjF. On en déduit des
relations P-VV-T, exprimées sous forme d’équa-
tions d’état.

L ‘utilisation du chlorure de méthyl-
allyle dans la synthese de composés
avec doubles liaisons conjuguées; Hurd
C. H. et Abernethy J. L. (J. amer. chem.
Soc., 1941, 63, 976-977). — Chlorhydrine du
chlorure de méthylallyle ou 1.2-aichloro-Z-
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HgOAC

de OHK sur l'acétate du carbinol précédent:
déc. au-dessus de 200°.

mélhyl-2-propanol par la réaction:

H, = CH, — CH.CI + OC1H

, CH.COH(CH,ei),

Eb : 74480° (23 mm); I-chloro-3-bromo-2-
méthyl-2-propanol, C.H.CIBrO, Eb : 84“-85°
E:ZO mm); |-chloro-3-iodo-2-mélhyl-2-propanol
.H.CIIO, Eb : 101°-103° (18 mm), par addi-
tion de I, a un mélange du chlorure de mé-
thylallyle, eau, éther et OHg. |.3-dicyano-2-
méthyl-2-propanol, C,H,N, par action do
CNK sur la chlorhydrine, se décompose et
se polymérise au chauffage. Ce composé par
alcoolyse se transforme en
CH,C(CH,COOC,H)),.

La distillation de cet hydroxy-ester en pré-
sence de |, provoque sa déshydratation et
formation du  $-mélhylgluconale d’élhyle.
Acide a-benzal-Q-méthylgluconique :
C.H,CH=C-C=CHCOOH

Hooi CH,
par condensation du dernier ester avec ben-
zaldéhyde, se ramollit a 170°.

Chloruration d'oléfines avec |hypo-
chlorite de f-butyle dans des solvants
réactifs; Irwin C. F. et Hennion G. F.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 858-860). —
L’hypochlorite de f-butyle peut étre utilisé
comme source de chlore dans la préparation
de divers chloro-éthers et -esters, des alcools
primaires, I’adide acétique ou le phénol ser-
vant comme solvants. L’addition de petites
quantités de l’ac. p-toluénesulfonique amé-
hore le rendement et la vitesse de réaction.

I~Cl-2-CH,0-propane, Eb: 100°-101°
(743 mm) de propylene et CH,OH.

2-ClI-3-CH,-3CH,0-butane, Eb : 134°-135°
(749 mm) de triméthyléthylene et CH,OH.

2-CI-3-CH,0-penlane, Eb :75°-77° (100 mm)
de 2-pentene et CH,oR.

I-Cl-2-CH,0-cyclohexanc, Eb: 73°-74°

(20 mm) de cyclohexene et CH,OH.

3-Cl-4-CH,0-hexane, Eb : 94°-95° (98 mm)
de 3-hexéne et CH,OH.

1-CI-2-CH.O-heptane, Eb : 123° (100 mm)
de 1-hbpteéne et CH,OH.

2-CI-3-CtH,0-penlane, Eb : 69°-70° (50 mm)
de 2-penténe et C,H,OH.

I-Cl-2-C,I1iO-heptane, Eb : 98° (28 mm) de
1-hepléne et C,H,OH.

I-Cl-2-C,H,0-heplane, Eb : 104°-105°
(20 mm) de 1-hepténe et n-C,H,OH.

I-C1-2-CJi1,0-heplane, Eb : 128°-129°
(30 mm) de 1-hepténe et n-C.H.OH,

2.2-di-Cl-diélhylélher, Eb: 176°-178°
(752 mm) de I’éthyléne et HQ(CH,),C1.

I-Ct-2-CH,COO-¢élhane, Eb:  141°-142°
(738 mm) de C,H. et CH.COOH.

1-Cl-2-CH,COO-propane, Eb: 147°-149°
(745 mm) de propyléne et CH.COOH.

2-CH,-2-CH,COO-,-Ct-bulane, Eb : 99°-
101° (100 mm) de triméthyléne et CH.COOH.

2-Cl-3-CH,COO-penlane, Eb: 73"-75°»
(20 mm), de 2-penténe et CH.COOH.

3-Cl-4-CH,COO-hexane, Eb : 124°-126»
(100 mm) de 3-hexéne et CH.COOH,

P —-



I-CI-S-CH,COO-heplane, Eb: 110°-120*
i20 mm) de 1-hepténe et CH.COOH.

I-CI-2-C,H,0-propane, Eb: 110M13*
{52 mm deI_Properne et C.H.OH.

I-Cl-2- tO-heplane, Eb: 138M409
{8 mm) do I-heptene et CiH»OH.

Sur la bromuration du propane;
Guyer A. et Rufer A. [Helu. Chim. Acla,
1940, 23, 533-541). — Description d’un appa-
reil permettant ’étudier la bromuration du
propane ainsi que l'influence sur la marche
de la réaction de la température, des pro-
portions du mélange propane-brome et de
certains catalyseurs. La réaction présente
une période d’induction et est inhibée en
présence d’air. Une variation du rapport
entre les volumes en réaction et la surface
des parois provoque une variation dans la
vitesse de réaction. Le produit principal de
la réaction est le bromure d’isopropyle. Il se
forme un peu de bromure de propyle-n, un
peu de dibromopropanes et de tri- et tétra-
bromopropanes et un peu de bromures non
saturés. Pour une moéme vitesse du courant
gazeux, il se. forme relativement plus de
monobromure substitué primaire lorsque la
température s’éléve. La quantité de poly-
bromures formés n’augmente que tres lente-
ment avec la température. Lorsque la con-
centration de Br, croit, la quantité de polv-
bromures formés augmente considérable-
ment. Les quantités relatives de polybro-
mures et de dérivés non saturés sont plus
faibles Iorsq‘ue le temps de réaction diminue.
L étude de I’action des catalyseurs suivants :
Fe, Cu, Tl, Zn montre que ceux-ci favorisent
la formation de plus grosses quantités de

polybromures. (A,,emand.)

Tensions de vapeur de 6 nitro-paraf-
lines aliphatiques; Hodge E. B. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 748). Mesures
concernant nitro-méthane, nitro-ethane, 1 et
2 nitro-propane et 1 et 2 nitro-butane. Les
résultats peuvent s exprimer par des équa-
tlons du type log P=A/T+ B log T

C, A, B et C étant’des constantes dépen-
dant de la nature du nitro-composé.

Les nitroparaffines ; nouvelles
tiéres premieres pour synthese; Gabriel
C. L. (Ind. Eng. Chem-, 1940, 32, 887- 892). —
La fabrication des quatre permiers termes
de la série nitroparafflnique a recu un nouvel
essor industriel. En indiquant leurs propriétés
physiques et chimiques, on montre les nom-
breuses possibilités de synthéses organiques
que présentent ces corps.

ma-

La sulfonation de l'isobuténe. I. L'a-
cide 2-métbylpropéne-l,3-disulionique
et composés apparentés; Suter C. M. et
Dalkemus J. D. (J. amer. Chem. Soc., 1941,
63, 978-981). — Par I’action du sulfotrioxyde
de dioxane sur I’isobutyléene on obtient le
mélhul-2-propéne-disul/onale-1.3 de dioxane

C.H,(SO,H),.C.H.O,. Ce .sel donne avec
SOCl, I'anhydride sulfomque C,HYSO0),0,
F 167°-170°. On a prépare les disulfonates

dé Ba, Na, NH, et d’aniline. Par chauffage
de I’anhydride ou I’'un des sels avec CIL.P a
100° il se forme le chlorure de disulfonyle
C.H.fSO.CI),, F. 79°,2-79°,8; on en a préparé
I’amide et I’anilide. La structure de ce
chlorure est démontrée par sa synthése a
partir du chlorure de méthallyle. Par pyro-
lyse a 1800-2100 il fournit 1.3-dichloro~2-mi-
lhylpropéne, SO, et C1H.

L’alcool absolu; Othmer D. F. et W fn-
tvvorth T. D. (Ind. Eng. C em., 1940, 32,
1588-1593), — L’élimination de H.O se fait,
dans la méthode réalisée déja industrielle-
ment par les auteurs, a l’aide de I’éther.
Celui-ci ne forme pas de mélange a p. d’ébul-
lition constant avec C,H,OH, mais forme, a
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34°,15 C. un mélange azéotrope avec H,0,

dont la composition, sous la pression d une
atmosphére, est de 98,75 0/0 C,H»OC,H» et
1 25 0/0 H.O. On évite ainsi l'utilisation
d”appareillages couteux nécessaires dans les
méthodes habituelles, Ou on a recours a des
mélanges ternaires a p..d’ébullition constant.

Action de solubilisants dans I'extrac-
tion de mercaptans; Yabroff D. L. et
White E. R. [Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
950-953). — Le partage de mercaptans entre
une solution aqueuse alcaline et une essence
est déplacé en faveur de la premiére phase
par addition de certains solvants ou sels
organiques : méthanol, glycérine, isobutyrate
de Na, etc. (« solubilisants »). On montre
que l’action e solvants est due a I’augmen-
tation do la solubilité des mercaptans non
neutralisés dans la solution alcaline. Quant
a l’effet de sels, il s’agit d’un rélargage des
mercaptans non neutralisés pour de faibles
concentrations du solubilisant, tandis que
I'effet inverse est observé avec des concen-
trations élevées.

L’absorption d’oxygéne par des mer-
captans en solution alcaline ; Xan J., Wil-
son E. A, Roberts L. D. et Horton (J.
amer. chem. Soc., 1941, 63, 1139-1141). —
Les mercaptans de rc-propyle, n-butyle,
n-amyle et benzyle et le thiophénol absor-
bent O, en solution do OHNa. La quantité
absorbée croit avec la concentration de
I'alcali, en dépassant largement la quantité
théorique nécessaire pour la transformation
des mercaptans en bisulfures.

Distillation de solutions de formaldé-
hyde; Walker J. F. (Ind. Eng. Chem., 1940,
32, 1016-1018). — La distillation de solu-
tions aqueuses de CH,0, sous faible pression
et a basse temperature conduit a la concen-
tration de I’aldéhyde dans le liquide, tandis
que si la distillation est effectuee sous pres-
sion et température élevé s, c’est la vapeur
(t;m s’en enrichit. Ceci est interprété par la
ormation d’hydrates de CH,0 non volatils
et stables a basse temperature La pression
partielle de CH,0 au-dessus de ses solutions
aqueuses est donc en réalité la tension de
décomposition de ces hydrates.

Laphotolyse d’aldéhydes aliphatiques.
tX. Glyoxal et acétaldéhyde; Blacet F.
E.et Moulton R. W. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 868-870). La photolyse de
glyoxal pur ou melangé avec CH.CHO ou
CO,. par 13660 A, donne en phase vapeur un
melange de CO et H,. Le rapport CO/H,
décroit avec Iaugmentatlon de la pression
partielle de I’aldényde ou de CO* La varia-
tion de la longueur d’onde, n’a pas din-
fluence qualitative sur la nature de la réac-
tion. Ces expériences montrent que I’aldéhyde
agit seulement comme gaz inerte en entra-
vant davantage la éactlon: CHOCHO* +
CHOCHO —y CO + C.H.O, que la réaction :
CHOCHO* 2CO + H,.

L’acétone; Walker T. P. (Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 1180). — Ce solvant trouve
des utilisations toujours plus étendues dans
la préparation d’explosifs, de la soie artifl-
cielle, de matieres plastiques et de résines
artificielles. On le prépare soit par fermenta-
tion, soit par synthese a partir de sous-
produits de pétrole.

L’action du fluor élémentaire but des
composés organiques. X. La fluoruration
de | ’acétone en phase vapeur ; Fukuhara
N. et Bigelow L. A. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 788-791). — Un appareil de fluoru-
ration directe déja décrit (Ibid., 1940, 62,
3302) a été adapté pour des liquides orga-
niques volatils. Avec l’acétone, on a mi*

.des structures,
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en évidence la formation des composés
principaux suivants : CF.COCF,, CH,FCOCHi
fcF.COF, (COF),, COF, et CF,.

Le mécanisme de la réaction est expliqué
par I'intervention de radicaux libres et de
réactions a chaine :

CH.COCH, + F
CH.COCH* + F, -

*

CH.COCH,* + FH
CH.COCH.F+ F* etc.

Recherches sur l'oxydation des cé-
tones et des aromatiques en phase
gazeuse ; Fahlbusch K. G. (EIl. u. Kohle,
1942, 38, 887-901). — Aprés une revue de
la littérature, l'aufeur deécrit Iapparelllage
choisi pour les essais, puis les essais d’oxyda-
tion de la methylethyleetone (influences de
f, de p totale du mélange, de la nature des
parois) et de la diéthylcétone.

Préparation et propriétés de l'acide
acétique lourd; Linschitz H., Hobbs M.
E. et Gross P. M. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 3234). — Préparation de CH. CcooD par
hydrolyse du chlorure d’acétyle avec D,0.
Mesures du p. de fusion et de lindice 'de
réfraction.

Acide diméthyInéopentylacétignie (2.2.
4 4-tétraméthylpentanoique), son ester
méthylique, amide et acétanilide ; W hit-
more F. C.,, Wheeler W. R. et Surmatis
J. D. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 3237). —
Préparation par décomposition du réactif de
Grignard du chlorure de diisobululéne, F. 44°-
45°. Ester méthylique, en traitant lacide
avec un excés de CH,OH anhydre, F, 71°;
acétanilide par traitement du chlorure avec
une solution benzénique d’aniline, F. 78°.

Savons de sodium anhydres. Chaleurs
de transition et classification des phases ;
Vold R. D. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
2915-2924). — Il a été déja signalé (Ibid.,
p. 168) que les sels sodiques des acides gras
a longue chaine ne passent pas directement
de I’état cristallin a I’état liquide, mais tra-
versent successivement une série de phases
intermédiaires, bien définies. Ce résultat est
maintenant confirmé par la mesure calorimé-
trique des chaleurs et des températures de
ces transformations. Les effets thermiques
sont analogues pour les myristate, palmitate
et stéarate, ce qui indiquerait une analogie
tandis qu’ils sont différents
pour le laurate et I’oléate. D’aprés limpor-
tance des effets thermiques accompagnant
les transformations on suppose que celles
qui s’effectuent a basse température sont
imputables a des variations structurales des
chaines hvdrocarbonées et que les transfor-
mations qui sont plus proches du point de
fusion affectent la structure des extrémités
polaires des molécules.

La formation de l'acide adipique par
dégradation oxydante de l'acide diami-
nocarboxylique dérivé de la biotine,
Hopmann K., Melville D. B. et du Vi

gneaud V, J amer. chem. Soc., 1941, W,
237-3238). — L’acide dlamlnocarboxyllque
C.Hi,0,N, Sg provenant de la biotine

CJH|OtN ) donne par oxydation avec

NO,H ou MnO,K alcalin lacide adipique
C,H,0..

L'utilisation de sels de Etmte en
synthese H. La preFaratlon de dérivés
d'acides mercapto-a |phat|ques StoNER
G.G. et Dougherty G . amer, »hem.boc-,
1941, 63, 989 -988). Les sels de Bunte
RSSO.Na se formant par laction de S.O.m.
sur les halogenures aicoyliques. Les auteurs
ont préparé plusieurs biacides du type thio
acétal par jIntermédiaire de ces sels.
dilhiodiacelique, par l'action de 1. et H.u
sur 1é produit de la réaction de S.O.Na. et
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CO.CH.CIH: 2 NaOSO,SCH,CO,Na + I, +
2 Hi0O— (SCH,CO H)| + 2SO,HNa - 2INa
Acides a.a> et BV- dllhlodlproplonlquts et
acide vy.y'-dithiodibuiyrique, d’une maniére
analogue. Ac. milhylénedilhio-diacélique
CiH,0,Si, F. 126° 127°; ac. benzaldithio -di -
thioacélj.que, C,,H,,0,S;, F. 124»; ac. Z-nilro-
benzaldilhio-diacéliqgue C,,HUNO.S,, F. 124°;
ac. |sopropyl|dened|Ih|0d|aceI|que
HIO.S,, F. 129»;
ac. a.a- melhylened|Ih|od|prop|on|que,
C,H,0.S,, F. 149«>-152»;
ac. a.a’-benzaldilhio-dipropionique,
.Ci.HuO,S,, F. 1490-150»;

a.a'- |so’;__)rop Ienpdlthlo dlproplonlque
C|H,,0 Si 174»; ac. a.a'-mélhyléthylmelhy-
lene- dllhlodlproplonlque CuHiiO,S,, F. 126»-
127°; ac. p.$'~mé|hylénedilhio-dipropioniquc
C,Hi,0,Stl F, 142°; ac. Q.fi'-benzaldilhiodi-
propionique, C,,H10.S,, F. 90°; ac. a.a'-iso-

1707 IénediilhiodiProPioni(lue> G,Hi,0,S,, F.

La structure cristalline de |I’acide
adipique; Mac Gillavry C. H. (Bec. Trav.
Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 605-617). — La
structure cristallino de l’acide adipique a
été complétement déterminée. Les dimen-
sions de la cellule sont les suivantes: a ~
10,07, b — 5,16 et ¢ = 10,00 A, B — 137°,5:
groupement spatial C,A-P2,/a. Les molécules
approximativement plates ont un centre de
symétrie et sont étirées le long de I’axe c.
Les positions atomiques dérivent de deux
projections de la densité électronique. Les
distances interatomiques sont discutées.

(Anglais.)

Hydrogénation de graisses; Wurster
O. H. (Ind. Eng. Chem., 1940, 63, 1193-1199).
— Description détaillée des diverses phases
et étapes intervenant dans I'hydrogénation :
ﬁréparation de H,, du catalyseur (réduction
umiclo ou a sec), des huiles et des graisses,
fonctionnement des convertisseurs destinés
a assurer de bonnes conditions de pression
et de température, ctwulTag , circu at.on
e* refroid ssement de [’huile, répu ation de
IL, tests pour contrdler le durcissement, etc.

Esters lactiques. Préparation et pro-
priétés; Smith L. T. et Claborn H. V.
Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 692-694). — Qn
décrit des méthodes de preparation d’esters
lactiques, solubles ou insolubles dans I’eau,
a point d’ébullition élevé ou bas. On obtient

Influence de la pression sur l'enthal-
pie du benzeéne ; Gilliland E. R. et Lukas
«. V. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 957-962).

On décrit lin appareil qui permet de
mesurer directement ( H/ P)T, pour des
hydrocarbures, dans le domaine de la pres-
sion et de la température critiques : la subs-
tance a étudier est dilatée irréversiblement
depuis une pression P jusqu’a la pression
atmosphérique dans un systeme auquel on
fournit ;de I'énergie électrique en quantité
juste nécessaire pour que le corps_quitte le
systeme a la méme température a laquelle
H y est entré. L’appareil est utilisé pour
mesurer AH/T en fonction de Pb (pression
~'te) du benzéne jusqu’a P = 190 atmos-
pheres. Les résultats sont comparés avec
ceux qui ont été calculés 6 partir de dia-
grammes P-V-T.

Etudes photochimiques. XXXTV. La
decomposition photochimique du ben-
zene; Wilson J. E. et Noyes W. A. Jr.
(J.amer. chem. Soc., 1941, 63, 3025-3028). —
“*Hi exposé a un rayonnement de x iInfé-
rieur a 2.000 A se décompose avec formation
de H,, G,H, et d’un corps solide qui pourrait
«tre soit un polymére ae C,H, soit cupréne.
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un rendement élevé avec les alcools & moins
de 4 atomes de G, si I’on utilise un grand
excés d’alcool qu’on élimine ensuite rapide-
ment a basse température. On donne les
points d’ébullition, les densités, Jes indices
de réfraction et les indices de saponlflcatlon
d’une trentaine de ces esters.'

Ethylénediamine. 1V. Dérivés mono—
alcoyliques; Aspinall R. (J. amer. chem.
Soc., 1941, 63, 852-854). — L’auteur a

établi un nouveau procédé de synthése de
composés du type RNHCH,CH,NH, a I’état
de pureté et avec un rendement satisfaisant :

NH,CH,CH,NH, CH.COOC.H,

NH.CH.CH.NHCOCH, C'H'S-OLC\/I
OHNa

C,H,SO,NHCHtNHCOCH,

C,H,SOIN(R)CHIiCH,NHCOCH, CW
RNHCH.CHiNH,

La pureté des produits obtenus est vérifiée
par 1étroitesse du domaine de leurs p.
d’ébullition et par la possibilité de les trans-
former en dérivés solides (dipicrates, diben-
zamides et disulfonamides). Préparation de
monomeéthyléthylénediamine, monoéthyl-
éthylénediamine et monobenzyléthylenedia-

Synthése de la S-(0-amino-P- carbo—
)&/Jethyl) homocystelne Brown G. B.

Vioneaud V. (J. biol. Chem., 1941, 137
611-615). — Cette substance F.'270° (dec)
qui est en méme temps un dérivé de la cys-
téine et de I’homocystéine a été synthétisée
par réaction de I'acide a-amino- 3-chioropro-
Plomque avec I’homocystéine en milieu for-
ement alcalin.

NH, NH.
HOOC.CH.CH,.CH,.S CH, CH COOH

Glycyl-I-méthionine; Hess W. C. et
Sullivan M. X. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 881- 882) — ChloracelylA- melhlonlne F.
105*-107°, a 6été préparée par l'action du
chlorure de chloroacétyle sur /-méthionine en
solution sodique. La transformation en gty-

COMPOSES AROMATIQUES

Biphényle, s’il se forme, n’est présent qu’en
trés faible quantité. Le rendement quan-
tique de toutes les réactions est extrémement
faible. En vue de l’interprétation du méca-
nisme de la photolyse, les auteurs ont essayé
d’étudier I’échange entre G,H, et D, mais
cet échange n’a pas pu étre observé. En
conclusion, ce mécanisme reste incertain.

roduits de la carbonisation de
la houille; Weiss J. M. (Ind. Eng. Chem,,
1940, 32, 1161-1162). — Quelques données
statistiques sur les ressources d’extraction
et la fabrication de C.H., C.H.OH et
C,H,CH,,

Oxydation d’hydrocarbures arom ati-
ques; Downs C. R. (Ind. Eng. Chem., 1940,
32, 1294-1298). — Exposé hlstorlque et
économique sur la préparation de I’anhy-
drlde phtallque par oxydation catalytique
de la naphtaline en phase vapeur et sur la
préparation de I’acide benzoique et de I’an*
thraquinone a partir de lanhydride.

Sous-

L’acide duorhydrigfua, comme agent
de condensation. XIV. Etudes dalcoy-
lation; Simons J. H. et Bassler G. C. KJ

. Lewis W. K. et Suen T. J. (
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«

y
eal-I-milhionlne C,H,N,0.S, ss fait par
chauffage avec OHNH,, élimination de'
CINH, par un sel d’Ag, élimination d’Ag par

SH, F. 140»-1450. i
Condensations aldoliques aveo des
bases alipbatiques de Schiff, Emerson

W. S, Hess S. M. et Uhle F. G. (J. amer,
chem. Soc., 1941, 63, 872). — En chauffant la
n-butylamtne avec la n-butyraldéhyde on ob-
tient la base de SchifT, n-buiylidene-n-butyt-
amine, C,H,CH = NC,H, Eb: 140»-150».
Celle-ci, chauffée a I’¢bullition pendant
3 heures se transforme en Z-gihyl-2-hexenal-
bulylamine C.H.GCH = NC,H, Eb: 217»-

!

g!hc H ’

220°. Cette formation est interprétée a l’aidé<
d’une condensation aldolique intermédiaire

C,H,CHCH=NC,H,
C.H.NHCHC.H,
qui perd ensuite de la butylamine.

Action d’halogénes sur les uréides
«.S-non saturés; Cavallito C. J. et
Smith C. S. (J. Amer, chem. Soc., 1941, 63,
995-998). — Lesl uréides non saturés du
type R-CH = CH-GONH-CONH, ne réa-

gissent pas avec les halogenes pour donner
des composés d’addiLion. L acide maleurlque
donne avec l’eau de brome, a 0-10° C. l'ac.
Q-bromomaléurique, F 147°, qui par hydro-
lyse fournit I’ac. gdroxymaleurlque Par
1 action do I’eau de rome sur l'un de ces
3 acides a 30°-35» on obtient Iribromopyru-
vyl-urée, F. 260°. L’acide maléique, la trans-)
crotonyl urée et la irans-cinnamyl-urée don-
nent avec le méme réactif des produits d’addi-
tion qui sont respectivement I'acide dibromo-
succinique, a. &-dibromobutyryl-arée, F. 150°
et a.p-dibromophfnyl-propionyl- -urée/F. 180°.
L acide succinurique ne réagit pas avec I’eau
de brome entre 0° et 30° C. La tribromo-
pyruvyl-urée, éar avec V u de C pour
fu m r N-C’loro-'ri r mop’irfi ni urée, F.210»,
action antiseptique L’acide maleurlque ne
réagit pas avec 1, avec le bromure d’iode,
a 30° il se forme triiodopyruvyl-urée. Par
hydrolyse alcaline de tribromopyruvyl-urée
on obtient CHBr,, ce qui fait supposer la
possibilité de propriétés hypnotiques de
I’uréide, supposition confirmée par des essais
sur des rats.

amer. chem. Soc., 1941, 63, 880-881). — Les
expériences sur [alcoylatlon de composés
aromatiques avec FH ou ses dérivés comme
agents de condensation montrent que la pré-
sence de FH est nécessaire et que les fluo-
rures aliphatiques seuls ne réagissent pas.
Les oléfines réagissent, aussi facilement que
les fluorures, avec les composés aromatiques’
en présence de FH. L’action des hydracides
décroit avec l'augmentation de leur poids
moléculaire.

nitration du benzéne;
Ind. Eng. Chem,,
1940, 32, 1095-1101). — La nitration dé
C,K, avec NO,H -f SO,H, n'est pas limitée
a Imterface des 2 phases liquides, mais
s’effectue a l’intérieur de ces dernieres. En
maintenant par émulsification chaque phase
saturée de l’autre, la vitesse de la réaction
est constante dans chacune d ‘elles, celle de
la phase acide étant plusieurs fois supérieure
a_la vitesse dans la phase organique. La
vitesse de réaction est extrémement sensible
a la composition de la phase acide et peu
sensible a la composition de la phase orga-
nigue, tout au moins tant que la nitration
n’a pas dépassé les 80 ou 90 0/0. On ns

Vitesse de
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trouve pa» de relations directes entre la
vitesse de réaction et la pression partielle
de NO,H ou de H.O, mais celle-la est fonc-
tion du rapport de celles-ci. La vitesse de
nitration double pour une augmentation de
température de 10°.

Le p-dichlorobenzéne comme lumi-
gant; Darkis F. R. Vermillon.E. H, et
Sross P. M. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
946-949). — La substance est utilisée dans
les plantations du tabac. Les auteurs ont
mesuré les tensions de vapeur, entre 0» et
60° et étudié I’influence des dimensions
cristallines sur la vitesse de vaporisation.
Diverses méthodes de dosage dans latmos-
phére ont été essayées,: combustion, point
de rosée, condensation.

Acides arylstéariques sulfonés; Stir-
ton A J.. Peterson R. F. et Groggins P.
H° (Ind Eng. Chem., 1940,32 1136-1137) —
La sulfonation des acides arylstéariques déri-
vés de l’acide oléique se produit dans le
noyau aromatique. Les sels de Na_ ont des
propriétés mouillantes et résistent a la pré-
cipitation par des sels de Ca. Le maximum
de ces propriétés a lieu a pH compris entre
4 et 6, le minimum en solution sodique a
10/0.

Sulfonamide. 1lI. Dérivés diphény-
liques ; Novelli A. et Somaglino J. G.
J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 854-855).

réparation de p-(p-aminophényl)-benzéne->
sulfonamide, Ci,Hi,N,0,S, F. 262®-263® (déc.)
a partir de p-(p-aminophényl)-benzénesulfo-

; namlde, sous l'agtion de Sn + CIH; P'IP*
nitrophényl)-benzénesulfon-Nfph ényla mide,
C,h7.N,0.S, F. 182®-183®, & partir du chlo-
rhydrate de p-(p-nitrophényl)-benzéenesul-
fonyle et aniline; p-(p-aminophenyl)-benzéne-
sul/on-N-phénylamide, Ci«Hi,N,0,S, F. 182 ,
par réduction avec Sn + CIH de p.-d(p-mtro-
phényl)-benzénesulfon-N-phénylamide.

Condensation du chlorure de butyle
tertiaire avec le m-crésol et du chlorure
d'isopropyls avec le xylénol asym étrique !
Tchitchibabine A. et Barkovsky C. (Ann.
Chimie, 1942,17, 349-352). — 1» La conden-
sation du chlorure de butyle tertiaire avec
le m-crésol, en présence de Cl»Al et de cnlo-
fure d’éthyléne a froid, a donné comme
produit principal un bulyl-m-crésol, cris-
lallin, C,H,0, d’odeur assez forte, F. 50®,
; Ebi,: 128®, différent de I’0-butyl-m-crésol

obtenu par P,0, (F. 23®, Eb,.: 122°); les
auteurs attribuent a cet isomere cristallin

la structure symétrique 1.35 (I); ~® La
CH, CH,
CH
c.q.[m '\ oH
M (1

condensation du chlorure d’isopropyle avec
le xylénol asymétrique dans les memos
conditions a donné: a) du monoisopropyl-
xylénol C,H, 0, grands cristaux prisma-
tiques, a odeur de maroquin tres forte,
F. 467-47®, ayant probablement la structure
(11); b) du diisopropylxylénol C,.H,,0, cris-
taux blancs, F. 9®.

Le tbymol et les isopropyl-m-crésols
qui s'obtiennent du m-crésol par des
réactions de condensation: TcurrcniBA-
bine A. E. (Ann. Chimie, 1942,17, 316-334).
— Exposé et discussion préalables des
données de la littérature et des brevets
relatifs aux réactions de condensation et
aux structures des quatre Isomeéres possibles
des isopropyl-m-crésols. Les recherches
propres de I'auteur ont porté sur les produits
de condensation du m-crésol avec : 1®1alcool
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Isopropylique et I’acide phosphorique ; 2° 1al-
cool isopropylique et SO.H,; 3° le chlorure
d’isopropvle et CILAl. Les conditions des
expériences et les résultats dos fractionne-
ments sofit réunis sous forme de tableaux.
On a réussi a isoler a I’état pur le thymol
ordinaire, isomere-1.3.6 (F. 50°; Eb,,,;:
231®,8), le p-thymol, isomére-1.3.4 (F. 114 ,
Eb,» : 245°-246°), le m-thymol, isomeére-1.3.5
gF. 51® Eb,, : 241®) et pour la premiére
ois le Ihymol vicinal, isomeére-1.2.3 (F.
Eb, 0 : 228®,5). Le® conclusions générales de
I’étude sont les suivantes: 1® Les quatre
isoméres possibles des isopropyl m-crésols
peuvent tous se former dans les réactions de
condensation du m-crésol avec I%alcool
isopropylique ou le chlorure d’isopropyle;
2® L’empéchement stérique ne joue pas un
grand role dans la formation relative de
deux o-crésols; 3® L’isomére méta est le
plus stable de tous les isomeéres et on ne peut
douter qu’il ne soit le produit primitif de
condensation et le produit d’isomérisation
des trois autres; 4® La quantité relative des
différents isomeres varie pratiquement avec
le catalyseur, sa qualité {en particulier pour
CLAI) et les conditions de la condensation.
La partie expérimentale a été faite en colla-
boration avec C. Barkowsky. On na pu
obtenir le nitrosodérivé du “m-thymol,
probablement pour cause d’empéchement
stérique, mais on a préparé celui du thymol

vicinal, cristaux prismatiques brunatres,
F. 178®.
Quelques nitrophénols alcoyliques ;

Hartung W. H. et Koehler (J. amer. chem.
Soc., 1941, 63, 872-873). — Préparation de
s-hexulnilrophénol, CnH”OjN» distil. 165 -
185®, paT I’action de NO,H dilué sur s-hexyl-
phénol; i-octylnitrophénol, CI(H,OtN, dist.
157®-168®, de i-octylphénol. Contrairement
a l’attente, ces composés ne sont pas doués
d’une activité fungicide marquée.

Composants du Latex de I'Anacar-
dium occidentale Lmn; Bagker H. J. et
Haack N. H. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas,
1941, 60, 661-677). — Le latex de 1Anacar-
dium occidentale renferme un acide, lacide
anacardique et un phénol, le cardol. L hydro-
génation de I’acide anacardique donne lacide
[élrahydroanacardique F. 91°-91®,5 jférwe
dimélhylé F. 37®-37®,5 et monomelhylé f . 82®-
82® 5). L’acide anacardique chauffé sous
pression réduite perd COi en donnant lana-
cardol Eb, = 220®-223® qui, hydrogéne, four-
nit le Iélrahydronacardol F. 51°,5-52®,5. Pour
élucider la structure de ce composé, leshau
teurs I’ont comparé aux 3 isoméres de 1hy-
droxy-n-pentadecylbenzene (dérivés orihoF.
54®,5-55®, méla F. 29®-30®, para F. 35®-36°)
qu’ils ont synthétisés suivant le schéma sui-
vant:

CH,0C.H,CHO + BrMgCiiHn
CH3OC,H,CH!OH)CIH,, —V
CH,0CH,CH=CH.C1H,, —>-

CH.OC.HAC1H,! —>- HOC.H.Ci.H,,

Le tétrahydro anacardol est identique au
m-hvdroxv-pentadécylbenzéne. L oxydation
du dérivé'diméthvlé de l’acide anacardique
donne de Il'acide'méthoxy-3-phtalique. Par
conséquent, I*acide anacardique est lacide
hvdroxy-2-pentadécanediényl-6-benzoique.
Lé cardol est une huile jaune pale gqm.hvdro-
généo, donne Vhydrocardol C,.H,C,H,[UH],
F 95®5-96® (diacétate F. 55®-55®,5); dimé-
lhulcardol Eb,: 215®-220°; dimelhylhydrocar-
dol F. 48®.5-49®, L’oxydation de I’hydrocar-
dol donne' de l'acide palmitique et celle du
diméthylcardol de Il'acide dimethoxy-3.0-
benzoique. Le cardol est donc le dihydroxy-
3.5-pentadécanediénylbenzéne,
(Frangais.)
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La structure de l’acide pélandjauique ;
Backer H. J. et Haack N. H. (Bec. Trav.
Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 678-688). —e Le
latex de Penlaspadon Molleyi Hook ren-
ferme de l’acide pélandjauique F. 23®-26»
aui par décarboxylation, donne du péland-
jauphénol Ci,H,iC,HIOH Eb», : 210°-215®.
L’hydrogénation de ce composé donne le
Iélrahydropélandiauphénol F. 59®,5-60®. Les
auteurs ont synthétisé \'o-hydroxyhepladé-
cylbenzéne F. 58®59® de la fagon suivante :
par l’action de I’aldéhyde o-méthoxyben-
zolque sur le bromure de cétylemagnésium,
on obtient Vo-mélhoxyphényl-n-hexadécylcar-
binol F. 55®56® qui, chauffé avec SO.KH,
donne \’o-méthoxy-n-hepladécén-(l)-yl-benzéne
F. 33®-34®. En hydrogénant ce composé, on
obtient Vo-mélhoxy-n-hepladécylbenzéne F.
38®,5 qui, chauffé avec HI et P, donne I’o-
hydroxy-n-heptadécylbcmeéne. Ce composé
n’est pas identique au tétrahvdropélandjau-
phénol. Les auteurs ont alors synthétisé le
m-hydroxy-n-hepladécylbenzéne F. 59®-59®,5
en partant de I’aldéhyde-Tn-méthoxyben-
zoique. lls ont obtenu successivement le
m-mélhoxyphényl-n-hexadécylcarbinol F. 51°-
51®5, le m-méthoxy-n-hepladécén-(i)-ylben-
zéne F. 22®-23®,5, le m-mélhoxy-n-hepladécijl-
benzéne F. 37®5-38® et le m-hydroxy-n-hepta-
décylbenzene qui est identique au tétrahy-
dropélandjauphénol. Le pélandjauphénol est
donc le m-hydroxy-n-heptadécanediénylben-
zéne. En oxydant le dérivé diméthyle de
I’acide pélandjauique, les auteurs ont établi
la structure de cet acide qui est lacide
hvdroxy-2-heptadécanediényl-6-benzoique.

] (Frangais.)

Aptitudes migratrices des radicaux
acétyléniques dans les réactions trans-
positrices. Etude du radical phénéthy-
nyle dans la déshalogénation magnée—
sienne des chlorhydrines C,H,C — *m(**)
COH.CH.C1; Tiffeneau M. et Deux Y.
(C. B., 1942, 214, 892-894). — La déshalo-
génation magnésienne des chlorhydrines
CH,C = C(R)COH.CH,C1 a été étudiée
dahs les trois cas ou R = C«H# C2H9 et
CH,: elle a conduit dans les trois_cas aux
cétones transposées R-CO-CH,.Cr=C.CeH»
par migration du radical phénéthynylc qui
remporte donc sur les trois radicaux qui lui
ont été opposés, méme, ce qui était impré-
visible, sur le radical phényle. Le phenethy-
nylc C,H,C = C- se comporte donc comme
un radical aromatique, alors que I’heptynyle
C.HuC = C- se. comporte comme un radical
aliphatique (lbid., 1941, 213, 753), ce qui
montre que ces radicaux conservent te
caractére du groupement fixé sur la fonction
acétylénique, qui n’a d’autre influence que
de renforcer un peu leurs aptitudes migra-
trices 1® Déshalogénation magnésienne du
chlorol-1 mélhul-2 bulyne-3 ol-2 (prépare par
action de C.H.C = C-MgBr sur la chlora-
cétone par chauffage a sec a 110®-f- menyl-1
penlyne-1 one-i C,H,C = C-CH5CO-CH,,
liquide, Eb,: 134® h = LBOB: donnant
par hydrogénation en présence de Ni Kancy
la phénul-l1 penlanone-4, Eb,, : 144®, n.; =
1,510, sémicarbazone F. 185®, identique a
celle qu’on obtient par oxydation chromique
du phényl-1 pentanol-4 (Eb,,: 140®-141 ,
nl9 = 1,518). 2® Déshalogénation magné-
sienne du chloro-1 élhyl-2 bulyne-3 ol-
(préparé par action du méme magnésien sur
la cefone CHCI-CO-C,H.) -V cétone acéty-
lénique Ci,Hi,0 ou CeH,C = C-CH,,CO.CiHi
Ebu: 145®146®, n = 1,512, dont 1hyd®

génation catalytique donne la pnenyi-i
hexanone-4, Eb»; 132®-134® n =
semicarbazone. F. 153°-154®, “cntique *

celle qu’on obtient par oxydation chrom g
du p,hénYI-L hexanol-4 (Eb,,:

3® Déshalogénation magnésienne du chlor
diphényl-2.1 bulyne-3 o If (préparée
action du méme magnésien sur la chlora
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cétophénone)—>-oétone acétylénique Ci,Hi,0,
Ebu: 195°-196°, nj8 = 1,565, transformée
par hydrogénation catalytique en diphényl-
1.4 bulanone-4, Ebi, : 200°, nlt = 1,555, semi-
carbazone F. 170°, |dent|que a celle qu’on
obtient par oxydatlon acetochromlque
du diphényl-1.4 butanol (Eb, : 199°-200°,
ni? —ml 549).

Les dérivés nitrés de |’éthyléenedioxy-
1.2-benzene obtenus par nitration di-
recte; Heertjes P. M., Dahmen E. A. M.
F. et Wierda T. G. (Bec. Trav. Chim. Pays-
Bas, 1941, 60, 569—576%. — Les auteurs ont
repris 1’étude des méthodes de préparation
des dérivés mono-, di- et trinitrés de I’éthy-
lenedioxy-1.2-benzéne décrites dans la litté-
rature. Les méthodes indiquées pour la pré-
paration des dérivés mono- et trinitrés sont
satisfaisantes, mais la préparation du dérivé
dinitré-4.-6 presente quelques difficultés. 1l
ne peut étre obtenu qu’en traitant le dérivé
mononitré-4 par NOH de d = 150. Par
nitration énergigue du dérivé trinitré, on
obtient le télranilro-3.4.5.6- elhylenedloxy 1.2-
benzéne F. 286°. L’éthylénedioxy-1.2-ben-
zéne a été obtenu avec un rendement de
75 0/0 en traitant le pyrocatéchol en solu-
tion dans I’éthyléne-glycol par COiK, a 175°
et en ajoutant au meélange refroidi a 130° du
dibromo-1.2-éthane.

(Anglais.)

Carbonatation anormale des combi-
naisons magnésiennes des dibalogéno-
2.4-anisols; Paty M. (C. B., 1942, 214,
910-912). — 1° Le chloro-2 bromo-4 anisol
(lamelles ou aiguilles, F. 63°, Eb,, : 140°-142°)
se prépare en faisant barboter un rapide
courant de CI, dans du p-bromoanisol. Il
donne facilement un magnesien, le bromure
de chloro-3 méthoxy-4 phenylmagnesmm
dont Ihydrolyse conduit a I’0-chloroanisol
(Eb,, : 87°-89°) et la carbonatation a l'acide
chloro-3 anisique (aiguilles, F. 214°-215°)-,
par les réactions normales du schéma (A).
2° Le bromo-2 chloro-4 anisol (prismes rhom-
biques et aiguilles, F. 22°, Eb,, : 126°-127°)
se prépare en_traitant par la quantité
théorique de Br, en présence d’eau, le
p-chloroanisol (Eb,, : 85°-87°, n!5 = 15400)
dissous dans CS,. Il donne lui aussi aisément
un magnésien, "dont I’oxydation donne le
gaiacol (I) (prismes, F. 373 et I’hydrolyse le
p-chloroanisol (I1), mais dont la carbonata-
tion au lieu do conduire & l'acide chloro-5
méthoxy-2 benzoique (aiguilles, F. 81°-82°)
fournit I’acide chloro-3 anisique (I11), selon
le schéma (B). 3° Pour comparaison, la

OCH,
AAY
OCH, OCH,
Ao cl Aol
T -y- 1l OCH,
% MgBr 13 °
A !
A 'cOOH
B_r
R N ()
OH
———————— I
BrMg (0) cnirez=- e 0
CH*°4Z>C|.-(-|:|-‘O) CH« ° < zZ > C1 (“)
———————— CH.O/~*COJI (I
® (co) i
OCH, OCH, OCH,
MMgBT. j* jiCOOH
O (co
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carbonatation du magnesien de I'o-bromo-
anisol donne uniquement I’acide o-méthoxy-
benzolque (lamelles, F. 99°), selon le schéma
(C). On doit donc conclure que I’oxydation
et I'hydrolyse des magnésiens des di-
halogéno-2.4 anisols sont normales, mais que
la carbonatation ne I’est que si Il’atome
d’halogene le plus actif vis-a-vis de Mg est
en para par rapport au groupement OCH,;
s’il est ¢n ortho, la carbonatation donne un
produit anormal, par transposition molécu-

laire entre le groupement

en ortho et le deuxiéme atome d’halogéne
fixé en méta par rapport au premier et en
para par rapport & OCH,, mais c’est la
présence de ce second atome d’halogene
qui conditionne la transposition, puisque
celle-ci n’a pas lieu avec le dérivé de I’o-
bromoanisol.

Transformation interne de benzoinea
mixtes; Barnes R. P. et Tulane V. J.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 867-868). —
L’acétylation de l'aminobenzoine

CH.OC.H.CHOHCOC.H,,
de la benzanisoine CH.OC.H.COCHOHC. H,
et d’anisoyl-phényl-bromo-méthane
CH,0C,H,COCHB,CH,
conduit, dans chaque cas, a la formation
d’un mélange du monoacétate

CH,-OC,H,COCHC H,, F. 83»,
OCOCH,
et du biacétate, F. 127°,
CH,OCH4C=  -C-CH,

¢;cocH.bcocH,

Les deux acétates donnent, par hydrolyse
avec CiH la benzanisoine. Le mécanisme des
réactions est discuté.

L'association de l'acide benzoique
dans le benzéne; Wall F. T. et Rouse
P. E. Jr (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 3002-
3005). — La polymerlsatlon 2C,H,COOH

A “(C.H,COOH),dans C.H, a été étudiée en

mesurant la répartition isopiéze du solvant
entre 2 solutions dont I’une contenait I’acidc
benzoique, I’autre le phénanthréne (considéré
comme un associé). La constante de disso-
ciation, entre 32° et 57° C, s’exprime par
larelation :log,» K = 3,790— 1977/T. La cha-
leur de dissociation est évaluée a 9.000 cal.

Quelques esters alcoylaminiques de
I'acide p-fluorobenzoique et leurs sels;
Fosdick L. S. et Campaigne E. E. (J. amer,
chem. Soc., 1941, 63, 974-975). — En vue
d’étudier I'influence de F sur les propriétés
anesthésiques et toxiques des esters ben-
zoiques --des alcoylamines, les auteurs ont
préparé 6 de ces composés, ainsi que leurs
chlorhydrates et borates. L’acide p-fluro-
benzoique a été préparé soit par la réaction
du bromure de p-fluorophénylmagnésium
avec CO,, suivie d’hydrolyse par CIH, soit
par la réaction dd fluorobenzene avec
I’anhydride acétique en présence de CIAl
avec formation de p-fluoroacétophénone et
oxydation de celle-ci par le bichromate,
p-fluorobenzoale de diélhylaminoélhyle,
Eb : 136°-137° (7 mm); de dipropylamino-
élhyle, Eb: 149°-150° (7 mm); de dibu-
tylaminoélhyle, Eb: 168°-169° (7 mm); de
diélhylaminopropyle, Eb : 148°-149° (7 mm);
de dipropylaminopropyle, Eb : 161° (7 mm i
de dibulylaminopropyle, Eb: 175°5-177°
(6 mm). Ces composes possedent une efficacité
anesthésique et une faible toxicité, mais elles
provoquent des irritations qui interdisent
leur utilisation clinique.

Les acides p-méthyl-p-métho

bydro-
cinnamique,y-p-rnéthoxyphenyld |

uétliyl-

acétique, 3-p-méthoxyphényl-n-valéri-
que et a-hydroxy-a-méthylrY -p-métho-
xyphényl-n-butyrique ; Van der Zanden
J. M. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60,
505-512). — La synthése de I'acide p- methyl-
p-mélhoxydrpcinnamique F. 64°-65° a eté
réalisée de la facon suivante :

n
R
—H.0
CH,OC,HIC(CH,)(OH). CH».COOCH, ----
Saponiilcation
CH,OCHIC(CH,)=CHCOOCH, —------------

Hydrogenatlon

CH,0C,H,COCH, + CH,BrCOOC,H,

CH,0.C.H,.G(CH,)=CH.COOH
CH,0. CiH,. CH(CH,):CH,COOH ,,
L’acide p - mélhoxyphenyl - dimélhylacélique
F. 88°-89° a été obtenu de la fagon suivante:
CH,0.CjH,. COH + BrMg. CHtCH,),
CH,0.C,H,.CH(OMgBr) CH(CH,),

—110
CH,0C,Ht.CH{OH).CH(CH,), —

HOI

CH,0C,H,CH=C(CH,), —>-
CH,OC,HtCH(OH).CI(CH,),
Oxydatlon

CH,0C,HIC(CH,),COH
CH,0.C.H,.C(CH,),COOH

La préparation de l'acide i-.p-méthoxyphé-
nyl-n- valerlque a été réalisée de la facon
suivante : I’hydrogénation de [I’ester éthy-
lique de l’acide p-méthyl-p-méthoxycinna-
mique donne l'esfer élhylique de l'acide p.p-
mélhoxyphényl-n-bulyrique Eb,: 155°-160°,
La réduction de cet ester donne le 0-p-mé-
Ihoxyphényl-n-bulanol Eb,, : 155°-157° qui a
été transformé en bromure Eb,, : 150°-151°.
En traitant le magnésien du bromure par
CO,, on obtient I’acide v-mélhoxyphényl-
nvalerlque F. 39°-40° (amide F. 69°-70°).
L’hydrogénation de l’anisal-acétone donne
la p-melhoxyphénylélhyl-mélhylcéione Eb,,:
155°-157°. En préparant la combinaison
bisulfltique de cette cétone, en la traitant
par CNK eten saponlflant le composé obtenu
par CIH, 'on obtient I’acide a-hydroxy-a-mé-
lhyl-'(-v- methoxyphenyl n-bulyrique F. 113°5-
114°

(Francgais.)

L'alcoylation réductrice d'amines aro-
matiques primaires génées;Emerson W.
S.,, Keumann F- W. et Moundres T. P.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 972-974). —
L alcoylation réductrice des aminés aroma-
tiques’primaires avec des aldéhydes ne peut

as se faire en milieu acide, car les réactifs
orment alors des polymeres Les auteurs
ont cependant réussi a obtenir N.N-dimé-
Ihylmésidine a partir de la mésidine et for-
maldéhyde- en utilisant 1ICOOH comme
agent réducteur. La réaction réussit encore
mieux avec Zn -j- CIH, réducteur qui s'ap-
plique aussi a la réaction avec d’autres
aldehydes et cétones. N-isobulylmésidirie,
C,,H,,ON, Eb: 266°-277°; N- |soamy|me5|—
dine, C,,H,ON, Eb: 155°-165° (20 mm)
N- |sopropy|meS|d|ne CuH,NO, F.213°- 215

Aminobenzéne-(4-azo-I')-2'-méthyl-
- N-di- ({3 hydroxyéthyl)-aminoben-
zéne; Shulman G. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 3236-3237). — 3-melhyl-N-di-(V-
hydroxyélhyl)-aminobenzéne est préparé par
condensation de m-toluidine avec oxyde
dethylene sous pression. On traite ce com-
posé avec p-nitroaniline diazotée et on
réduit avec SNa,. CnHj.OjN,, F. 149°.

et tertiaires a
EmersonW. S,

Aminés secondaires
partir de nitro-composés ;
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Uhaneck C. A. (J. amer, chem. Soc., 1941,
63, 749-751). — On tralte la solution” alcoo-
Ilque du mtro-composé et d’une aldéhyde
avec H« et Pt en présence d'acide acétique;
on obtient uns amine tertiaire. Les cétones
donnent dans les mémes conditions des
amines secondaires. N.N-di-n-bulylaniline,
Eb : 265°-275°, de nitrobenzene et butyral—
dehyde N.N-di-n-bulylmélhylamine, Eb : 155-

163°;  N.N-di-n-propylméthylamine, Eb :
110°2122»; N.N-diélhyl-a-naphtyle, Eb:
155°-165» (30 mm); N-btnzyl-N-n-bulylani-
line, Eb: 175»-182». Les 4 derniéres nou-

velles amines ont été caractérisées par leurs
picrates, densités et indices de réfraction.
Rendements de 38 a 56 0/0.

Réactions d'aldéhydes avec les ami-
nés. I1l. Avec la N.N- dlbenzyl N'-
acétyl-m-phénylenediamine; Singleton
F. G. et Pollard C. B. (J. amer. chem. Sog,,
1941, 63, 998-999). — Le dérivé acétylique
de N.N-dibenzyl-m phénylénediamine

CJl CHw
. CH/"”

/
F. 144°, réagit avec les aldéhydes pour don-
ner les composés de la formule générale :

(CtH,, CH,),N- CH.R

CH«CONH

R ==phinyle, C,H4N40t, F. 228°; R
2-chlorophinyle, C,iH4N4,C1,F. 242»; R
4-chlorophényle, C«H4N4,C1, F. 248»; R
3.4-diméthoxyphinyie, C,iH,N404, F. 231°;

R = 2-milhoxyphinyle, C,H, NDO,F.244°;
R = 4-melhoxyphinyle, C,,H,,N,0>F.224°;
R = 3-mtlhylphenyle, F. 216»;
R ~ 4-mélhylphényle, C,,H,,NQ, F.218»;
R = 3- mllhoxy -4-hydroxyphényle,C,,II,,N, O,,
F. 196»; R = 3, 4- mIIhernedloxyphener
C.iHuUN.Oi, F.225° R = 2-nilrophenyle,
CmH.tN. O,, F.239»; R — 3-nitrophénylc,
C,H, N,04, F.211»; R = 4-nilrophényle-
CMH«N,04 F. 251»; R = 2-chloro-5-nilro-
phényle, C,H. NOCI F. 240°; R = H,
C,HIIN,0,, F. 241° R = CH, C4H4N®D,
F. 172°) R = CH, CAH.N.O, >F, 230%
R = propyle, C4H,NDO,, 'F. 245°; R >
n-amyle, C,HItN,0,, F. 201°; R = benzyle,

C,H,N,0,, F. 184°. La plupart de ces com-
posés sont colorés. Par cyclisation, ils four-
nissent des acridines.

Aminocétones non saturées en a-j3
IV.Etudes du mécanisme de la réaction
de cétones (3-bromo-ct.a-non saturées
avec des aminés secondaires ; Cromwell
N. H. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63 837-839).
— a-bromo- (3- plperld|nobenzylacetophenone
réagit avec la morpholine en excés pour
former un mélange de a-pipéridino- 0-mor-
pholinobenzylacélophénone (1), F. 153»-158° et
a-pipéridinobenzalacétophénone, 102-
103» (I1):

CiHuNH + C.~CHrC-COC.H,

ir\
NC.H,,
C.H.CH-C-COC.H,

ir

La nitration du 1l-naphtaldéhyde;
Ruggli P. et Burckiiardt E. [Helv. Chim,
Acla, 1940, 23, 441-445). — La nitration du
1- naphtaldehyde par-NO,H d — 1,47 entre
— 5» et 0° donne un melange d’isomeres qui
ne peuvent pas étre sépares par cristailisa-
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C3.-CH-CHCOCJJ, + C.H.CItC-COC.H,
OH.CA NCH,, NC,Hn
m (1)

Par hydrolyse de (I) on obtient o-pipeéri-
dinoacétophénone et benzaldéhyde. Ces expé-
riences sont considérées comme confirmation
du mécanisme proposé antérieurement {ibid.,
1940, 62, 2897) pour la réaction entre la
morphollno et a-nromobenzalacétophénone.
Lorsqu’on fait réagir a-bromo-i3-morpholino-
benzylacétophénone avec un excés de pipé-
ridine, on obtient un mélange de a-morpho-
I|n0benzalacetophen0ne et aplperldmo en-
zalacétophénone. La force basique de I’amine
influe donc non seulement sur la vitesse de
la réaction, mais intervient dans la marche
de la réaction elle-méme.

L'alcoylation des composés o0-oxya-
zolques ‘et la réduction anormale des
éthers obtenus; Ghigi E. (Helv. Chim.
Acla, 1940, 23, 428-430). — Contrairement
aux résultats trouvés par H. E. Fierz David
et H. Ischeh {Helv. Chim. Acla, 1938, 21,
679), l'auteur a pu, en suivant les indications
de G. Charrier et G. Ferreri (Gazz. Chim.
llaliana, 1941, 41, 717; 1912, 42 (I1), 121;
1913, 43 (1), 550 et (l1) 223), c'est-a-dire en
faisant reagir les sulfates alcoylés sur la
solution ou la suspension du composé o-oxy-
azoique dans HONa a 30 0/0, obtenir les
éthers du phénylazo- p- naphtol La réduc-
tion des éthers du phénylazo-0-naphtol avec
Zn et CH,CO,H ne permet pas d’obtenir les,
éthers de I’a-amino- p-naphtol avec un ren-
dement suffisant. On obtient les mémes résul-
tats avec Fe et CH,CO,H ou avec Fe ou Zn
dans HONa. En faisant la réduction avec
S,04Na,, on obtient la N.-phénylnaphtyléne-
diamine-1.2 avec un rendement quantitatif.
En appliquant la méme réaction a I'éther
méthylique du benzéneazo-3-oxy-4-toluéne,
il se forme le méthyi-6-méthoxy-3- hydrazo—
benzene,

(Italien.)

Décomposition catalytique de la phé-
nylhydrazine en présence d'uracile;
Johnson T. B. (J. amer. chem. Soc., 1941,

63, 761). — Une digestion prolongee de
I’'uracile’ ou du méthyl-4-uracile avec
C.H.NH.NH, décompose ce dernier réactif

selon la reactlon

2C.H.NH.NH, C.H.NH, + CJI.+ NH, + N,
Les pyrimidines restent inchangées au
cours de la réaction. Elles agissent donc

comme catalyseurs organiques.

La dissociation de la tetraphenylhy—
drazine et de ses dérivés; Lewis G. N. et
Lipkin D. (J. Amer. chem. Soc., 1941, 63,
3232-3233). — On formule des arguments
théoriques en faveur d’une valeur élevée de
la chaleur de dissociation de la tétraphényl-
hydrazine, égale a 30 cal., valeur de la cha-
leur d’activation.

1

Amines secondaires et tertiaires a
partir d'azo-composés ; Emerson W. S,
Reed S. K. et Merner R. R. {J. amer. chem.
Soc., 1941,63, 751-752). — Les azo-composés,
traités avec H, et Ni Raney en presence
d’une aldéhyde et acétate de Na, donnent
des amines secondaires. S’ils contiennent

COMPOSES A NOYAUX CONDENSES

tion. En chauffant avec I’aniline on obtient
deux aniles, I'une F. 114» et l'autre F. 83».
L'anile F. 114° traitée par CI1H donne du
nilro-S-naphlaldéhyde-1 F. 123»-124» et l'autre
donne du niiro-6-naphtaldéhyde~l F. 136°-
137+ (Allemand.)

1943

des groupes OH ou diméthylamino- en posi-
tion ortho ou para relativement au groupe
-azo, on obtient des aminés tertiaires. Ren-
dements 50-75 0/0. N.n- butylaniiine, N.n-
heptylaniline et N-benzylaniline a partlr
d'azobenzéne. N.N-diméthyl-N".N’-di-n -bu-
ly /-p- phenylénediamine. 'Eb: 150°- 175»
20 mm); N.N—di—n—buIyI—p—aminophénoI, iden
tifié comme benzoale, C>iH,,0,N, F. 232°-233°.
I-N.N-di-n-bulylamino)-2-naphlol, F. 106°-
107»; identifie comme chlorhydrate:
Ci,H,,ONCI, F. 225»-227°.

Spectres d’absorption ultraviolette de

molécules organiques. II. L'efiet de
groupes substituants sur l'absorption
du biphenyle Williamson B. et Rode-

bush W. (J amer. chem. Soc., 1941, 63,
3018—3025) — Une vingtaine de dérivés
du biphényle, diméthoxy-, dihydroxy-, di-
carboxy-, dinitro- composés. etc., ont été
étudiés en vue de trouver les relations exis-
tant entre le type du groupe substituant et
sa position dans la molécule, d'une part,
le maximum du spectre d’absorption et le
coefficient d’extinction, d’autre part. La
comparaison des divers spectres entre eux
et avec ceux des dérives correspondants
de C4H 4montre que I’écart de la coplanarité
augmente avec les dimensions des groupes
se trouvant en positions ortho, mais que
d’autres facteurs jouent encore un role
important, notamment la tendance des
groupes a ceéder des électrons au noyau
benzenique ou a les lui enlever.

Etudes de la vitesse et de I’équilibre
de la formation de carbinol dans les
colorants de triphénylméthane et sul-
fonphtalaléine ; Hochberg S. et La Mer
V. K. [J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 3110-
3120). — Les colorants contenant le noyau
de triphénylméthane réagissent avec les
ions OH- pour former des carhinols, géné-
ralementincolores; R++ OH“ —- ROH (nhon
ionisé) ; les sulfonphtaléines réagissent d une
maniére analogue : R---- OH- —- ROH""
Afin d’étudier I'inuflencé de la substitution
et de la structure moléculaire sur les vitesses
de réactions chimiques, les auteurs ont me-
suré ces vitesses ainsi que les constantes
d’équilibre de la formation de carbinols sur
les colorants violet cristal, rouge du bromo-

énol, pourpre du bromocrésol et vert du

omocresol. Ils ont employé soit la méthode
colorimetrique soit la méthode conduetimé-
trique et des solutions aqueuses ou des
solutions isodiélectriques eau-méthanol. Les
équilibres ainsi étudiés-en fonction de la
température et de la const. diélectrique peu-
vent -s’interpréter d’une maniere satisfai-
sante par la théorie électrostatique de Born.
La vitesse de la réaction inverse, décompo-
si‘ion du carbinol, varie linéairement avec
l'activité de l’eau présente; les vitesses do
la réaction directe pour divers substituants
se» rangent dans le méme ordre que les
moments électriques des groupes substi-
tuants. On montre, d'autre part, que dans
les m-substitutions c’est la variation de
I'énergie d’activation qui affecte la vitesse
de réaction, I’entropie d’activation restant
constante, tandis que dans la substitution
ortho, et I’énergie et I’entropie d’activation
varient. Ces conclusions sont discutées a
I'aide de la théorie cinétique de chocs molé-
culaires.

La nitration dunaphtol-2-aldéhyde-I;
Ruggli P, et Burckhardt E. (Helu. Chim.
Acla, 1940 23, 445-449). — La n|trat|on du
naphtol -2- aldehyde I par NOH d —

— 5» donne le" nitro-6- naphlol -2- aldehyde I

F. 239». Ce composé par méthylation donne
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le milhoxy-2-niiro-S-naphtaldéhydé-1 F, 174°
qui, oxydé par MnO,K en milieu alcalln est
transformé en acide mélhoxy-Z-nitro-6- naph—
lolque-1 F. 187°-188°. La décarboxylation de
cet acide donne le mélhoxy-2-nilro-6-naphla-
léne F. 130°-131°. Le méthoxy-2-nitro-6-
naphtaldéhyde-1 a aussi été obtenu en
nitrant le méthoxy-2~naphtaldéhyde-I.
(Allemand.)

Déshydrogénation catalytigue de la
tétraline et du tétrahydro-1.2.3.4-naph-
tol-2 en phase liquide; Adkins H. et
Reid W. A. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
741-744). — La tétraline, chauffée sous
60 atmosphéres de N, en présence du cata-
lyseur Cr-Cu, est stable mais elle subit une
deshydrogenatlon a 300° C. ou au dela sur
Ni Raney. Il s’établit alors un équilibre
entre la tétraline, la dihydro-naphtaline et
la naphtaline, dont les proportions a 300°
sont approximativement 35: 25: 40. A 350°
le rendement en naphtaline double aux
dépens des 2 autres corps. 1.2.3.4-tétrahydro-
naphtol-2 fournit, a 300° sur le chromite de
Cu, du p-riaphtol avec un rendement de
76 0/0, mais il ne se forme pas plus de 10/0
de naphtaline. Sur Ni Raney.la déshydro-
génation commence déja a 250° avec forma-
tion do 60 0/0 de naphtaline et do 20 0/0 de
p-naphtol. C,H, subit dans une bombe en
acier sous une pression de 100 a 200 atm.
et a 300 ou 350° une polymérisation en se
transformant en une huile légérement colo-
rée; en présence de Ni Raney il se forme
du charbon.

Une méthode appropriée pour la
préparation des acides hydroxynaph-
toiques; Cason J. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 828-832). — Par réduction de
I’'acide 4-naphtylamine-2.5-disulfonique av.
Zn -]- OHNa on a obtenu le sel sodique de
I'acide 4-naphtylamine-2-sulfonique, lequel,
par distillation avec CNK, fournit 4-amino-
2-naphtonitrile. Ce composé, chauffé avec
SO.H, a 200°-220° donne l'ac. i-hydroxy-Z-
naphlolque CnH.O,. Le p. de fusion de I’acide
a eté trouvé a 225°-226°, tandis que Butler
et Royle (J. Chem. Soc. Lond., 1932, 1649)
donnent 182°-183°, mais les auteurs ont
vérifié I’identité de leur produit en le trans-
formant par la méthode de Rosemund en
4-acétoxy-2- naﬂhtaldehyde puis par hydro-
génation en 4-hydroxy-2-methylnaphtaléne,
produit connu. La méthode, applicable aux
préparations sur petite échelle, a 6té utilisée
pour obtenir I’ac. 5-hydroxy-2-naphtolque, F.
2150-216°, 1’ac. 6-hydroxy-Z-naphlolgae, F.
243°-244°, et I’ac. 5-hydroxy-l-naphtolque,
F. 237°-240° (déc.).

La constitution de tanins naturels.
M atieres colorantes dérivées de l'aldé-
hyde p-naphtolique; Russell A. et
Speck J. C. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
851-852). — On a préparé par la méthode
de Robmson, condensation d’une aldéhyde
o-hydroxy- aromallque et une cétone méthyl-
arylique par C1H, une série de composés
analogues aux sels du 2- -phénylbenzopyry-
lium et nommés dérivés de 1-a-naphtopy-
rylium. La couleur de ces derniers est plus
foncée que celle de la premiére série. Chlorure
de 2-phényl-lI-a-naphtopyrylium, CnHnOCI

orange, déc. 118°. Chlorure de 4'-hydroxy-,
Ci,H,,0,Cl, rouge foncé, déc. vers 200°;
~2'-méthoxy-, C,,H10,C1, orange, déc. 130°
-2'4'-diméthoxy-, C,iHi,0,, rouge, déc. 132°;
-2".3"4'-Iriméthoxy-, CnHnO.CI, rouge, déc.
121°; -2'.3’.i'-Irihydroxy-, CiiH«OtCI; -2'-
hydroxu, Ci.Hi.OiCl; S’,i'-dihydroxtj-,

C»,Hi,0,Cl; les 3 derniers composes sont
rouges et se décomposent vers 200°.

Sucoinate acide de

2-méthyl-1.4-
aaphtohydroquinone ;

Baltzly R. et
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Buck J. S. {J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
882). — Préparation par chauffage a 140°
dans N, de 2-méthyl-1.4- naphtohydroqm—
none avec I’anhydride succinique; CuHuO,,
F. 176°-178°.

Préparation de 2-m6thyl-3-n-hexa-
decyl-1.4- naphtoqpllnone Tisher M. et
Wendler N. L. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 3235-3236). — 2-méthyl-3-n- penladecyl -b.
6.7.8- Iélrahydronaphlylcétone, C, HtiO, F. 53°-
55°, préparée de 2-méthyl-5.6. 7.8-tétraline et
chlorure de I'acide palmitique en présence
de Cl,Al dans CS,. Par ébullition do la cétone
avec Iamalgame de Zn et CIH dans C,H,OH
absolu on prépare 2-mélhyl-3-n- hexadecyl -5.
6.7.%-1étrahydronaphlaline, C,HIla, F. 45°.
2-mélhyl-3-n-hexadecylnaphtaline par chauf-
fage de la tétraline avec du soufre, puis
ébullition avec OHNa; F. 38°-40°. 2-mélhyl-
3-n-hexadecyl-1.4-naphloquinone, Ct»H»0,, F.
98°, par oxydation du produit précédent
avec CrO,.

Purification de l'anthracene ; Derher
0. C. et King J. (J. amer. chem. Soc 1941j
63, 3232). — Application de la réaction

Diels-Adler : traitement avec | ’anhydride ma-
Iéique en solution benzénique, puis sublima-
tion en présence de la chaux sodée.

Synthéses dans les séries du phénan-
thréene et du triphényline ; Fieser L. F.
et Daudt N. H. {J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 782—788?. — En vue de trouver des
modeles polycycliques de composés carci-
nogenes, les auteurs ont synthetlse les 1.2.3-
et 2,3,4-Irimélhylphénanthrenes :

H,C Ll HC f*| 1

H.C
CH, () (ii)

La condensation du bromure de a-naph-
tylmagnésium avec [l’anhydride d.l-a:&-
diméthylsucciniquo conduit a la formation
du célo-acide a. $-dimethyl- p-f 1-naphloyl)-
propionique, Ci,H,0,, F. 151°. La réduction
de cet acide par H, sous pression avec chro-
mite de Cu comme catalyseur fournit

I'acide a. p-diméthyl-t- (1-naphloyl) - butyri-
que, Ci,H,,0,
7
CH,
CH,CH
CH7H
X COCOH

sous forme d’un mélange de .diastéréoiso-
meres, dont I'un, F, 108°, l’autre a 114°-115°,
chacun des isoméres étant un racémique :
La fermeture de l’'anneau se fait a I’aide,
de FH liquide avec formation de 2.3-dimé-
Ihyl-1-célo-1.2.3.4-1élrahydrophinanalhréne,
CiiHi.O, F. 91°-98° (mélange). L’action de
CH,BrMg sur ce dernier composé, suivie d’un
traitement avec du charbon paliadié a 300°-
350°, conduit a la formation de (1), F. 63°,8-
64°8 En partant du bromure de p- naphtyl-
%nesmm on a préparé d’une maniére
analogue Il'acide a. a-dimélhyl- P-(2-naphloyl)
Froplomque Ci,Hi,0,, F. 149°-153° et
‘acide a. p-dimélhyl-‘t-( 2-naphioulJ-butyrique,
Ci,H,0, F. 83°-84°. Par cyclisation de ce
dernier, 'on obtient (1) 2.3-dimethyl-4-célo-
1,2.3.4-télrahydrophénanthréne, Ci.Hi.O, F.
81°-84°. L’action de FH ou mieux de Cl.Zn
et anhydride acétique sur (I11) conduit a la
formation de (Il), C,H,,, F. 62°8-63°8.
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Par laction de Iisopropoxyde d“Al sur
(I11) on obtient t.3-dimelhyl-4-hydroxy- 1 3 3.
4Ie|rahydr0phenanthr|ne C, Hi,0, F. 1lII°
114°5. Celui-ci traité avec le malonate de
diéthyle donne l'acide 2.3-dimélhyl-1.t.3.i-
Ulrahydrophtnanlhrine-4-maloniqae, C,H,0
F. 188°-190°, lequel par chauffage se trans-
forme en mélange isomérique de l’ac. 2.3-
diméthyl-1.2.3.4- tétrahydrophénanthrine- 4-
acétique, Ci,H,0, F. 110°-123°. Celui-ci
chauffé a 200° et traité avec FH donne les
stéréoisomeres de 3.4-dimélhyl-1-céto-1.2.2 a.
3.4.6-hexahydropyrine F. 204°5-206°5 et

197°-202°.
0
1
AV
H,C
H.C \//
Ad. a.Q-dimélhyl- S-(3-phénan|hroy|) -pro-

pionique, C,,Hi,0,, racémique, 170°-171°,5,
de I’'anhydride dl-a. p- dlmethylsuccmlque et
bromure do 9-phénanthrylmagnésium. Acide
a. P-diméthy I- y-{0-phénanthrul) - butyrique,
C..H..O,, mélange, F. 158°-163°, par hydro-

enation de I’ac. précédent sous pression.
br cyclisation avec FH, 2.3-diméthyl-I-
céto-l.2.3,4-IéIrahydrolriphényléne F.132-138°.

i1 °S CH,

Ce composé, traité avec amalgame de Zn
+ CIH fournit 2,3-dimétliyl-1.2.3.4-1élrahy-

drolriphényléne, CjtH,,, F. 158°-167°; avec
charbon paliadié, 2.3-dimélhyl-l-hydroxylri-
phényléne, C,Ht.O, F. 168°. Anhydride 3~

mélhyl-1. 2.3.4- telrahydrophenanthrene 1.2-di-
carboxylique, C,Hi,0., F. 272° de 1-prope-
nylnaphtaléne et anhydrlde malelque Le
prodU|t chauffé avec S donne Ianhydrlde
3-méthylphénanthrene-1.2-dicarboxylique :
CwHiiO,, F. 332°-333°.

7-méthylcholantrene et I\5-dim éthyl-
1.2-benzanthracéne; Bachmann W. E.
Safir S. R. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
835-857). — r-mélhyl-S-célo-5,6.7.S-1élra-hy-
dro-l.2-benzanlhracine a été préparé par
I’action de I’anhydride succinique sur le
4-méthylphénanthreéne,
sation. La cétone a été réduite par I’isopro-
poxyde d’Al en fournissant l’alcool secon-
daire V-mélhyl-5-hydroxu-S.S.7.8-1élrahydro-I.
2-bemanlhracéne, Ci,Hi,0, F. 129°. Cet
alcool a été transformé par synthese malo-
nique en acide 1'-mélhyl-6.7.S-iélrahydro-
1.2-benianthracéne-S-acélique, CmHj.O», F,
145° et ensuite, par cyclisation avec CLSn,
en I-célo-7- methyl -2.3.4.5- Ielrahydrocholan-
lhréne, C,iH,,0, F. 194°. Le dernier composé
a été réduit avec amalgame de Zn et CIH,
pour donner le deérivé tétrahydro, quuel
chauffé avec du charbon paliadié a 310° se
transforme en 7-méthylcholanthréne, CuH»,

¢l

réduction
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F. 147°-148°. Par condensation de la cétone
du depart avec CH.IMg, il se forme un carbi-
nol qui, par déshydratation et déshydrogé-
nation, donne le 1.5.dimélhyl-1.2-benzanlhra-
cene, C .H,,, F. 106°-107°, composé analogue
au precedent mais ou il manque un substi-
tuant dans la position meso- du noyau benz-
anthracénique. L’activité carcinogene des
2 composés a été étudiée.

La spectre d’absorption du biphény-
léene: Carr E. P.,, Pickett L. W. et Voris
D. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 3231-3232).
— La courbe du coefficient d’extinction mo-
léculaire en fonction du nombre d’ondes
indique I’existence de 2 systémes de bandes
entre 25.000 et 32.000 cm-1. Une. troisiéme
bande intense se trouve dans lultraviolet
avec un maximum a 40.250 cm-1. La struc-
ture du spectre présente des analogids avec
celle des spectres de la naphtaline et du
fluorene et est en faveur de la conclusion de
Lothrop (ibid., p. 1187) qui admet que le
biphényléne est constitué par un anneau
benzénique condensé avec un anneau a
4 atomes de C.

Anthraquinones complétement sub-
stituées et anthracenes correspondants.
Il. Composés substitués asymétrique
ment; Backer H. J. et Huisman L. H.
(ftec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 557-

568). — Description de l'addition successive
de deux diénes différents a la benzoquinone,
provoquant une réaction qui conduit a des
dérivés asymétriques. Les produits que don-
nent ces composes par oxydation, réduction
et déshydrogénation sont egalement décrits.
Les nouveaux composés suivants ont été pré-
parés : dicyclopenlano-S. 6.7. S-telrahydronaph-
toquinone, addition d’une molécule de dicy-
clopentényle a la benzoquinone F. 121M230.
Par addition de tetramethylbutadlene a ce
composé, on obtient la lélramélhyl-1.2.3.4-
dicyclopenlano-5.6.7.8-oclahydroanthraquinone

Extension de cycles
hydroaromatique |. Essais avec la
1°1.3-triméthyl-cyclobexyl-mo6tbylamine-
5 (dihydro - isophoryl - méthylamine) ;
Barbier H. [Hélu. Chim. Acla, 1940,23, 519-
524). — La dihydro- |soph0r0ne traitée par
I’6ther mono-chloracétique en présence de
CH.ONa donne Velhcr-l.L3-Irime’thy|-cyc|o-
hexyl-glycidique-5 Eb, : 105°. En traitant cet
éther par HONa a 10 0/0, on obtient I’acide
?I ycidique qui, distillé dans le vide, donne

aldehyde 1.1.3-trimélhyl- cyclohexyl formlqae—
5 Eb,: 53° (oxime Eb.: 98°). En faisant
bouillir I'oxime en présence do (CH.COJ.O, il
se forme le cyanure de trimélhyl- cyclohexyle

b,: 73° (1 par hydrogénation, donne la
1 1.3-Irimé hyI cyclohexyl melhylamme -5 (di-
hydro-isophorylmélhtjlamine) Eb. : 58° (Chlo-
rhydrate F. 245°-250°). Cette base soumise a
I’action de I’acide nitreux fournit un mélange
de divers produits. Par distillation fraction-
née dans le vide, on obtient d’abord du
1.1.3-Iriméihyl- cycloheplene (avec incertitude
sur Ia position do la double liaison cyclique)
Eb,: 38° puis du 1.1.3-[rimélhyl-cyclohexa-
nol-5 F. 82°, identique au produit obtenu
par I’action de ICH.Mg sur la dihydro-iso-

HC CH, HC  CH,
\/ \/,
I\ / \
HJ7 1 HVI 1 7iH,

dans la sério

2*1,

H.,C>f  3i=0 H.C>fs slh

H,*-

(€]

-»H, H,*-

(1 bis}
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F. 133° a 139° (mélange de stéréoisomeres).
Ce composé traité par Na dans I’alcool n-bu-
Kllque en présence de O, donne la télramé-
lhyl-1.2.3.4- dlcycloptnleno -5.6.7.8-anlhraqui-
none F. 233°-234°. La réduction de ce corn-
0sé par la méthode de Ciemmensen donne
e lélramélhyl-1.2.3.4-dicyclopcnténo-5.6.7.8-
dihydro-9.10-anihracéne F. 255°-257°. En
déshydrogénant ce composé par Se, on
obtient le létramélhyl-1.2.3.4- dlcyclopenteno—
anthracene F. 296°-297° (décomposition).
Dicyclohexano-1.2.3.4-dicyclopentano - 5.6.7.8-
oclahydroanlhraqguinont ébullition d’un mé-
lange de dicyclopentano-tétrahydronaphto-
quinone, de dicyclohexénylo et d’alcool
n-butylique F. 170° a 174°. En chauffant ce
composé avec Na dans l’alcool butylique et
en faisant barboter O, dans la solution, on
obtient la dicyclohexeno-1.2.3.4-dicyclopen-
l1éno-5.6.7.8-anlhraquinone F. 315°-316°. La
réduction do ce composé donne le dicyclo-
hexéno-1.2.3.4-dicyclopenléno-5.6.7.8-dihydro-
9.10-anlhracene F. 333°-334°. En déshydro-
génant dfe composé par Se, on obtient le
dicyclohexeno-1.2.3.4- dlcyclopenleno 5.6.7.8-
anlhracéne F. 342°-344° (décomposition). En
chauffant un mélange de benzoquinone, de
I.1’-dicyclohexényle et d’alcool, on obtient
la dicyclohexano-5.6.7.8- Ielrahydronaphloqm-
none-1.4 F. 113°-114° qui, par addition de
tétraméthylbutadiéne donne la télramélhyl-
1.2.3.4-dicyclohcxano - 5.6.1.8 - anthraquinone
F. 128° a 131°. En chauffant ce composé
avec Na dans l’alcool butylique en présence
de 0,, on obtient la Iélramélhyl-1.2.3.4-dicy-
clohexéno-5.6.7.8-anlhraquinone F. 258°-259°.
La réduction de ce composé donne le Iélra-
mélhyl-1.2.3.4- dicyclohexeno - 5.6.7.8-dihydro-
9.10-anthracéne F. 250°-251°. La déshydrogé-
nation de ce composé par Se fournit le lélra-
meélhyl-1.2.3.4-dicyclohexéno - 5.6.7.8 - anlhra-
céne F. 272°-273°. .
(Francais.)
Sur le diméthyl-2.4 pentadiéne-1.3
et ses dérivés; Jacquemain O. [C. R,

COMPOSES ALICYCLIQUES

phorone et finalement un mélange de 1.1.3-
trimélhyl-cycloheplanols. Ces alcools traités
par Cr,0,Na, et SO,H, donnent de la 1.1.3-
Irimélhyl-cycloheplanone (I ou I bis) Eb, : 62°
(semicarbazone F. 174°). Cette méme trimé-
thylcycloheptanone peut étre obtenue direc-
tement a partir de la dihydro-isophorone par
I’action du diazométhane

1. Essais avec
cyclohexyl-méthylamine-2 (dihydro-cy-
clogsranyl-méthylamine); Id. {Ibld 524
532). — Les nitriles cyclogeranlques four-
nissent par hydrogénation la dihydro-cyclo-
géranylamine qui se présente sous 2 formes
pouvant 6tre séparées par les différences de
solubilité de leurs sels, I'une Eb,, : 212°5
(chloromercurale F. 215°, chloroplatinale F.
287° avec décomposition) et lautre Eb,,:
210°,2 (chloromercurale F. 161°, chloroplali-
nate F. 265° avec decomposmon) En trai-
tant la dihydro-cyclogéranylamine Eb,,:
212°,5 par NO,H, on a pu isoler et caractéri-
ser les produits suivants : Irimélhyl-cyclohep-
lerte Eb,, : 165°5, cyclocitronellol Eb, : 81°,
d,, = 0,9118 dont la constitution a été con-
firmée par ses produits d’oxydation, le dihy-
dro-cyctocilral Eb,: 62° et l'acide dihydro-
cyclogéranique F. 82°; deux triméthyl-cyclo-
heplanols isomeres qU| n’ont pu étre com-
pletement séparés mais qui ont été identifiés
par leurs produits d oxydation les Irimélhyl-
cycloheplanones Eb 58° (semicarbazone F.
190°-192°et Eb, . 55° ) qui peuvent étre sépa-
rées par leurs semicarbazones. Le triméthyl-
cyclohepténe oxydé par SeO, donne la trimé-
Ihyl-1.1.4-cycloheplénone Eb, : 66°-68° (semi-
carbazont F. 195°-196°). En traitant cette

la 1.1.3-triméthyl-

1943

1942,214, 880-881). — L’auteur est parvenu
a préparer le diéne pur .par condensation
d’oxyde de mésityle fraichement distillé
a la colonne Robert (Eb,,,,,: 126°,3, nf =
1,4472) avec le.bromure de methylmagne—
sium, décomposition du complexe par le
chlorure d’ammonium, rectification de l’al-
cool sous pression réduite et déshydratation
par ébullition prolongée sous pression
atmosphérique, les opérations étant toutes
effectuées a I’abri do la lumiére et dans une
atmosphére d’azote. Le dimélhyl-2.4 penla-
diéne-1.6 est un liquide trés volatil a odeur
d’essence  minérale, Eb,,: 91°2-91°5,
do = 0,7398, n,° = 1,4418. Sa condensation
avec | anhydrlde malelque donne I'anhydride
Irimélhyl-3.3.5 &t-lélrahydro-o-phlalique, flnes
aiguilles blanches soyeuses, F. 51°,5, trans-
formé par ébullition avec I’eau en acide
Irlmelhyl -3.35 A,- Ielrahydro -o-phlalique, cris-
taux épais blanc créme, F. 200°,5. Deux
molécules de diéne se condensent avec une
molécule de benzoquinone en donnant une
hexamélhyl-hexahydroanlhraquinone C,H,,0,,
de structure (1) ou (Il), aiguilles incolores et
transparentes, F. 171°; dioxime C,oH,»0,N,,
se décomposant vers 250°-260°.

I\ _HU I\
HC CH O CH CH, (I
0 CH, CH,
H, HH H \'/
/\ H UH H
CH, C

cétone par I’éther chloracétique en présence
de CH.ONa, on obtient Vélher glycidique cor-
respondant Eb,: 124° qui a été transformé
en aldéhyde-1. 1.4-Irimél yl-cycloheplényl-for-
mique-5 (1) Eb, : 72° (semicarbazone F. 194°).
En traitant la 1.1.4- Irimélhylcycloheplanone
Eb, :58° par I’éther chloracethue en présence
de CH. ONa, on obtient l'ilher glymdlque cor-
respondant Eb,: 115° environ (1 a été
transformé en aldéhyde—l.1.4—trime hyI

cyclo-
heplyl-formique-2 ou 3 (IlI) Eb: 65°67-
(semicarbazone F. 121°).
H,C H, HC CH,
y v
I\
H,)£7 ! \Z*H, " ! e CHO
H,»6 3*H H, i
|
HOC>15-— -1 CH, H*- Ji<CH,
(D <n)
(Francais.)

Recherches sur les substances odo-
rantes cétoniques |. Synthése des 2-n-
bexyl-cyclopenténe-2-one-lI et 2-n-bu-
tyl-cyclopenténe-2-one-l; Ishikawa b,
Sakurai T. et Someno R. (Sc. Rep. Tocy°
Bunrika Daigaku, 1940, 3, 293-302). Le
meilleur procédé pour obtenir le 2.n- -nexyi-
cyclopentene-2-one-1 consiste a chauiler
I'acide undécvlénique avec PO,H, sous pres-
sion réduite. La cétone distille et a Eb,,298 m
100°. En distillant sous pression reduite
I’acide p-oxypélargonique ou I’acide Ai-nony-
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lénique avec PO,H,, les auteurs ont obtenu
le 2.n-butyl- cyclopentene 2-one-l Eb, ; 102°
Ces deux cétones ont une odeur |dent|que a
celle de la jasmone. Il. Sur l'acide 0-n-
hex latropique ; Ishikawa S. et Okamoto
e/bld 1940, 4, 1- -7). — L’acide p.n-hexyl-
atroplque a &té obtenu en condensant
I'cenanthol avec l'acide phénylacéetique en
présence de (CH,C0),0 et CH.CO.K, Eb.
181° (sel de pipérazine, aiguilles F. 135°
ester mélhylique Eb, : 145°; ester ethyllque
Eb, : 155°). Cet acide chauffé avec PO JH, n
donne ni cyclopenténofie, ni lactone.
(Allemand.)

Sur la formation du diméthyl-3.3-
cyclohexanol-1 et du dimétliyl-1,1 cyclo-
hexano au cours de la réduction cataly-
tigixe de la diméthyl-lI.1-cyclohoxane-
dione-3.5 (dimédon); Wibaut J. |P. et
Gitsels H. P. L. {jRec. Trav. Chim. Pays-Bas,
1941, 60, 577-580). — Dans la réduction cata-
Iythue du dimédon dans I’alcool a 96 0/0
renfermant 1 0/0 de C1H en présence d’oxyde
platiniquo [d’aprés Adams) comme cataly-
seur, il se forme environ 58 0/0 de la quantité
théorique de diméthyl-3.3-cyclohexanol-I et
10 0/0 de la quantité .théorique de diméthyl-
1.1-cyclohexane.

(Anglais.)

Sur de nouveaux acides, alcools et
aldéhydes méthylcyclohexanitjues ac-
tifs; Mousseron M. et Granger R. (C. B.,
1942,214, 881-883). — Suite a des recherches
antérieures [lIbid., 1939, 208, 1500), intéres-
sant des composés de types (1) (I11) ou (III)

H.C.CH,
/ 13X\
| CHR.COOH
\7// [O)
H.C.CH, H.C.CH,
= CR.COOH CH.CHR.CH,OH
(1 [an

ou le groupement fonctionnel extranucléaire
est séparé du cycle par un seul atome de C.
I. Acides méthylcyclohexéniques: Acide
(méihyl-6 cyclohexéne-6)yl carboxyllque d,, =
1,0557, n? = 1,4845, (cc),, = + 65»49,
{)m» = + 57°,70, (M),,, = + 910,68, obtenu
par saponlflcatlon de ses esters methyllque
ou éthylique préparés eux-mémes par action
de C,H,ONa sur les méthyl-3 chloro-1
cyclohexanecarbonates de méthyle ([«],«,= +
77» 62, [0],, = + 67»71), ou d’éthyle
(M... = + 40»44, [#]., = + 40»50);
ester methyllque [«],,, = + 56»,50; [«[,, =
+ 49»90, (M),,, = + 94»92. Acides du
type (1) et (Il): l’action du bromacétate
a ethyle sur la méthyl-3 cyClohexanone-1
active en milieu benzénique ‘et en présence
de Zn, conduit au (methyl-3 hydroxy-I
cyclohexyl) aceétate d'éthyle qui est déshy-
draté par SO,HK en (méthyl-3 cyclohexéne-
6)-yl carbonate d’éthyle et par I’anhydride
acétique (méthyl-3  cyclohexylidéne)
acétate dethyle par le méme mécanisme,
/ romo"2 propionate d’éthyle fournit le
(methyl -3 hydroxy-1 cyclohexyl) propionate
d éthyle actif qui, déshydraté, fournit les

esters homologues des précédents. Acide
(mélhyl-3 cyclohexene-C)~yl acétique, d,, —
1,0204, n? = 1,4791, [a],,, = + 73»20,
[«]., = + 64»19, [M],, = -f 112»,73; ester
méthylique, du = 0,9745, > = 14626,
M = + 63»,65, = + 55»,73, [M],,
H + 106»93; ester éthylique, d,, — —
0,9484,A-5 = 1,4595, [«],, - + 61»,98,
f“l.» = + 54»27, [M],,, = + 112»80; ester
propylique n, dp = 0,9418, n* = 1,4597,
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= + 42»64, Mi,. = + 37»33, [Mf,,
= + 83»57. Acide (méthyl-3 cyclohexene-6)

-yl aproplonlque d,, = 1,0099, ni» = 1,4785,

= + 78»,7 851 = + 68»,68,
M,, = -f 32"2 ester méthylique,
d,, = 09638, ni5= 1,4622, [a],,, = + 69»,67
[«].» = + 60»81, [M],, = + 126»,80; ester
éthylique, d,, = 0,9425, ni? = 14579,
[«],,, = + 63»27, [a],, = + 55»,50,
[M],,, = -+ 124», (Melhyl -3 cyclohexylidene)
acétate d'éthyle, d,, = 0,9577, 715? = 14725,
al,,, =— 6995 J[al = — 59»,49-
M],, = — 127»,31; (méthyl-3 cyclohexyli,
déne) a-propionale d'éthyle, d,, — 0,9570,
ni5 ~ 1,4673, [a],,, = — 12»,77, [a],,, = —
10°,86, [M],,, = — 25°,03. Il. Acides méthyl-

cyclohexanlques on les sépare par hydrogé-
nation des esters éthyléniques au Pt en
milieu acétique et saponification; on ne
leur astrouvé qu’une seule forme stéréo-

chimique. Acide (mélhyl-3« cyclohexyl) acé-
tique, d,, = 0,9874, ni? = 1,4606, [a],, =

6»,86, [<*],, = — 6»,03, [M],,, = — 10»,56;
ester méthylique, <f, = 0,9434, nf5 = 1,4456,
fap<< — 5»21, [a],,, = — 4»,64, [M],,, = —
8°,85; ester éthylique, d,, — 0,9273, ni5 =
1,4436, [«],, = — 4»,96, fa],,, = — 4»42,
[M],,, = — 9»,12; ester propylique n, d,, =
0,9125, n|? = 1,446, fa],,. = — b5»39,
Em = — 4»,80, [M],,, = — 10»,67; ester
but Ilque n, d,, ~ 0,9181, rir5 = 1,4455,

[<*].., = —5» 14, |<X],,, = —4»56 EM3,,,=—
10», 89. Acide (methyl 3 cyclohexyl) a-propio-
nique, d,, = 0,9906, n,5= 1,4649, fa],,, = —

1»,95, [a],, = — 10,69, [M],,, = 2»,31;
ester méthylique, d,, — 0,9409, n = 1,4492,
N». = —2»83 [a],,, = — 2»44, [M],,, = —
5»,20; ester ethyllque d,, — 09265 ni5 =
14465 [al.,, = — 2»54, [«],, = — 2»,28,
IM],,, — — 5°21; ester propylique n,
d,, = 0,9206.. ni' = 1,4485, [a},,, = — 2°,53,

[«],. = — 2°,20, (M),,, = — 5»36. IlI. Al
cools et aldehydes methylcyclohexanlques du
type (111) : on obtient les alcools par hydro-
génation des esters saturés par Na en solution
alcoolique, et les aldéhydes par oxydation

des alcools. (Mélhyl-3 cyclohexyl élhanal,
d,, = 0,9487,n? = 14701, [a],,. = — 7»,59,
[a],, = — 6»,65; ethanal d, = 09272
n = 14626, [0],. = — 5»92, [0],, = —
5»,22, semicarbazone F. 131°-132»; ...a-pro-
panol, d,, = 0,9550, nf6 = 1,4669, [a.],, = —
2»,35, [a],,, = — 2»12; a-propanai,
d,, = 0,9251, ns5 = 1»4650, [a],,, = —
1»37, [a],, = — 1°15, semicarbazone

F. 143»-144».

La synthése d'hydrocarbures tricy-
clitiues apparentés au stilbestrol ;P 1entl
A. A. et Bogert M. T. (J. amer. chem. Soc.,
1940, 989-995). — En vue d’éclaircir I’effet
de la cyclisation de composés, dont la
structure s’approche de celle des cestrones,
en anneaux a 5 termes saturés ou non saturés
ou en anneaux a 6 termes non saturés, et
d’établir des relations entre activité physio-
logique et constitution chimique, les auteurs
ont synthétisé plusieurs de ces composés
par des méthodes démontrant leur structure.
Par condensation d’éthylphenylcyanacetate
avec le bromure de a- phenylethg
obtient élhyl-a-cyano-a. 0-diphényl utyrale

/7
CN
//\
-¢H COOC.H,
¢H,
Eb : 157° (0,2 mm.) et comme sous-pro-

duits les isomeéres a. b-diphinylbuturonilriles,
Ci,Hi«M, F. 133°. Par saponification de ces
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3 produits, les acides isoméres a. p-diphényl-

butyriques C,H,0,. La cyclisation de ces

acides s’effectue par la méthode de Friedel

etSCraft avec le chlorure de thionyle dans
g |l

co \.
1/
- 'CH
¢H,
3-mélhi/l-2-phényl-indanone-l, F. 86» com-
posé instable ‘de caractére carbol lique.
Cette cétone donne avec le réactif de Gri-

gnard le 3-méthyl-2-phényl-1-élhyl-indéne-1:

CH,
¢H,
h *

U e

[

EIhyI a-cyano-o:.-f- dlphenylbutyrale Ci,'tll,NO,
Eb " 174»-175» (0,5 mm), par condensation
éthylphénylcyanacétate avet bromure de
é) phényléthyle dans le dioxane. Acide a.r-
|pheny|bu|yr|que Ci.HuO,, F. 76°, par sapo-
nification et décarboxylation de dernier
ester. Par cycllsatlon de I’acide, 2-phenyllé-
Iralone-1, F.

co I
fy ~CHJ.

JcH.
CH,

Cette cétone donne avec le réactif de Gri-
gnard l'alcool tertiaire I-élhyl-2-phényl-1.2.3.
4-létrahydronaphlol-I, C,,H,s0, F. 129 qui
par ebullition avec CIH 'donne l-élhyl2—
phenyl-3.4-dihydronaphlalene, Eb  80»-90»

(0,1 mm).
CH, [ |
LHV ‘
[1\y

k A Cﬁ"CH>

La réaction du cyclopentadiene et du
céténe; Brooks B. T. et Wilbekt G. (J.
amer. chem. Soc., 1941, 63, 870- -871). — Le
cétene réagit avec le cyclopentadlene d’une
maniére analogue au diphényleéténe eh don— !
nant des produits differents de ceux qu'on
obtient dans la réaction de Diels et Adien
Il se forme une cétone non saturée

CH, CH,
H CH-CH. %Ti ACIH-clo
CH ¢(h-<!o CH— CH-CH,

Eb : 157»-159», qui par hydrogénation donne
la cétone saturée correspondante, bicyclo-
(0.2.3)-heplanone-7, Eb : 164»-165°. Sa struc-
ture est confirmée par le fait que NO,H
I'oxyde pour former l'ac. glutarique.

La synthése de polycyelopantyles;
Goheen G. E. (J. amer. chem. Soc:, 1941, 63,
744-749). — D’aprés des recherches récentes
sur les pétroles, la fraction naphténique de
ceux-ci serait constituée en grande partie
par des composés polycycllques avec des
anneaux a 5 atomes de C. L'auteur a établi
2 méthodes de synthése de ces composés:
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1« Par hydrogénation catalytique de cyclo-
réacllt de’ Grigiiard de ce

dernier réagit avec ¢-chiorogyclopenténe 2
Jour donnér /-cyclopentylcyclopentfcne-2 .

u Vv

,V nui Dar hydrogénation catalytique sur
i Raney donne te bicyclopentyle :

0 -0
Par l'action de BrH sur (A) et la réaction

S A" ..« S 51TS niM

NG Te e

Fb m140°-141°(10 mm) qui par réduction sur
Ni Raney donne lo ¢ .3-bicyclopenlylcyclopcn-

tane :

ft

O-0-0" ».

Eb: 158« (16 mm); 2» La 1.3-blcyclopen-
tylidéne - cyclopentanone - 2 :

D-C-0

c h « )
OH

Ce composé, déshydraté avec Cl,Zn a 180
donne i.3-bicyclopenlyl-cyclopenténe .

0-0

Ph *125°-127° (1 mm?
Sdiuction en  1.3-b

-0

qui se transforme par
cuclopenlylcyclopenlane,

» « . w «

S
%eﬁ celles dﬁl comﬁ (B)a to if’ ifyv

ces étant dues aux
des isomeéres.

y'.bicycl@oar@y&blngﬂperﬂyu'.

i@ -u -u -~
Fbm TSSANISBO (3 mm.), par laction dc
BrAg sur le réactif de Grignard de 3-bromo-
bicvclopentylo. Les viscosités, densités, ré-
fractions et points d'aniline de ces polycy-
clopentyles ont été déterminés.

Ai-CycXofiexénone et s\ji)stances appa-
rentées; Whitmohe F C-et Pedlow G. W.

dans | ac. acétique commit a

de ¢,-cyclohexenone (37 0/0). De m6me
1methy| cyclohexene donne 20 0/0 de
£ th S M n M

y
fenfd “,SoSexénlne é&fd cpnanfI
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composés d'addition 1.2- et 1.4; le réactif
190-oropyHque donne en plU3 un composé de
réduction; le réactif i-butylique, le compo

d'addition 1,4 seulement.

clohexényle avec hydroqumone et
liquide, p. lusion 76°-77».

Hydrogénation de I'aniline; Wans
C F (Ind. Eng. Chem., 1940, 82, 1215- 1216).
— L'hydrogénation de Ianiline pour fermc
la cvcloheéllamlne est catalysee par OCo
actfvé A& tion de OCa. La réaction se
Erodunt

SO,

lentement & 200« G> en
La presence de NH, est nuisible ein
raison de son action djssolvante sur 1®

lyseur. L’addition de dlcyciohexylamine

améliore le rendement de formation
i’amlne primaire.

La synthese de certaines substances
non saturées & partir de fr-ionono et de

~em. Soc., 1941, 6 77/55). — Lajlondon-

N_CH=CHCOCH,

U .

XMgC=C-C-CHR.
N\
OH
A-CH=CH-(I-C=C-C=CHR,

A
o

¢H, Ri
Par I’action de H, en présence de Pd on
obtient ensuite :
OH
[V-CH=CH-i-CItCH-C:CHR,

\J

B)

Aucun des composés du dernier type I®

présente d’activité pnysiotogique ana ogue a
celle de la vitamine A, Les composés suivants
du type (A) avec R = 2.2.6-tnméthylcyclo
hexenyl-A,, ont été préparés: 5-hydroxy-S-

AN (B )(BQ ﬂMld'rkorxq/XM g1t {RrR §R)-
hegtadlene -i.a-b iggp»-160°: 6-hudroxy-
dimeéihul- 7£RG) heplalnene 1.3.6,E b.165
\70°"‘hydroxy dirnelhyt's-(B)-oclalrUne-
M2’ 7 Fp A170d-175°. tavee R W2 B65tr¥mé-
thylcyclohexyle, carbinols vinylacétyléniques

' dérivés de tétrahydroionone :

OH
CH»CHie-C=C=CHR»
M - ¢(H, Ri
S-hudroxy- 5-milhyl-7-(B)-heplént- I-ync-3,
iR Repiane.ivao-5i Gi H(D, Ed . Ibp
4°> ® U is
garelement Ll e RO ndphs

dlinc-1.3, Eb : 15&-155»; S-hJroxy-2.Mu,*

1543

180 -165
6-dimélhyl-S- (R) ocladtene 2% E b

Carbinols completem ent sature»

thul-7- (B% hepladiénc-1.2 , Eb
hudroxu

165° 170°.
dr;gxy glhyl- i,

B gﬁ;ﬁb Phidromez sapnipdfil)

1s Eamithy "S'(R?”octane Eb: Ibu-100 .

Tous les p d’ébullltion mdlques sont sous
2 mm.

Sur les amides camphorlgTies.
paration et propriétés JDE~AP.N~ M "et
Badoche M. (Ann. Chimie, 1942, >

78) — 1« Les d- monoamides a et P ont été
nrenares a partir de I’'anhydride d-campho-

Pré-

ifrui

camphorique Ci.H*O.N, alguntes g )8u*

nisant a la dessiccation, .
raiD = + 25® dans l’alcool (c — o u/u),
L + 18° dans l’acétone (¢ — 2,6 0/0),

donnant des combinaisons equ1m0|ecu|a|res
avec |’acétone et I’alcool ; et le d- V-monoamide
fampHoriaue CijHi,0,N, F. 194», M, = +
74° dans |’alcool (c = 5 0/0), [<Jd — +

dans I'acétone (c = 2 5 0/0), ne se comblnant
pas aux solvants; 2” Le Anoamide <«a été
obtenu, en mélange avec le ffimide i iso
cnmnhorloue, par action ménagée a frod
de SOCL. sur I’acide Isocamphorlque et trai-
tement de la solution, étherée par NH,. On
obtient a la fols: IB T a-monoamide campllo-

rigne C,.H,,0,N, octaédres F. 193 ,_[«]»
46°,4 dansl "alcool (c- 3,2 0/0) [aJo

dans I’acétone (c = 1,1 0/0); le TMnohydrrte
du diamide Ilsocamphonque C,H u«.
OHi, gros prismes transparents, remiere
fusion F. 1320, seconde fusion

160°,
ri _ _ .37« dans leau (c — 1 uly;
pouE I'nydrfil.c, M- - - «f.»"' {*J >

S T I.™M”] §
(c = 3,6 0/0) qui doit étre un amide-nitnle,
00 Le Z-monoamide 3 a été préparé par
nrocédé de Noyés (acide Msocamphorique.
F-a-monoester méthyllque et sapomilcation)
en remplagant PCI. par SOCL, pour £ Pré-
naration = du chlorure dac
obtenu  le ¢ oamide camphoon
Cj.H,,OjN, cristauxtrapus F.171
51°,4 dans ralcool [c = 375 0/0), «Jp
56°'9 dans lacétone (c —3.3 (o u).
préiparé intermédlalrement le

ldylim ou 3er” el télo@dahs7ilcool
métty"F. 158 N “;“cessoiremént le p-amidt

[socamphorale d'éthule

fS i AU S fetoles &
monométhylamides camphonques ont *

g:hSrltq,ge S,,HH,,KJL\h,,r F.
fnéfefe

E».-. l«dc

W{Smgh ri<gie

5 dfvide t kainphonavie LCiaHSOMN.r F-'«~b);
aiD= + 37»,3 dans l’alcool (c "o/’(,gl/nlet
EB$ monomuhy?grrllwsl eac%%(m\%sgqut 2 ONi
E, 178" W» = + 6i ’|i
{ = 30/0), [olp = + 58»3 dans 1£-drlde

c t= ;6 Pan | méthylamine
ampﬁorlque par )actlon sur la m e X

en solation aqueuse a froid, pm® A *

‘ThdT racétone

Préparation [des

para toluigiies ’ jQ42 17 179
adoche M. (Ann. Chlmt*' ees antérieure
2) — Discussion des donnees

de “la littératurd. Les auteurs

T P L uelparolel
p-tolulque p
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tique a donné un acide hexahydro-p-toluique
ci», liquide, Ebu: 128°-130°, d’ == 1,0266,
d6 = 1,0140, n *=. 1,4605. Chauffage a 235°-
240° dans un courant de CI1H, cet acide se
transforme partiellement en acide hexahydro-
p-tolaique tram, solide, F. 111°. Cet acide

.traité par SOC1, a froid puis a I’ébullltlon,

et par NH, et I'éther donne I’amide irans,
lames rectangulaires, F. 236°. L'acide cis
huileux fournit par le méme traitement
I’amide cis, F. 163°. Des recristallisations
successives donnent des amides fondant a
des points de fusion intermédiaires entre 163°
et 236°, par suite de la formation de cristaux
mixtes des, deux amides.

Sur la saponification des amides;
Delépine M. et Badoche M. (Ann. Chimie,
1942, 17, 183-212). — La saponification des
amides stéréoisomeres des acides époxy-2.6
heptane-carboxyliques-3 a conduit a4 envi-
sager, outre les deux formes céto-amines (I)
et alcoolimines (I1) une forme énol-amine
(111), commune aux deux amides. La néces-
sité de faire intervenir cette forme dans les
réactions des amides slimpose lorsque les
molécules ont un ou plusieurs C asymétriques
dont I’'un est voisin du CONH,, ou lorsque
cette Jonction peut prendre les positions cis
et trans dans un cycle par lui-méme symé-
triqgue. Dans le cas d’un seul C asymétrique,
il y a racémisation, quelquefois partielle
lorsque les formes (1) et (I1) réagissent pour
leur compte. Dans le cas de plusieurs C
asymeétriques, I’épimérisation du C asymé-
trique voisin du CO conduit a deux isomeéres
dont I’un esL différent du point de départ,
en raison de I’asymétrie du reste de la
molécule, mais si I’'un des isoméres est beau-
coup plus stable que Il'autre, il subsiste seul
(époxydes cités, isomere F. 89° ). L'étude
nouvelle a porté sur quatre groupes d’amides.
1° d-amide phényléthylacétique Ci,Hi,ON ou
fC.H,)(C,H,)CH-CONH, aiguilles, F. 81»,
1la]D= + 52°,6 dans l’alcool (c = 4,3 0/0),
[ocld — + 84°,6 dans I’éther (c = 3,3 0/0) :
la saponification alcaline (soude) donne un
acide presque totalement racémisé; cette
racémisation s’opere sur I’amlde et non sur
I’acide qui en est issu, elle précéde la saponi-
fication et va plus vite qu elle. La saponifi-
cation de la d-anilide phénylacélique C1.H 170N

ou fC ,H,)(C,H,)CH.CO.NH.C,H,, aiguilles
incolores, F. 81°5, [«], = °f 102° dans
I’alcool (c = 2,5 0/0), [c]D= + 147° dans

I’6ther (c = 2,8 0/0) est plus laborieuse que
celle de ’'amide et s ’accompagne d’une isomé-
risation du groupement > CH.CO.NHC.H,
en > C= C(OH)(NHC,H,). La saponifi-
cation de l’amide et de l’anilide par C1H
redonne l’acide actif; 2° Amide de la phényl-
isosérine :
C,H1,0,N,ouC,H,.CH(NH,).CH(OH).CO.NHI
F. 197°-199°, racémique. La saponification
alcaline (baryte) provoque une isomérisation
en deux acides racémiques, F. 280° et F. 240°
(Fourneau et Billeter, Bull. Soc. Chim,,
1940, 7, 593), que CIH ne produit pas, a
cause de I’épimerisation du H.COH voisin
de la fonction amide; 3° Monoamides cam-
phoriques ou acides camphoramiques : a) Ac-
tion de l’eau : L’eau bouillante agissant sur
les amides a et g camphoriques et sur les
monométhylamides les hydrate et donne en
méme temps de lI'anhydride camphorique et
de lacide d-camphorique; le 3-amide se
transforme partiellement en «-amide, par
action du camphorate d’ammoniaque ou de
methylamlne sur I'anhydride camphorique.
L action de I’eau se caractérise donc par une
tendance a la formation d’un cycle supple—
mentaire pentagonal. 6) Action de CIH :
retrouve la méme tendance a la cycllsatlon
mais avec formation de camphorlmlde ou de
méthyl-camphorimide. L’action de CIH 2N
sur la d-a et le d-p monoamides a donné de
lacide camphorique pur, F. 189°-190°,
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La]o =46»,9-48°,2, et de I'imide camphorique,
elles aiguilles sublimables dés 200°, F. 252°-
253°, [ain = + 6°2. L'action de I’eau et de
CIH al*ébullition sur les amides f-isocampho-
rigues donne amplement I’acide /-isocam-
phorique sang anhydride ni imide. c) Action
de HONa : elle fait apparaftre I'isomérlsation
du cOté a-amide par I'intermédiaire de la
forme énol-amine : elle donne un mélange
d’acide camphorique et d’acide isocampho-
riqgue. Le diamide isocamphoriqie donne
de méme par saponification alcaline ménagée
du (3-monoamide a cause de I’isomérisation
du coté a; 4° Amides hexahydro-p-toluiques :
en milieu acide (CIH), les conflguratlons
primitives sont en gros respectées, et s’il y
a isomérisation; elle est trés faible avec
I’'amide Irans, plus poussée avec le cis. En
milieu alcalin, I’amide cis donne, en gros,
moitié de chaque acide, tandis que I’'amide
Irans conduit presque |ntegra|ement a l’acide
Irans; on peut donc supposer que toute la
saponlflcatlon ne s’effectue pas par linter-
meédiaire de la forme énol-amine, mais qu’il
subsiste une saponification de I’'amide cis
qui en reste indépendante. De toute fagon,
il faut conclure de I’ensemble de ces résultats
que la fonction amide jouit d’une sensibilité
particuliere en milieu alcalin quand la struc-
ture des molécules se préte a la transfor-
mation ;

RXRiCHCONH, R IR,C=C(OH)NH,.
H
fr1 .
0 CO.NHj
I CO.NH, OH
CH,.CHv" CH,.CH. /
>C=C
-CHI/| -CH" '/
(i J NH, (111)

Sur la condensation de I’ester cyclo-
hexanone-carboxylique avec le iormal-
déhyde. Sur l’acide iso-homo-nor-cam-
phorigiie ; Ki-Wet-Hiong (Ann. Chimie,
1942, 17, 269-315).— 1° L’ester cyclohexa-
none-carboxylique a été préparé par la
méthode de Kotz et Michael modifiée:
condensation de I’ester oxalique (1) avec la
cyclohexanone en milieu éthéré et en pré-
sence de C,H,0ONa sec, préparé a partir du
Na pulverlse au sein du toluéne — ester
cyclohexanone-oxalique (I1) qui, chauffé
au bain do sable quelques heures vers
150° donne, avec un dégagement de CO,
I’ester cyclohexanone -1 carboxyligue-2 (I11),
2° Par ‘'une réaction parallele a celle que
Gault et Daltroff (C. R., 1939, 209, 997)
ont réalisée a partir de | ester cyclo entanone-
carboxylique, I’ester (111) peut fixer direc-
tement une molécule de CH,0; lauteur
réalise cette condensation en présence de
CaO (au lieu de CO,K,) et a température
inférieure a 5° — ester hydroxyméthyl-2
cyclohexanone-1 carboxyllgue-Z, C,Hi,0, ou
(1V), assez instable écomposant pro-
gressivement a la température ordinaire avec
perte de CH,0 et indistillable sans décompo-
sition, méme sous un vide de 2 mm. Dérivés
de (IV) onn’a pu préparer le phényluréthane
ni l’allophanate; le benzoate, huileux, est
indistillable méme sous pression réduite et
incristallisable méme aprés plusieurs se-
maines; les dérivés caractéristiques de ia
fonction cétone n’ont pu étre isolés; les
essais dhydrolyse acide ou alcaline n’ont
pas donne l’acide correspondant mais les
prodults de [I’hydrolyse de [I'ester (I11).
3° L'ester (1V) ne donne qu’un dérivé stable,
le dérivé acétylé :par action de CH,COCI sur
I’ester brut dans la pyridine a 0°—y ester

" |- cyclohexanone - carboxy-
quide visqueux,
avants habituels,

isa

Eb,: 171M72», Eb,: 168M69, Eb,,;
153°-154°; d« - 1,0665, d15- 1,0685; «L* «*
1,4613, Dérivés de (V) : un seul dérive de la
fonction cétone, semicarbazone, cristaux
blancs, F. 150°; 4° La saponification de (V)
par HONa a 40 0/0 donne, par rupture du
cYcIe hexanonlque en 1.2 et recyclisation par
élimination d’eau entre le OH en 7 et le H
du carbone en 5, I'acide iso-homo-nor-campho-
rigue C,H,0, ou (VI), solide blanc, F. (5®,
isomere de l’acide homo-nor- camphorlquo
F. 137°-137°5 préparé par Hintikka et
Komppa (Zentr., 1918, 1, 370). Sels de (V1),
sels de Na et K déliquescents; sel de Ag,
blanc, amorphe, brunissant a la lumiére;
sel de Pb et Ca, poudres blanches. Esters:
ester dimithylique CItH,,Ot, liquide incolore,
Eb, : 132°-133°, F. 22° a 25°, ester diithy-
lique Ci,H,0, liquide incolore, Eb, : 146°-
147°, d°= 1,0021, d1=1,0043, nls = 1,4469;
ester di-isopropylique C*H”O,, liquide, Eb,, :
160°-162°. L’amide et l’anhydride n’ont pu
étre obtenus. 5° Les essais d’obtention du
nor-camphre par pyrogénation des sels de

CH, CH.CO.CO.C.H,
H,c/\co H,C/N\.CO
H,Cl. CH, H,dx /ICH,
m \CH, CH, ()
' COOC.H,
CH.CO,C,H, ¢.CH,OH
H.C./*.CO h.c/N co
H,C'V /ICH, H,cl y CH,
[UD) CH, CH, (V)
COOC.H,
(.CH..0.COCH,
IN(T)
*iQ )
tir @ © cH
(5),) CH,
V) "XCH,
CH ----CH COOH CH—CH—CO
%1 ¢H,
-—CH, &2! (SCBOH CH,—¢H—CH.CO,C,H,
V1) v
CH,—CH—C=N.NH, CHr—CH—CHOH
éH’
CHr—;H—UH.CO,C,H, CHt—;H—CH.CO.CJI,
(vh (IX)

Pb et de Ca de (VI) ont été négatifs. Mais
son cycle a Pu étre créé par cyclisation de
| ester diéthylique par Na au sein du toluéne
— ester nor-camphre-carboxyliqgue Ci,H»0,
ou (VII), huile incolore, Iegerement vis-
queuse, Eb,,: 126M27», d» = 1,0404, d15 =
1,0423, n'J1— 1,5221. Dérivés: pas d’oxime;

hydrazone Ci.HhOjN, ou (VIII), cristaux

blancs jaunissant a 175°, F, 182M83».
nor-camphre _

camphre carboxylique, ont été nggatifs;

6° Hydrogénation de (VII) par le Ni-Raney
sous 15 kg a 30°-40° en solution alcoolique
—>- ester nor-bornéol-carboxylique Cj.HIO, ou
120°-122°. Dérivés de
‘I—nor—bornéol—carboxtjlique

b, : 138°-139°; par sapo-

nification alcaline, acide nor-borneol-carbo-
xyllque Cl|H,0,, poudre cristalline blanche,
62°-63°, se sublimant vers 110°. Ces
resultats gtablissent la constitution de
I’'acide (VI) et constituent une extension au
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cycle hexanonique de la double réaction
de décyclisation et recyclisation mise en
évidence dans le cycle pentanoniquo par
Gault et DaltrofT.

Effets du solvant dans les réactions
d'addition. Addition de |l’acide chlo-
rhydrigue et de I’acide bromhydrique
a I'a-pinéne; Hennion G. F. et Irwin C. F.
[J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 860-862). —
L’addition de BrH et C1lll a I’a-pinéne se
produit rapidement dans des solvants non
donneurs d'élec|.rons, lentement dans les
solvants donneurs. Du point de vue de la
vitesse de réaction les solvants utilisés se
rangent pour BrH dans I’ordre décroissant :
CHC1,, xyléne, heptane, nitrobenzene, dio-
xane, éther éthyl-n-butyliquo, éther diéthy-
lique; pour CIH, dans [I’ordre CHC1,,
xyléne, nitrobenzéne, CH,OH, dioxane,
éther éthyl-n-butylique, éther diéthyiique.

Camphre synthétique ; Hunt J. K. (Ind.
eng. Chem., 1940, 32, 1167) — Le camphre
synthethue prodult a partir du pinéne,
remplace aux Etats-Unis le camphre naturel
dans la fabrication de matiéres plastiques
et de pellicules photographiques ainsi que
pour usages médicaux.

Distillation des stéroides sous un vide
poussé; Hickman K. C. [Ind. Eng. Chem,,
1940, 32, 1451-1453). — Les stérols les plus
communs ont des caracterlsthues de solu-
bilité et de volatilité telles qu’on peut les
séparer des huiles qui les contiennent par
distillation sous vide. C’est le cas par exemple
du cholestérol, sitostérol, stigmastérol. Pour
les obtenir a I’6tat de grande pureté, il est
toutefois nécessaire de recourir encore aux
cristallisations et saponifications. Les stérols
moins solubles doivent étre séparés par
cristallisation ou sublimation.

Des stérols a partir de I|*huile de
leves de soja brute.; Kraybill H. R,
Thornton M. H. et Eldridge K. E. [Ind.
Eng. Chem. 1910, 32, 1138-1139). — Lla
concentration des stérols, dont 20 °a 25 0/0
sont constitués par le stlgmasterol s’effectue
par adsorption a travers une colonne de
silicate d’Al, puis par extraction avec mé-
thanollet recristallisation. P. fusion du mé-
lange purifié, 134°-136° C. Ces stérolSTcstant
dans I'huile, combinés en partie sous forme
d’esters, sont récupérés par saponification.

Stérols. CXIV. Sapogénines. XXIII.
Produits d’oxydation de la tigogénine;
Marker R. E., Turner D. L. et Ulshafer
P. R. [J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 763-767).
— Par oxydation de tigogénone avec NO,H
on obtient ligoginine -2.3- biacidc-laclone,
C,H,0, F. 242°-244°. Le biacide 2.3-gitogé-
nolque, C,H,0,. 1/2 H.O est obtenu par
oxydation do la tigogénine avec CrO,, F.
216°-219°. Ce roduit, oxyde avec NO.H
donne I’ac. -cilo-bis-nor-allo-isolithobilia-
nique, C,,H,,O,, F. 295°-298°, déc. Dioxime
de I'ac. ligogenolque, Ci7H,,0,N, déc : 250°, a
partir de l’acide, COOCII.K, hydroxylamine
et méthanol.

L’étude de la structure de ces composés
et de quelques autres corps déja obtenus
antérieurement confirmerait I’hypothése des
auteurs que la chaine latérale des sapogénines
stéroldales est un cétal interne dune y.o'-
dihydroxy-cétone.

Stérols. CXV. Sapogénines. XLIV.
La rel tion entre diosgénine et chole-
stérol; Marker R. E. et Turner D. L.
[J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 767-771). —
La diosgénine a été transformée en colestérol
a l’aide des réactions suivantes : la diosgénine
a été réduite avec amalgame de Zn en solu-
tion alcoolique; on obtient la Ulrahydrodios-
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génine C,H,0,; F. 178°-179°. Les OH du
dernier composé ont été remplacés par Br
a laide de Br,P, le produit obtenu a ete
réduit avec Na en alcool propylique.
obtient par distillation sous pression redune
A-cholestene et cholestérol. Cette transforma-
tion est considérée par les auteurs comme
preuve définitive de I'identité des squelettes
carboniques do la sapogénine stéroidale et
du cholestérol, a 27 atomes de C.

Triacélale de lélrahydrodiosgénine C,H,,Oi
F. 119°5; Iribenzoate, F. 166°-167°. Tétra-
hydroiigogénine C,,HlO,, F. 195°-197°, de
tétrahydrodiosgénine avec H, et oxyde de
Pt commt catalyseur; triacétate et triben-
zoate. Acétate de 7-céiodiosgénine CuH”"O,,
F. 184°-1870, par oxydation de l’acétate de
diosgénine avec CrO,, puis réduction avec
Zn. La semicarbazone de l’acétate de 7-céto-
diosgénine traitée avec éthylate de Na
doiine 3.5-déhydro-désoxyligogénine, C,,H<,0,,
F. 163°-165°. 4 - déhydrodésoxytigogénine,
C,H,0, F. 145°5-146° par réduction de
4-déhydrotigogénone avec amalgame de Zn
ou par Zn + CIH. 35dehydrodesoxytlgoge—
nine, C,H,0, F. 168°-169°, a partir de
4- dehydrotigogeninone avec isopropylate
d’Al et alcool isopropylique. Le dernier com-
posé traité avec H, en présence de Pd-SO,Ba
fournit la desoxytlgogemne C,,H,0, F. 173°.
4.6- dehydrotlgogenone C,H, 0, F. 207°-209°,
parl’actiond’isopropylate d’Al surun melange
de diosgénine, benzoquinone et toluene,
3-chloroaésoxytigogénine C,,H,0,C1, F. 204°-
207° par réduction de chlorodesoxydlosge-
nine avec le catalyseur d’Adams ou par
chloruration de la tigogénine.' 2-déhydrodé-
soxyligogénine C,H(,0,, F. 163°-166°, a par-
tir du composé précédent, ep|4dehydroll-
gogénine C,H,0, F. 208°-210°, par traite-
ment do 4-déhydrotigogénone avec l’isopro-
pylate d’Al en solution isopropylique.

Stérols. CXVI. Sapogénines. XXV. La
configuration de I’isosarsasapogénine;
Marker R. E., Turner D. L., Wagner R. B.
et Ulshafer P. R. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 772-773). — L’oxydation de la smilagé-
nine par l’ac. persulfurique donne le méme
pregnantriol-3 (0)-16.20 qu’on obtient avec
la sarsasapogénine. La réaction de la tigogé-
nihe, diosgénine et smilagénineavec le réactif
de Grlgnard conduita la formation d’isomeres
de 22-ethyl - dihydrosapogénine. Les auteurs
voient dans ces faits une confirmation de
I’hypothése que la structure des isosarsapo-
génines_(togogénine, smilagénine et diosgé-
nine) différe de celle de la sarsapogéninc en
C-22 et non en C-16 ou 20. Allo-pregnantriol-3
(B); 16, 20, C,iH,,0,, F. 235°-237°, paroxyda-
tion de la tlgogenlne avec S.0.K,; allopre-
gnanelriol-[a), 16, 30, F..210°-212°; J)ar odea-
tion de I’epi- tlgogenlne 22-éthyldihydroligo-

enme C,H,.0, F. 192°-194° réaction de
dlosgemne avec le bromure d’éthylmagné-
sium en présence du catalyseur d’Adams.

Stérols. CXVIIl. Sapogénines. XXVI.
La structure de pseudosapogénines;
Marker E. E., Turner D. L., Wagner R.
B., Ulshafer P. R., Crooks H. M. Jr et
Wittle E. L. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
T774-777).

L'étude des produits d’oxydation de pseu-
dosapogénines et de leurs produits d'hydro-
lyse conduit les auteurs a admettre que ces
composés peuvent exister sous les 2 formes
tautomeres :

CH,
L CCHICH,CH<£g*iOH

VA
IH

/
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C=C CH,CH,CH<™ 'oh
VA >
/

L’oxydation du biacétate de dihydro-
pseudotigogénine ou du biacétate de pseudo-
tigogénine par CrO, conduit au méme pro-
duit CmHUO,, F. 102°-104°, L’hydrolyse de
ce corps A avec les alcalis ou les acides
fournit  Alt—allo—pregnenol—3( $)-one-20,
C,iH,,0,, F. 202°-204°. L'oxydation ultérieure
de (A) avec CrO,, fournit l'ac. 3-hydroxy-
lio-allo-bilianique  CI(H,»0,, F. 246°-247<
sa réduction avcc isopropylate d’Al ou en
i)resence d’oxyde de Pt avec H, conduit a
a formation™ d'allo-prégnanetriol-3 16 20,
C,iH,0, F. 285°-288°; la réduction avec Na
dans T"alcool |sopropy|ique donne allo-pré-
gnanediol-3{ 3), ZOSa) C~H.,0,, F. 214°-216°.
L’oxydation de la pseudodlosgenme avec
CrO,, conduit a la formation d’un corps (B),
C«H,0, F.840-86>qui, par réduction cata-
lytique mitigée, donne io corps (A), par
hydrolyse, A, lt-prégnadienol - 3[p) onc- 20,
CtlH ,,0,, F. 213°-215°, par réduction avec Na,
A,-prégnenediol-3[Q), 20(a) F. 171°-176°, par
réduction avec isopropylate d’Al, Aj-pregna-
nelriol-3[ i3, 20[a), F. 171°-176°, par réduc-
tion avcc isopropylate d’Al, A,-pregnanetriol-
3.16.20, C,,iH,,0,, F. 281°-285°

Stérols. CXVIIl. L’action de I’acide
sélénieux sur le A,-prégnenediol et sur
le A,-androsténediol; Marker R. E.,
Crooks H. M. Jr. et Wittbecker L. [J.
amer. chem. Soc 1941, 63, 777-779). — On
prépare le pregnenelrlol- .4.20, CnH,iO,,
F z070-210°, par oxydation du biacétate do

-pré nenediol-3 p), 20(a) avec SeO.H,. La
deshy ratation de ce composé avec CIH
conc. donne A,-prégnenol-20[a) - one- 3,
CnH.,0,, F. 158°- 160° lequel oxydé avec
CrO,, donne la prostérone. L’oxydation de
A ,-androsténediol-3.17 avec SeO.H, fournit
At-androslénelriol-3.4.17, Ci,H«»0, F. 258°-

261°, qui déshydraté par CIH donne tes-
tostérone.
Stérols. CXIX. Sapogénines. XXVII.

Prégnanetriols de pseudosapogénines;
Marker R. E.,, Turner D. L., Wagner R.
B., Ulshafer P. R.,, Crooks H. M. Jr et
Wittle E. L. [J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
7790-782°). — Par oxydation du biacétate
de pseudotigogénine avec CrO, suivie de
réduction catalytique avec H, on obtient
\'allo-prégnanelriol-3[ (}), 16. 20(3) CnH,,0>,
F. 286°-288°, qui Far hydrolyse avec CIH
ou OHNa donne Alt-allo-prégnenedione-3.20.
Le biacétate de la dihydrosarsasapogénine
donne dans les mémes conditions I’isomére
prégnanetriol-31&).16.20[V), F. 236°-240°; le
biacétate de I’epi-sarsasapogénine, prégnane-
triol-3[a).1().2Q[ 0), F. 203°-206°, le bhiacétate
de I’épi-pseudotigogénine I’isomére allo-
prégnanelriol-3[a), 16.20(3), F. 263°265°. Le
dernier compose n'est pas identique avec
I'allo-prégnanetriol de I’urine de juments
gravides. L’oxydation de I’acétate de pseudi-
désoxysarsasapogénine avec CrO, et réduc-
tion successive avec le catalyseur Pd-SO,Ba,
donne prégnanone-20, F. 116°. La réduction
de Au-allo-prégnenol-3( 3)-one-20 avec liso-
propylate d’Al donne un produit C,iH,Oi,
. 188°-190° qui, réduit catalytiquement,
fournlt I’allo - prégnanediol - 3(3),  20i 3),
C,H,0, F. 192°-194°. Par hydrolyse des
produits d'oxydation des pseudosapogénines
on obtient I'acide a-méthylglutarique.
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Stabilité thermique du furiural; Dun-
lop D. P. et Peters F. N. Jr. [Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 1639-1641). — Le furfural,
chauffé a 140° C. pendant 280 heures ne so
décompose qu’en proportion de 0,28 0/0; U
140° pendant 180° la décomposition n est
que de 0,32 0/0. A 230°, la décomposition
est plus rapide, mais encore compatible avec
ses utilisations industrielles pendant de
courtes durées. La vitesse de décomposition
est accrue, a cette température, avec Iaug
mentation de I’humidité et au contact de
certains métaux.

Recherches sur la furfurylation des
phénols. Application a diverses synthéses
dans la série du propyl-a-coumaranne !
Normant H. (Ann. Chimie, 1942, 17,
335-348). — . Ethers furfuryliques.
1° La condensation du bromure de furfuryle
avec les phénates alcalins donne comme
roduits principaux soit des éthers furfury-
iques, soit des furfurylphénols se/lon la
nature du solvant. Phénate de Na —>- furfu-
roxybenzene C»HuO, ou C,H,.0.CH,.C,H,0,
liquide, Eb.0: 139°-140°, d9 = 1,124, nV =
1,5535; et furfurgx;ﬁ-Al,qurfuryl-Z benzéne:

ou (1) C.H.O.CH.'b-OTH.-CH,.C«H,0 (2),
liquide, Eb, : 203°-205°, Eb, : 174M750,
dig = 1,168, n',6 = 1,5674. P-crésylate do Na

— furfuroxy 1 m||hy| i benzéne CnHNOi ou
(4) CH,-C,H,-0.CH,.C,H,0 (1), aiguilles
prlsmathues F. 50°551° et fur/uroxyl
furfuryl-2  mélhyl-i benzéne
(1) C«H,0.CH,0-C,H,(CH,) (4) CH,.C,H 0(2),
I|qU|deaodeurde estfe Ebu :208° (non corr.),

= 1,157, n1I*= 1,5633. On a préparé de
méme: furfuroxy 1 chloro-4 benzéne C«H,0,C1
ou (4 CIL. C.I1-1,.0.CH,.C,H,0 (1), algunles
F. 30°-31°; furfuroxy-l I.-buIyI-4 benzéne
CIH.,0, ou (4)CtH,.CiHi.0.CH, ‘C,H,0(1),
petits cristaux, F. 33°; furfuroxy-1 nilro-4
benzene : CnHtO,N ou

(4) NOiG«H1.0.CH,.C1H,0 (I),

aiguilles jaunatres, F. 98°,5-99°; furfuroxy-1
melhoxy 2 benzene : Ci,Hi,0, ou

CH,0.C.H\.0.CH.C.. H,0{l),
F. 39°,5-40°; furfuroxy 1 méthyl-2
Ci,H,,0, ou

CH,.C,Hi.O.CH,.G,.H.O (1),
liquide, Eb,, : 140°-141°, d >— 1,098, n'G=
1,5481; -2° On a pu également obtenir
quelques éthers-oxydes par condensation du
furyl-carbinol avec des dérivés’benzéniques
a halogéne mobile: chloro-1 dinitro-2.4
benzéne —y furfuroxy-1 dinilro-2.4 benzene :

CuH,0«N, ou

(2.4) (NO,),.C,H,.0.CH,.C,H,0 (1),
etites paillettes jaunatres, F. 154°5;
0 L’hydrogénolyse des éthers furfuryliques
par l'alcool et Na provoque leur scission en
phénols et méthyl-a furanne (sylvane), isolé
avec dés rendements de I’ordre de 65 0/0.
L’auteur donne une interprétation de cette
réaction basée sur la théorie de résonance
électronique de Prévost et Kirrmann
[BuII Soc. Chim., 1931, 49, 194, 1909).
L’hydrogénolyse de I%éther furfuryllque de
I’o-furfurylphénol donne secondairement du
difurfuryl- 23 phénol C,,H,0, liquide vis-
queux, Eb, : 188°-191°, d\ = 1,1778, ri'l £
1,5719; phenylurethane C,H,0,N, algunles
soyeuses, F. "129»5; 4» Les organo-magné-
siens mixtes scindent les éthers furfuryliques
en phénols, tandis que les radicaux alcoyle
et furfuryle se soudent pour donner des
alcoyl-furyl-méthanes. Chlorure ou bromure
de n-butyle — amyl-a furanne C,Ha0 ou
C,H,,.C,H,0, liquide d’odeur agréable, Eb,,s
64°-65°, d.e = 0,838, ri? = 1,4482; chloro-
mércuri-5 amyl-2 furanne C,H,,OHgCIl ou

algU|IIes
benzéne :

@

BOO. CHIK.
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CiHg.C,H,0.C,Hn,
F.I?4°-85°.

cristaux blanc creme,

Furfurylphénols. 1ls ne peuvent
étre préparés par condensation des phénols
avec Tes alcools ou leurs halogénures 6 cause
de la sensibilité du furyl-carbinol ou de son
bromure aux réactifs acides. Ils ont été
obtenus par les procédés suivants: 1° Réar-
rangement thermique des éthers furfury-
liques. Oxyde de furfuryle et phényle vers
2300-235° —> phénol ordinaire et p-furfuryl-

phénol (dérivé oxyacétique Ci,H,0, ai-
guilles soyeuses, F. 123° phényluréthane
QJL.O.N, aiguilles, F. 106°-1070). L’o-

fu‘rfurylphenol se décompose & cette tempé-
rature en phénol, eau et mélhyl-a-benzo-
furanne, I|qU|de Eb,, : 88°-90° (non corr.),
dif = 1,051, né = 1,5558.. Ether furfury-
liqgue du pcresol —y  o-furfuryl-;>-crésol
(dérivé  oxyacétique = C»H,,0,, algunles
soyeuses, F. 127°5-128°); 2° Condensation
du bromure de furfuryle avec les phénates
alcalins en milieu toluénique. Phenate de
Ma avec 15 0/0 d’éther furfurylique,
35 0/0 d'o-furfurylphénol CuH»0, ou
(1) OH.C,H,.CH,.C.H.O (2), liquide épais a
odeur de café, Eb,, : 151°-153°, d'é = 1,157,
nV = 15689. Dérivés: phényluréthane
CJIuO% (];ullles soyeuses, F. 99°-100°;
acide ;urfury phenoxy& acellque CicHuO<
ou (2)C,H,0 1.COOH, ai-
guilles, F. 126°; melhoxy 1 furfuryl -2 benzéne
Ci,HisO, ou (1)CH,O.C,H,.CH,.C,H,0(2),
liquide, Ebu : 136° dli = 1,108, ni* = 1,5526;
melhoxy-1 difurfuryl-2.6 benzéne CnH ItO, ou
(1)GH,. 0.C,H,(CH,C,H,0), liquide visqueux,

Eb,, : 214°, d\; = 1,153, n1‘= 1,5655. A par-
tir du p-crésol —>- hydroxy-1 furfuryl-2
mélhul-4 benzéne :

CHO

ou (4)'CH,.C,H,.COH (1) CH,C.H.O (2)
liquide visqueux, Eb,,: 168°-170°, d,6= 1,143
n,li — 1,5703. Dérivés acide [farfuryl-2,
mélhyl-4 phénoxy)-acélique CuHnNOI, algunles
F. 1270,5-128°; mélhoxy-1 furfuryl- 2 melhyl-4
benzéne CquO,, liquide visqueux, Ebu:
150°, d7, - 1,100, ni ~ 1,5543; 3° Réduc-
tion par C.H.OH et Na des furyl-anisyl-
carbinols obtenus par condensation du
furfural et des. bromures d’anisylmagnésium.
A partir du bromure de p-anisyle —y mé-
lhoxii-1 furfuryl-4 benzéne :

C,Hi,0, ou (1) CH,0.C,H,.CH,.0,11,0 (4),
liquide, Ebtl : 144»-145°, di6 = 1,105, n,n =
1,5509. L’hydrogénation catalytique des

composés furanniques a été effectuée par H,
sous pression a 110°, sans solvant, en presence
de NI Raney; les rendements sont trés bons.
A partir de1’o-furfuryl-phénol —y hydroxy-1
lélrahydrofurfuryl-2 ’benzéne CnHuO, ou
(1)0H.C,H,.CH,.C,H,0(2), liquide visqueux
a odeur de thymol, Eb» : 142°-144° Eb» :
154°-156°, d 5 — 1,107, n,¥ = 15402. A par-
tir de I’éther methyll ue ¢Je Io- lurfurylphé-
nol —y mélhoxy-1" 1é rahydrofurfuryl 2 ben-
zéne C.A£.0, ou (1)CH,0.C,H..CH,.C.H,0
2,
n!-J = 15327. A partir du méthoxy-I
furfuryl-4 benzéne —y melhoxy-1 télrahydro-
furfuryl-4 benzene :

Ci,Hi,0, ou
(DCH,0.C,H,.CH,.C,HTO (2)
liquide, Eb,, : 153°, d I = 1,066; ni;=1,5305.
A partir du phenate de furfuryle —y tétra-

huarofurfuroxybenzene :

CuH.,0, ou C.H.O.CH. C.H1O,
liquide a odeur d’oranges ameres, Eblf : 144°-
145°, Eb,, : 1320-134», djg « 1,077, ni5 <

56.
“111. — Dérivés du propyl-a coumaranne:
1° Syntheses a partir de I"éther methyllque
de 1’o-tétrahydrofurfuryjphénol. L’action
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d’un lent courant de BrH pur a chaud a
donné le phénol dibromé :

(1) OH.C,H,.CH,.CH8r,.(CH,),Br, (2)
cyclisable par HOK en [bromo-3 propyl)-2
coumaranne CuH,,OBr ou (1), liquide d’odeur
agréable, Eb. : 140°-141°, d*!s = 1,378, n un
= 1,5632. Hydrolyse de (I) — propyl-2
coumaranne CuHnO, quuide a odeur douce,

Eb» : 107°, dk = 0,998, nn‘~ 1,5202. Action
de l'acétate de Ag et l’acide acétique sur
m acelale de propyl-2 coumaranne
Ci.Hj.O,, liquide visqueux, Eb,: 140M410,
di = 1,125, ni,Z= 1,5303. Saponlflcatlon du
precedent par Ba(OH) —>- (propylol-3)-2
coumaranne, Eb, : 136°-—138° d.r = 1,128,
Qb ~ 1,5523; phényluréthane C,,H,0,N,
prismes hexagonaux, F. 137°. Action de

CHNa sur (I) en milieu alcoolique —y
[cyano-3 propyl)-2 coumaranne Ci,H,,0N,
liquide gras, d’odeur amylique, Eb,,: 164°-
165°,-d'0 = 1,091, nIP= 15376. Saponifica-
tion du nitrile en milieu hydroalcoolique
—y (carboxy-3 propyl)-2 coumaranne Ci,HuO,,
lamelles brillantes, F. 64°. Action de SOC1,
Bms de Iammonlaque sur l'acide —y (car—
onylamide-3 propyl)-2 coumaranne Ci.HnO.N
poudre cristalline blanche, F. 123°-124°.
Chauffage de (I) avec la phtalimide potassée
—>- (phlalimido-3 ropyl)-2 coumaranne
CIIHnU,N, cristaux brillants, F. 100°. Action
de CH.ONa sur (I) au bain-marie —>-
[mélhoxy-3 propyl)2 coumaranne ChHIO,,
liquide, Eb,, : 1450-14G°, d k = 1,0467, n'M
1,5207. Action de HOK alcoollque a chaud
sur (1) —y [élhoxy-3 propyl)-2 coumaranne
Cj.HnO,. quuide d'odeur agréable, Eb, : 141°,
Eb,, : 152°, d = 1,030, ni ~ 1,5199, 20 Syn-
théses a partlr de T"o- aIIyIphenoI Ceiui-ci est
acétylé et bromé, le composé obtenu est
désacétylé par CH,OH contenant 1 0/0 de
CIH gazeux, puis cyclisé par HOK aqueux
a 30 0/0; le bromure obtenu est condensé
avec le malonate d’éthyle monosodé et le
diester non isolé est saponifié —y acide
[a-mélhyl - coumarantyl) - malonique C,Hi,0,,
cristaux brillants, F. 215°. Décarboxylation
de l’acide —y [propylolque—3)—2 coumaranne
CnHi.O, ou (I1), paillettes brillantes, F. 56°.
Agitation de (Il) en solution dans C.H.
avec un mélange de CH,OH et SO,H, a-
cotimafanyl-propionale de méthyle CuHnO«,

liquide, Ebity : 1630-164», = LLHO; n'=
1,5255. Rédugtion de cet ester par G_.H.OH
et Ma —y phényl-5 penlanediol-1.4 C,iH,,0,,
liquide visqueux, Eb,, :173° dr3 = 1,109,

ndé"' = 1,5453; diphényluréthane C,,H,0,N,,
cristaux rhomblques F. 83» Action de
I'ammoniaque sur I’ester—>- [propylamide-3)~
2 coumaranne CuHi,0,N, petites algunles
blanches, F. 122°. Deshydratatlon de I'amide
par P,0, —y nitrile impur hydrogéné par H,
sous pression a 130° en présence de Ni

Raney en (propylamine-3)2 coumaranne
CuHi.ON, liquide, de saveur trés ameére,
Eb 124°.,, Eb,,, :157°, d = 1,067, riJ =

475 chlorhydrate CuH,,ONCI paillettes

liquide, Eblt: 143°- 1l4lﬁhnc¢1kﬁs5 Hygrh@&&plques F. 145°-146

picrate Ci,H,0,N,, aiguilles jaunes, F. 174».

Chauffage de I’amine avec [I’anhydride
phtaligue —y  poudre blanche amorphe,
F. 163° non identifiée, donnant a chaud la

phtallmlde ci-dessus decrlte F. 100°. 3° Syn-
theéses a partir de I"acide coumarilique.
L’action du chlorure de cet acide sur le
bromure d’éthylzinc ou I’action du benzo-
furonitrile sur le bromure d’éthylmagnésium
—>- coumarylélhulcélone ou [propylone- 1}-2
beniofuranne CnH100, ou (III), aiguilles a
odeur de citron, F. 51°,5, Eb» : 142°; semi-
cabazone, aiguilles blanches soyeuses,
F. 201°; dinitro-2.4 phénylhydrazone, ai-
guilles feutrées rouge orangé, F. 206».

14
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Décomposition de I’hydrazone de (IIl) par
HOK en poudre —>- propyl-2 benzofuranne
Ci,H,,0 ou (IV), liquide d'odeur agréable,
Eb,!j : 107°-108°, d tf = 1,0195, n 05 =»
1,5476. Hydrogenatlon catalythue de (1V)
a 130°-M0° —>- propyl-2 coumaranne, déja
obtenu. Hydrogénation de (I11) —- (propy-
,lol-1)-2  benzofuranne ou couramgl-éthylcar-
binol CnH,sO, liquide, Eb,, : 149°, *=1,116.
ni* = 1,5598.

ufs__ yIK.
IjI  icH,),Br N CH,.CHi.COOH
0o an
\Y/

CO.CH,
0 (n

Sur la jjuinone da l'a-tocophérol;
Karrer P. et Geiger A. (HeliL Chim. Acla,
1940, 23,455-459). — Les auteurs ont é udié
onydatlon du d.Z.a-tocophérol par CIlAu,
Cl.Fe et NO,Ag. Avec Cl,Au et ClaFe, ils ont
pu obtenir la quinone de I’a-tocophérol a
I’état pur. Avec NO.Ag, on n’obtient qu’un
mélange d’a-tocophérol et de sa quinone.
Les produits obtenus par I’aGtion de Cl,Au
et Cl.Fe, qui ont seuls été étudiés au point
de vue biologique, ne présentent aucune
activité vitaminique.

(Allemand.)

Recherches sur les dérivés du pyrrole
VI; Rinkes I. {Bec. Trau. Chim. Pays-
Bas 1941, 60 650 -655). — Par nitration de
Iacetyl 2-triodo-3.4.5- pyrrole on obtient le
nitro-2-triioda-3.4,5-pyrrole. En nitrant le
ben?.oyl-2-trii0do-3.5.4-pyrroIe, il se forme le
benzoyl-2-diiodo-2.4-nitro-5-pyrrole. Par ac-
tion ultérieure de NO,II sur ce dernier com-
posé on obtient de la diiodomaléinimide. En
chauffant en tube scellé a 235° le benzoyl-2-
pyrrole avec (CH,CO)tO, on obtlent le ben-
zoyl-2-acélyl-5- pyrrole F. 103°-

(AIIemand)

Action des dérivés organomagnésiens
sur les dérivés diphényliminés do quel-
ques a-dicétones. Cyclisation des a-
anilinocétones obtenues; Garry M. (Ann.
Chimie, 1942, 17, 5-99). — I. — Action des
dérivés organomagnésiens sur le di- (phényl-
imino)-2.3 butane ou diacétyle-dianile e/)
1° IMgCH, : A) En milieu élhéré on
mélhyl-3- phenylammo 3-phénylimino-2- bulane
Ci,H,,N, ou (11), cristaux Incolores, F. 66°
picrate, F. lo0° (décomposition); dérivé
acétylé, plaquettes incolores, F. 242°.
L’hydrolyse C1H de (II) donne la mélhyl-3-
phehyl-amino- 3- bulanone-2 C,Hi,ON ou
(111), feuillets incolores, F. 62°, Eb,, : 154®-
155°;,  oxime, F. 142°; semicarbazone,
algunles |nco|ores F. 182° picrate, aiguilles
jaunes, F. 112° dérivé afcétylé, cristaux
incolores, F. 74° iodomélhylate, F. 175°
idée.), assez |nstab|e décomposé par HONa.
La réduction de (III) par Na et Ialcool
donne le mélhyl-3-phénylamino-3-bulanol-2,
C.iH,,ON ou (1V), liquide incolore a fluo-
rescence violette, Eb,,: 149°; phényluré-
thane-phénylurée, F. 191°; picrate, aiguilles
jaunes, F. 110° tres instable. B) En milieu
benzénique on a le dimélhyl- 2.3-diphényl-
diamino-2.3-butane C,,HSN, ou (V), cristaux
incolores, F. 37°, Eb,, : 216°-217°; dichlorhy-
drate, cristaux Incolores, F. 190° (déc.);
monoplcrate F. 163°; monosulfate, F. 190°
(déc.); 2° IMgC,H,: A) En milieu élhéré on
a le mé.lhyl-3- pkentjlamlno -3-phény!imino-2-
penlane C,H,,N, ou (VI), aiguilles incolores,
F. 95° Ebso: 218°-219°; picrate, aiguilles
jaunes, F. 143°-144°; dérivé acétylé, prismes
incolores, F. 219°. L’hvdrolyse C1H de (VI)
donne la melhyl-3-phénylamino-3-penlanone-2,
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C,Hi,ON ou (VII), paillettes
F. 45°, Eb,: 153°-154°; picrate, cristaux
cubiques jaunes, F. 95° oxime, F. 82°
trés irritante, qui peut dtre obtenue par
action de C,H,Mgl sur la phénylimino-3
bulanone-oxime-2 ou dlacétyle-oxime-anlle,
F. 118°, préparée elle-méme par action de
I'aniline et I’alcool sur la diacétyle-mono-
oxime. B) En milieu benzénique on a le
dimélhyl - 3.4 - diphényldiamino -3.4- hexane
C,,H,N. ou (VIIl), F. 68°-72° (peut étre
mélange de deux stérésisoméres, F. 89° et
65°); dlchlorhydrate picrate, paillettes
jaunes, F. 138° (déc.); 3° BrMg-nC.H,:
A) En milieu élhéré on a le mélhyl-3-phénijl-
amino-3-phénylimino-2-heptane C,0H2N, ou
(IX), Cristaux, F. 74», Eb,: 225°-230°.
L’hydrolyse C1H de (I1X) donne la méthyl-3-
phé'nylamino-3 heplanone-2, C,HMON ou
(X), aiguilles brillantes, F. 86°; picrate,
prismes* jaunes, F. 130°; dérivé acétylé,
aiguilles incolores, F. 71°-74°; oxime, poudre
blanche irritante, F. 96°. B) En milieu
benzenique, on a pu isoler seulement le
dichlorhydrale du dimélhyl-5.6 dlphenyl—
diamino-5.6 decane CsiH,,N,, 2 C1H 135°.
4° CIMgCH,C,H,: A) En milieu elhere on a

incolores,

CH,.C—C.CH,
D I
() CHN ISCH,

(CH,),C- -C. CH,
1 If
(1) NHC.H, NC.H,
(CH,)C.CO.CH, (CHjJ.C. CHOH. CH,
(1) INIHCH, (V) TSHCH,
(CH,),C---m-m- C.(CH),
) iln .C.H, TsHC.H,
C.H..C- -C.CH,
(VI c(-n\NHcsH, l\|,C.H,

C,Hs.C.CO.CH,
iy b NHCH,

v\
CH, NHC.H,

C.H,C.CO.CH,
(X). CH, NHC.H,

v CH, NHCH,
C,H,.Commmmmm - C.CH,
(1X) Cl—( NHC.H, Ef‘\lCH
C,H,.CH,.C—
I-'i\

(X1) CH, 'NHC.H,
C.H,.CH,.C.CO.CH,
I\

(XI11) CH, NHCH,

-%.CH,
NC.H.

(X111) CH, NHC.H,

-C.C.H,
NC.H,

C.H.C-
(XIV) NC.H.

CH.cC- C.CH,
CHXNHC,HS NGC,H,
(XV)
CH,.Commmen C.CH,

CHY rHCH. NCH.
(XVII)

CH' KHGjHi
(XVI1)

C.H..C.CO.CH,

C,H. NHCH,
(XVII)

UJR

le phényl-4 mélhyl-3 phénylamino-3 phényl-
imino-2 bulane, C,H..N, ou (XI), aiguilles
brillantes, F. 100°. L’ hydrolyse C1H de (XI)
donne la phenylmelhyl -3 phénylamino-3 bula-
none-2, CItH,,ON ou (XII), cristaux, F. 74°,

(X1X)

Eb,, : 208°—2I0°; picrate, poudre,cristalline
jaune, F. 125° oxime, poudre blanche,
F. 178° La réduction de

XII% Ipar Na et
I’alcool conduit au phényl-4 méthyl-3 phényl-

C.H,.CH,.C.CHOH. CH,

C.H,.C.CO.CH,
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amino-3 bulanol-2, CfiHUON ou
qui n’a pu étre isolé.

Il. — Action des dérivés organomagné-
siens sur le diphényl-1.2 di (phénylimino)-
1.2 éthane ou benzile dianile (XIV).
1° 1gCH, —y diphényl-1.2 phénylimino-k
phénylamino-2 propane, C,H,.N, ou (XV),
cristaux blanc jaunatre, F. 154°. L hydrolyse
C1H de (XV) donne la diphényl-1.2 phényl-
amino-2 propanone-1 C.iHi.ON ou (XVI),

(X111),

fines aiguilles jaune clair; F. 142°; mono-
chlorhydrate, cristaux incolores, F. 138°-
142°; picrate, cristaux jaunes, F. 168°.

La réduction de (XVI) par Zn et l’acide
acétique dédouble le produit en aniline et
méthyldésoxybenzolne, F. 53°. 2° IMgC.H,
en solution éthéréo et en I’absence d’air
fournit, avec du benzile-monoanile et d’autres
produits de coupure, le diphényl-1.2 phenyl-
imino-1 phenylamino-2 bulane C,,H,,N, ou
(XVI1), fins cristaux incolores, F. 183°5.
L’hydrolyse C1H de (XVII) donne la diphé-
nyl-1.2 phénylamino-2 bulanone-1 C«,H,iON
ou (XVIII), aiguilles prismatiques incolores,
F. 143°; chlorhydrate, F. 130°.

I1l. — Les anilino-cétones ainsi preparees
se cycllsent avec perte d’une molécule d’eau
en indolénines de formule générale (XI1X).
Cette cyclisation s’opére : dans les condi-
tions habituelles de preparation des indoles
(chauffage vers 180° de I’anilino-cétone ou
de son dérivé phényliminé avec I’aniline
et son chlorhydrate) ou par chauffage a
180° avec Cl,Zn, ou par simple action dé la
chaleur sur les chlorhydrates et iodhydrates
d’anilinocétones. A partir de (Il11) on a le
Irimélhyl-2.3.3 indolénine -CuH»N, liquide
mcolore rougissant rapidement a la lumiére,
Eb,.: 110° npicrate, aiguilles jaune clair,
F. 155°. A partlr de (VII) on a la dlmelhyl—
2.3-élhyl-3 indolénine C,,Hi,N, huile incolore,
d’odeur agréable un peu poivrée, Eb,: 128°.
A partir de (X) on a la diméihyl-2.3 butyl-3

indolénine C,H, N, non encore décrite,
huile d’odeur agréable, se colorant rapi-
dement en rouge vif, Eb,,: 142°-143°;

picrate, prismes jaunes, F. 137°; iodométhy-
late, F. 211». A partir de (XII) sous l'action
de ClZn, on a: 1° dimethyl-2.3 benzyl-3
indolénine Ci,H,,N, liquide visqueux jaune
clair, d’odeur caractéristique, se colorant
rapidement en rouge, Eb,,: 188°-190°
icrate, prismes jaune orangé, F. 155°
|odomethy|ate cristaux jaunes, F. 188°; et
2° mélhyl-2 diphényl-3.3 indolénine CuHuN,
fines aiguilles incolores, F. 145° npicrate,
aiguilles cotonneuses jaune clair, -F. 210°;
iodométhylate, aiguilles jaunes, F. 230°,
soluble en rouge avec fluorescence bleue, et
donnant par action de HONa la mélhyl-1
diphenyl-3.3 méthyléne-2 indoline C,HI,N,
cristaux rougissant a l'air, F. 101°; picrate
F. 178°; I'anhydride acétique donne Tacélyl-1
diphényl-3.3 mélhyléne-2 indolineé C,HItN,
prismes jaunes, F. 138° Certaines des
Indolénines aromatiques ainsi obtenues ont
été reproduites par synthése : I’action de CH,I
sur I’iodure de diphényl—2.3 indolylmagné—
sium a donné la diphényl-2.3 ~méthyl-3
indolénine, F. 108°. Le méme produit a été
obtenu dans la cyclisation par C1H a chaud
de la phénylhydrazone de la méthyldéso-
xybenzolne,  C,iH,N, préparée pour la
premiere fois, algullles prismatiques incolores*
F- 1290-131°. )

IV.  — En résumé, la condensation magné
sienne constitue un bon mode de préparation
pour lesanilino-cétones RR’C(CO.R)NH,C.H»
et par cyclisation de ces derniéres pour les
trialcoyl-2.3.3 Indolénines.

Etude sur les dérivés ben2oylés de
I'indigo V; de Diesbach H., Jacobi O et
Taddei C. [Helv. Chim. Acla, 1940, 23, 469,
484). — Etude de l'action des arylamlnes sur
le corps Dessoulavy C,,H,,0,N,C1 pour lequel
les auteurs proposent la formule suivante :
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Les arylamines peuvent réagir suivant
deux schémas différents et, par exemple, dans
le cas de I’aniline, il peut se produire les
deux réactions suivantes : 1° On obtient une
molécule de I’anilide de I’acide benzoyl-an-
thranilique et une molécule d’un mélange de
2 bases de point de fusion élevé de formules
Cs,H,,ON, et C,,H,,ON,; 2° il se forme une
molécule de 2.3-diphényl-qutnazolone et une
molécule d’un dérivé qulnoléique de for-
mule CmHi,ON,. L’aniline, la m-toluidine et
la 2-naphtylamine réagissent d’aprés le pre-
mier mode. Il est cependant a remarquer
gue seule l'aniline est en mesure de donner

es bases peu solubles et diazotables; on en
peut conclure que tout substituant dans le
noyau de I’aniline empéche la formation de
ces bases et gu ’elles doivent leur naissance
a des liaisons dans le noyau méme de I’a'mine.
Les arylamines substituées en para réagis-
sent d’apres le second mode. Les substituants
en position ortho empéchent en général cette
réaction. Il faut en_conclure que ces substi-
tuants s’opposent a la formation de cycles
appropriés. En chauffant dans un bain
d huile le corps Dessoulavy pendant plusieurs
heures vers 250°, il se transforme en jaune
Ciba avec élimination de C,HsCOCI;. En fai-
sant réagir le chlorure d’o- chloro- benzyle sur
I’indigo on obtient un mélange de corps Des-
soulavy chlorurés. En chauffant ce mélange
au-dessus de son point de fusicm, il y a
décomposition sans que l'on puisse observer
une élimination nette de chlorure d’o-chloro-
benzoyle. Les produits obtenus ne semblent
pas avoir les caractéres du jaune Ciba.

(Francais.)
Sur la constitution de la cytisine ;
Polonovski M. et Lecoq H. (C. B., 1942,

214, 912-914). — La note démontre l'exis-
tence dans la cytisine d’un noyau pyri oco-
lique. L’action d’une molécule de O,H, en
solution a 3 0/0 sur la cytisine donne un
composé alcalin C,iHi,0,N, ou (I), F, 132°,
ayant une fonction aminé primaire et un
groupement aldéhydique (phénylhydrazone,
F, 181°, oxime F. 156°). L’action de OiH,
a'30 0/0 donne un corps neutre CnHi,0,N,
qui estun amino-acide que l'auteur dénomme
acide cytisique et pour lequel il propose la
formule (Il). Sa désamination par le nitrite
d’amyle donne la lélrahydro-1.2.3.4 mélhijl-1
carboxy-3 célo-6 pyridocoline Ci,H,,NO,, F.
190°, oxydée par le mélange sulfochromique
en acide dicarboxylique (I11), F. 214°-216<
La décarboxylation de (IIl) par la chaux
donne la lélrahydro-1.2.3.4 célo-6 pyridocoline

CH.CHj.NH,
CH,
\. ICH.C™O
N
y CH,
0
CH.CH..NH,

/x/\{“b
YRV

() o
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/ \ / iH.COOH
CH.COOH
D)

CH, 1
I\ [\ cH, r X
oo IcH, ]

\' /N
(5(IV) CH, HA"H H- (v
CH,

Ly hltixoy l\llH HaC,.HC—CH,
;ioi byh—¢H, H.t ital
ANy h,c.hc-(!m,

(V1) (vh)

(1v), F. 71°-72°, dont I’hydrogénation

catalytique conduit a un mélange d'octa-
hydropyridocoline déja connue et <yhydroxy-6
oclahydropyridocoline Ci.HnON ou (V), cris-
taux incolores, F. 171°-172°, La formule
(V1) de structure pyrldocolique proposée
par Ing pour la cytisine doit donc étre
adoptée, la dégradation de Hoffmann con-
duisant comme il I'a indiqué a la méthyl-3
anyl-5 pipéridine (VII).

Contribution a I'étudeldes semicar-
hazonesjetthiosemicarbazones des acides
a-cétoniques, Oxytriazolines et hydro-
xytriazoles tautoméres; Girard M.*(Ann.
Chimie, 1941, 16, 326- 394) — L — Etude
de I'influence de la substitution d’un grou-
Fement OCH, dans le noyau benzénique de

acide phenylpyrquue sur les réactions de
la semicarbazone et de la thiosemicarbazone
qui en dérivent. 1° Semicarbazone de I’acide
p - mélhoxuphénylpyruvique CIH, 0IN, ou

H,0.C.H«-CH,-C(COOH) = N.NH.CO.NH,
a) Préparation: action directe de la semi-
carbazide sur [l'acide p-mélhoxysulfhydryl-
cinnamique G,Hi,0,S ou* CH,0-C,H,-CH <
C(SH)-COOH (cristaux jaune d’or, F. 178%),
obtenu lui-méme par action de HONa sur
lanisal-rhodanine CuH,0,NS, ou (I) (cris-
taux, F. 13Q0-142° avec decomposmon)
préparée elle-méme par une technigue
nouvelle, a savoir la condensation de l'aldé-
hyde anisique avec la rhodanino par I'ammo-
niaque en présence de CINH,. 6) Propriétés:
fines aiguilles, F. 178° (dec) 2° p- melhoxy—
benzyldloxylrlazme C,iH,,0,N> ou (IlI, R =
R, = H):a) Preparatlon cycllsatlon de la
semlcarbazone precédente par HONa a froid
ou a chaud, ce qui montre que la substitution
de OCH, n'influe pas sur la deshydratatlon
par les alcalis, b) Propriétés: paillettes
brillantes, F. 215°. Les propriétés chimiques
rappellent celles des dioxytriazlnes déja
connues. Proprletes acides marquées condul-
s nt a deux séries d'élhers : éther monomelhy-

ligue C,,H,,0,N, ou (Il : R = H, R, = CH,),
F. 144°; elher dlmelhyllque C,,Hi,0,N; bu
(I, R=R, = CH.), F. 89° élher mono-
elhylique Ct«HtiO»N» ou EII R = H, R,
CH«| F. 140° éther dlélhylique CuHuOlN
(b = Ri= CH.), F, 72°% élher
mono enzyllque C,H,0,N", ou (II, R = H,
R, = CH,.C,Hs), F. 136°; élher dibenzulique
C..H30,N. ou (I, R = R, = CH,.C.lii),
F- 71°. La dioxytriazine et ses éthers sont

réduits par I'amalgame do Na avec formation
de semicarbazidi's substituées en 1 par des
restes acides : acide semicarbazide p-mélhoxy?
phényg%ruwgue C»HNnO«N. ou :

CHjO. H,.CHICOOH).NH.NH.CO NH,

cristaux blancs F. 202°; acide benzyl

187

semicarbazide
C,HalO,N, ou :
CH,0. C.Hj.CHj.CH(COOHL

NH NH.CO.NHiCH!.C,HI)
F. 172°, oxydé par le réactif de Nessler en
benzyl-4 semicarbazone de I'acide op-mélhoxy-
phénylpyruvique C,<H,,0<Ni ou :
CH,0.CJH.«CH/. C(COOH&‘:

.NH.CO.NH(CH,.C.H.)

cristaux, F. 109". Les acides précédents sont
oxydés par | et CO,Na, en donnant la semi-
carbazone de Ialdehyde p- melhoxyphenylace-
liqgue CIH~AN, ou CH,0.C.H,. H
N.NH.CO. NH,, cristaux |nco|0res F. 178°
benzyl-4 semicarbazone de I'aldéhyde p- meélho-
xypliénylacétique CufL.O.N, ou :
CH,0.C»H,.CH,.CH=N.NH. CO-ISH(CH,. C.H.)

Enfin, I’action do BrONa sur la dioxytriazine
conduit' a l'amide a-dibromé de l'acide p-
mélhoxyphémjlpropionique C,,Ht,0,NBr, ou
CH,0.C.H,.CH,.CBr!.CO.NH,, crlstaux F.
120°, donnant par action de Zn et de l'acide
acétique I'amide p-mélhoxyphénylpropionique
Ci«H,0,N ou CH,0.C«H,.CH,.CH,.CONH,,
cristaux incolores, F. 129°. 3° L’introduction
du groupe OCH, ne modifie pas non plus
I’action de | et HONa sur la semicarbazone
qui conduit aux acides p-mélhoxycinnamiques
sléréoisoméres a-iodés Ci,H,0,1 qui ont été
séparés par la méthode de M. Bougault :
acide stable (III a) F. 148M49" acide
labile (111 6), 2M13°;4° Thioseml-
carbazone de Iamde p- melhoxyphenylpyrumqtle
C,Hi,0,N,S ou :
CH,O.C.H,.CH,.C(COOH)zN.NrCISH).NH,

cristaux jaunatres, F. 174° (déc.). Sa déshydra-
tation par les alcalis conduit a la sulfoxytria-
zine correspondante qu’on prépare beaucoup
plus simplement et plus avantageusement par
action directe de la thiosemicarbazide sur
I’acide p-méthoxysulfhydrylcinnamique —y
p-méllwxybenzylsul/oxylriazine CuHuO,N,S
ou (IV, R = R' = H), paillettes bril-
lantes, F. 177°, monoacide a la_phtaléino
et donnant deux séries d’élhers : élher S-mo-
nomélhylique C,Hi,0,N,S ou (IV,’R = CH,),
cristaux jaunatres, F. 211°; élher's- monoéthy-
lique C,,H,0,N,S ou (IV, R = C.H.l, cris-
taux jaunatres, F. 187?; élher S-monobenzy-
lique C,Hi,0,N,S ou (IV R = CH,C.H),
aiguilles, F. 184° monoacide a la phlalelne
réduit par Iamalgame de Na en éther S-
benzylique de la p-méthoxybenzuldéhydrosulfo-
xytriazme C,,HItO,N,S. ou (V), aiguilles,
F. 72°; elher N et S- benzyllque CnH,0,N,S
ou (IV,R = R'= CH, C«H’%' liquide, hydro—
lysé Ear CIH et I’alcool en benzylmercaptan
et élher monobtnzylique-2 de la' p-mclhoxy-
benzyldioxylriazine Ct.HIO,N, ou (VI), cris-
taux, F. 120°.

IT. — Action de | et CO.Na, sur les semi-
carbazones des acides a-cétoniques: elle
confirme entiérement I’hypoLhése de M. Bou-
gault {Bull. Soc. Chim. France, 1917, 21,
180 et 1919, 25, 384) sur la structure oxo-
tnazollmque des composés obtenus. 1° p-
melhoxybenzyl-6 ox0-3  lIriazoline—1.2.4,
C,iH,,0,N, ou (VI11): fl) Préparation: action
de CO.Na, et | sur la semi-ciirbazone de
I’acide p-méthoxyphénylpyruvique. 6) Pro-
priétés: cristaux incolores, F- 173°, donnant
un monochlorhydrate C1Hi,0,i\TCI, cristaux
incolores, F. 152°; hydrolysé par CIH et les
alcalis en acide p-inéthoxyphénylacélique
pur C.B"O. ou CH.O-C.H.-CH.-COOH,

p - milhoxyphénylpyruvique

F. 87°; 20 phényt-5 hydroxy 3 lIriazole-1.2.4,
C,H,ON, ou SVIII R = C.Il,), a) Prépa-
ration : oxyda jon de ia semicarbazone do

I'aldéhyde benzolque par Cl,Fe en solution
alcoolique a 130°-135° en tube scellé;
fi) Propriétés: cristaux incolores, F. 321°-
322°, dérivé monoaeétylé F. 248° 3° Les
oxbtrlazollneslz4 donnent par tautomé-
risation sous I’action de HONa a I’ébullition
modérée les hydroxytrlazoles i.2.4, d’ou une
méthode nouvelle de préparation de ces



188

HN----CO
sé ¢=CH.C,H1LOCH,
\ I L
s 0]
N—NR .
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CHO.CH.X c=c/lI
(nma H/ x COOH
CH.O.C.H. /ICOOH
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derniers qui_a été ﬁpllquee aux composés
sulvants: a) p-melhoxybenzyl-5 hydroxy-3

Iriazole- 1.24 CuHNnOjNi ou (VIII, R —
GIIO—C.H.—CH,) paillettes nacrees, F.228°,
dérivé monoacetP/ . 185°; b? PhenyIS
hydroxy-3 Iriazoe124 (v0|r us haut)_;

¢) Benzyl-5 hydroxy-3 Iriazole-1. 2 4, C.H. ufs.
ou (VIII, R = G.H.-CH,), cristaux jaune
pale, F. 225% derlve moneacétylé F. 169°,
a) Phenyl ethyl -5 hydroxy -3 ftnazole-1.2.4,
Ci.HUON,_ ou (VIII, R

cristaux, F.208»,dérivé monoacetyle F. 167
Les sels dlargentl ues de tous ces hydroxy-
triazoles ont été également préparés.

Contribution a [’8tud© dos
carbamiques N-chlorés ; Chabrieb;de la
Saulniere P. (Ann. Chlmle 1942, 17,
353-370). _ —* 'N-dichlorocarbamates
RO.CO.NCIj. Préparation: on fait réagir
en quantité équimoléculaire une solution
de CIONa concentrée sur une solution agueuse
d’un élhi'r carbamique RO.CO.NHiacidulée
par SOH> ou CH,CO,H. Propriétés phy-
siques et physiologiques : liquide jaune clair
a P. E..assez élevé, se décomposant bruta-
lement quelques degres au-dessus de leur
P.E., ou solides fondant a des températures
voisines de la temperature ordinaire; entral-
nables par la vapeur d’eau avec Iaquelle ils
donnent des mélanges azéotropes; miscibles
a la plupart des liquides organiques et ayant

pouvoir dissolvant étendu; composes
suffocants et caustiques, provoquant des
bn lures graves de la peau. Propriétés
chimiques : propriétés génerales des dérives
N-hnlogénes hydrolysables (réaction 1);
décomposés par CIH sec (réaction 2);
oxydant le bisulfite en sulfate (réaction 3),
titrables lodométriquement par 1K en milieu
acide (réaction 4). Les réactions sont de
trois sortes: a) Réactions d’addition sur
certaines liaisons éthyléniques: N-dichloro-
carbamate d’éthyle + styrolene — N-phi-
nul-2 chloro-2 élhyl-N chlorocarbamale d é-
lhyle :

CnH,,0,NCli
ou C,H,0.CO.NC1.CH,.CHC1.CH,,
liquide indistillable, ayant un CIl actif,
titrable a I’iode et qu’il pt-rd sous I'action

des réducteurs comme SOjHNa en donnant
le phényl-2 chloro-2 élhytcarbamale d'elhyle

étliera

C,H,,0,NC1
ou C,H,O.CO.NH.CH,.CHCI.C.HY,
cristaux, F. 50®. Ce dernier fournit par

>C(OH)
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saponification le phényl-2 hydroxy-2 eélhyl-
earbamale d'ilhyle :
0IN

G Ht,
ou C,H,0.CO.NH.CH,.CHOH.C,H,,

cristaux, F. 85° et par Zn en milieu ammo-
niacal le phényléthylcarbamate d éthyle
C,H0.CO.NH.CH,.CH,.CH, déja connu
et dont I’hydrolyse condult a la phenyltéhyl-
amlne. On obtient de méme : a partir de
I’anéthol —>- (m- methoxyphenyl -2, chloro-2,
méthyl-1) élhyl N- chloracarbamale d éthyle
C,H,,0,NC1, liquide indistillable, et (m-
mélhoxyphényl-z chloro-2 melhyl-1) élhylcar-
bamale d’¢lhyle CLH10,NC1, cristaux, F. 76%;
a partir de I’isosafrol —>- (melhyléencdwxy-
nhényl-2 chloro-2 mélhyl-1) élhylcarbamate
d'ilhyle C,,H1O0,NC1, cristaux, F. 114" La
réaction de fixation sur les liaisons éthyle-
niques n’est pas génerale; elle na pas lieu
avec l’acide Ialdehyde cinnamtques.
6) Réactions de chloratlon 1° Au carbone:
sur le phénol en milieu acétique —>- trichlo-
rophénol 2.4.6; sur le salicylate de mé-
thyle —>- dérivé chloré en 6; sur le sulfure
d’éthyle p.p’ dichloré en milieu benzémque
—r* soitlfiee  jd'elhyle  lélrachlore  CtH,CItS,
liquide d’odeur alliacée, Ebu: 115 s'alté-
rant lentement en libérant C1H; 2° a lazote :
N-dichlorocarbamate de methyle + pnenyl—
acetamide en suspension dans |’eau —>- N-
chlorophényiacétamide C«HIiONCI, cristaux,
F. 120“. N-dichlorocarbamate de methyle +
dioxo0-3.5 alcool-6 triazines-1.2.4 (1) —>- dé-
rivés dichlorés en 2.4 (II) inaccessibles par
une autre voie, comme : dichloro-2.4
3 5 benzyl-6 Iriazine-1,2.4 CioH,OiN,Cl,,
cristaux, F. 119% explosant a 150; dichloro-
2.4 dioxo-3.5 phenylelhyl 6 Iriazxne-1.2.4
C.,H,0,N.C1, cristaux, F. 130“ explosant
a 165“; N- dichlorocarbamate de methyle +
dérivés alcoylés en 4 des dioxo-3.5 alcoyl-6
triazines-1.2.4 (111) — dérivés chlorés en 2,
alcoylés en 4 (1V), comme : chloro-2 benzyl- -4
dioxo-3.5 bcnzyl-3 iriazine-1.2.4 C17TH4 N,C1$
cristaux, peu stables, F. 153“; N-dichloro-
carbamate de méthyle- + diphényl hydan-
tolne en milieu alcalin—>- dichloro-1.3 diphe-
nul-5 hydanlotne Ct«Hi,0,N«Cli* ou .(;),
cristaux, F. 166°. 3* Réactions mixtes
d’oxydation et de chloration: N-dichloro-
carbamate de méthyle + acide indolcar-
bonique—y-Irichloro-2.3(5) époxy-2.3 dihy-
dro-2.3 indole CHON%l ou (VI), cristaux,
F 188“- N-dichlorocarbamate.de methyle —+
éther méthylique de I’acide indolcarbonique
Irichloro-2.3[S) hydroxy-3 carboxymétho-
xu-2 dihydro-2.3 indole C*HsOiINCIi ou (Vil),

cristaux; F. 184"; N-dichlorocarbamate
d’éthyle + glycocolle—> oxydation en
formol et recombinaison en  méthyléne

dicarbamate d’éthyle CH,(NHCOICiH,)«.
Xl. — N-monochlorocarbamates :
ROCONHC1.

Préparation.: on dissout en quantité équimo-
leculaire i’éther carbamique dans son dérivé

dichloré : iV - chlorocarbamale de méthyle
C.H.O.NCI, cristaux, F. 32“; N-chlorocar-
bamale de fi- chloroethyle C|H|O|NCI cristaux,
F 42

ProErletes rOﬁrletes generales des
dérivés alogénés, hydrolysables (réac-
tlon 5) ; acylés directement par CH,COCI avec

?agement de CI* (réaction 6) le N-

rocarbamate de méthyle agit sur les
aldehydes en m|||eu éthéré en donnant le
diuréthane : R.CH = (NH.CO,CH)),.

1. Sels des N-chlorocarbamates
R.CO.NCIM. Preparatlon a) Sels alcalins:
précipitation d’une solution éthérée de N-
chlorocarbamate par une quantité molé-
culaire de C,HiONa dans C*H,OH absolu;
sels de Na: du N-chlorocarbamate de
méthyle C.H.O.NCINa, poudre blanche défla-
grant a 115%; du N-chelorocarbamate de
|-chloroéthyle C.H.O.NCI.Na, poudre blan-
che déflagrant a 75; du N-chlorocarbamate
(J6thyle C.H.O.NCINa, poudre blanche defla-
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grant a 140°. 6) Sels des métaux lourds:
ouble décomposition entre une solution
aqueuse du sel de Na du N-chlorocarbamate
et une solution d’un sel soluble du métal
lourd; sel de Ag du N-chlorocarbamate de
méthyle C.H.ONCIAg, poudre blanche déf a-
erant a 40“. Constitution :la formule linéaire
RO.CO.NC1M semble devoir étre préférée
a la formule ramifiée

RO.CsgQjj

car I’action de C.H,.CH,C1 sur le sel de Na
ou de Ag du N-chlorocarbamate de inethyle
conduit, aprés réduction du CI actif par
I'alcool, au benzylearbamate de methyle
CH.0.CO.NH. CH,.C,Hi, F. 65“ Propriétes :
Solides se decomposantspontanement ou par
élévation de- température en émettant des
vapeurs lacrymogeénes et laissant un résidu
de chlorure métallique; doués d’une remar-
quable activité réactionnelle. Réactions:
a) Réactions d’addition : sel de Na du

N - chlorocarbamate de meth?/le + tnphé-
nvlarsme melhylcarbamyl rlphenylarsme
C.oHi.OtNAs, cristaux, F. 84" hydrolysable
en oxyde de triphénylarsine et carbamate
de méthyle; b) Réactions de double décom-
position : méme sel -f- toluéne sulfamide en
milieu benzénique —y sel de Na du: p-
toluéne sulfamide N-chlore; sel alcalin d un
N-chlorocarbamate + amide —y- par une
double décomposition suivie de combinaison
(réactions 7.8.9) les éthers uréocarbomques
dont cette voie constitue la meilleure me-
thode de préparation (C. B., 1942, 214,

495). D|e|hylmelhylureocarbonatc de methyle
C.HwWO.N,, cristaux, F. 65 d'élhyle
C.Hi.O. N| cristaux, F. 40“; de p-c/i/oro-

elhyle C H,,O NiCl, crlstaux F 108“,5;elho-
xumelhylureocarbonale de meIher L.HiiU. i'ii,

cristaux, F. 100“;/ .. d'¢lhyle CiHnOiNj,
cristaux, F. 82% benzylureocarbonale; e
melhyle CIH,.O,N,, cristaux, F. 133“5,

.. d'elhyle C,,H,,0,N,, cristaux, F 93“;
romelhylaréocarbonale de méthyle

cristaux, F. 1-68“; nicolylureocarbonate de
méthyle [o ,H,,0,N,, cristaux, F. 218“; ...d e-
thyle C H,,O N,, cristaux, F 200; phenyl—
uréocarbonale de $-ch|oroe’ihy|e CieHuO,N lii,
cristaux, F. 117*5. Propriétés des éthers
uréocarboniques : saponifiés par les alcalis
en sels alcalins de l’acide uréocarbonique,
eux-mémes dédoublés par les acides en COI
et urées monosubstituees dont ces réactions
sont une excellente méthode de préparation;
traités par I’hydrate d’hydrazine au bain-

marie, ils donnent les hydrazides correspon-
dan_tes alcovl ou arylcarbamylsemicar-
bazides. Ethoxymelhylcarbamylsemicarbazidc

C.IL.O.N,, cristaux, F. 132“; benzylcarbamyl-
semicarbazide C>Hi,0,N«, cristaux, F. 1/I
phénylcarbamylsemicarbazide C i,0 ;Ni. r-
228", Ces alcoyl ou arylcarbamylsemicarba-
zides donnent facilement des carbamylse-
micarbazones avec les aldéhydes ou les
cetones. Elhoxymeéthylcarbamylsemicarbazone
de l'aldéhyde benzoique CuH,,0,Nj, aiguilles,
F. 167“ Benzulcarbamylsem|carbazoncs de-
I'acétone, C,I|.0,N., F. 151% JNdehyde
ben20|que CAH.AN. F. 194°] I’aldéhyde
anisi queCLH,.0,N. F 192“1’aldehydecum-
nique Ci§H,,ON F. 174% Iacide phenyl-
Byrquue Ci,Hi, O»N4 F. 20-1°.
amylsemlcarbazones de :I’acétone UiHuUim.'
F. 214“; I’aldéhyde benzoique, Cj,Hiy>"*>
F. 233“; l’aldéhyde anisique C,Hi.u,in,,
F. 215%; 1"acélophénone Ci.Hi.O. N,, i* (1%
Toutes ces combinaisons réduites par 1amal-
game de Na donnent un corps identique qui
Semble étre la diphénylcarbamylsemicarbande
Ci.HUOIN, ou (C.H..NH.CO.NH.CO-ISH).,
cristaux, F. 263“. c) Réactions de dés ydro
genatlon sel de Na du N-chlorocarbamate
de méthyle + sels de Na des semicarbazones
des acides a-cétoniques en milieu aq
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-> oiolriazoles R.C<N*jH>CO par

perte de H, et décarboxylation.

Autres composés nouveaux préparés au
cours du travail : dichlorocarbamate de $-chlo-
roéthyle C,H,0,NC1,, cristaux d'odeur suffo-
cante, F. 38°; lélrachlorocarbazole Ci,H,NCI,,
aiguilles, F. 212°; chloro{5) époxy-2.6 dihydro-
2.6 indole C,H,ONCI,cristaux, F. 188°.

1-20H, —>-
RO.CO.NH.+ 2C10H (1)
,+ 2CIH —V

ROUOMA  + so;HNa ROGRNR.+2C1. ()
' RO_CO.NH, +SOtHNa-f2C1H (3)

+ 41H —y
RO.CONH.+ 21,+ 2CIH (4)
N—NH N—NC1
R.C=g >CO0 —>- R.CH >CO0
0) CO-NH (I~ co-NC1
N—NH N—NC1
R.Cse" ~>co—>- R.Cs:g >coC
(1) CO-N.R (V) ¥ CO-N.R
NC1 CO
(CH,).c(»
\%) CO” NcC1
ol c-cl e SN
% r|r /= -.COaCH,
NN I V700N |_i: <ci
(V1) NH N (v

RO.CO.NHCI +OH, —V
RO.CO.NHj4- Cl0H (5
RO.CO.NHC1 + CH.COCl —
RO.CO.NH.COCH.+Cl, (6)
R'O.CO.NCINa + R.CONH, —
R’0.CONH,-t-R.CONCINa (7)
R.CO.NCIN& —y- R.NzCO + CINa (8)

R.N.CO + RO.CONH, —>- ,
R.NH.CO.NH.CDOR  (9)

Deux suHanilamidopyrimidinea; Hac-
ker H.J. et Grevenstuk A. B. (ftec. Trav-
Chim. Pays-Bas, 1941, 60., 502-504). — Les
deux composés suivants, ont été préparés:
5-sulfanilamidouracile. En chauffant le 5-
aminouracile dans la pyridine anhydre avec
le chlorure de N-acétylsulfanile, on obtient
le 5-acétylsulfanilamido-uracile F. 302°,5 qui
traité par HONa donne le 5-sulfanilamido-
uracile, petites aiguilles se décomposant vers
'271°. La réduction du 5-nitro-4-méthyl-ura-
cile donne le 5-amino-4-methyluracile, "se dé-
compose vers 262» qui condensé avec le
chlorure d’acétylsulfanile en présence de
pyridine fournit le S.N.acélyl-sui/anil-amido-
4-mithyluracile se décompose .vers 288
L’hydrolyse de ce composé donne le 5-sulfa-
nilamido-4-méthyluracile, se décompose vers
283“. Le 5-sulfanilamidouracile n’a pas d’ac-
tion pharmacothérapeutique appréciable tan-
dis que le 5-sulfanilamido-4-méfhyluracile
agit contre I’infection par les pneumocoques
chez les Souris blanches, mais moins forte-
ment que la sulfanilamidopyridine.

(Francais.)

Quelques analogues de la base de
Trceger et des composés apparentés;
Miller T. R. et Wagner E. C. {J. amer,
chem. Soc., 1941, 63, 832-836). — La 1.2-mé-
thyléne-3-p-tolyl -6-méthyl -1.2.3.4-tétrahy-
droquinazoline, base de Troeger, est le seul
représentant de ce type de composés. En
appliquant la procédure qui avait été utilisée
dans la préparation de ce composé, les
auteurs ont obtenu des composés analogues.
1. 2'-méthyléne-3-(¢-anisyl)- 6-méthoxu-1.2.3.4-
télrahydroquinazohne, Ci,H,«N,, F. 169°-
1695, a partir soit 1“ De la p-anisidine et
formol, soit 2) de méthyléne-dis-p-anisidine,
ou 3) du trimere de 2), ou 4) de 3-(p-anisyl)-

mélhoxy- 1.2.3.4- tétrahy

6-
Chlorhydrate, F. 213°-215“; picrate, F, 203*:
dinitrosamine, F. -225*-226° (déc.); dérivé
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diacetylique, F. 298“-300“ (déc.); 1.2'-méthy-
léne-S-{r>- phenétyl) - 6-éthoxy-1.2.3.4-Mrahy-
droqulnazoline, Ci,H,,0,N,, F. 129*129“5a
partir de 1) p-phénétidine; 2) méthyléne-
S/s-p-phénétidine, 3) de son trimére ou 4) de
3-(p-phénétyl)-6-ét hoxy-1.2.3.4-tétrahydro-
quinazoline. Chlorhydrate, F. 230°-232°; pi-
crate, F. 192*-193“; dinitrosamine, F. 181*“
183“; dérivé diacétylique, F. 225%-226“
I-hydroxymélhyl-3 - (p - chlorophényl) - 6-chloro-
1.2.3.4- tétrahydroquinazoline, Ci,HuON,ClI,,
F. 133M34“, a Fartir de p-chloroaniline ou
des dérivés de celle-ci, analogues a ceux utili-
sés pour les bases précédentes; Chlorhydrate,
F. 273%-274° (déc.); picrate, F. 184M85“;
urélhane, F. 139*140“ I-hydroxymélhyl-3-
(p-bromophényl)-6- bromo-1.2.3.4- télrahydro-
quinazoline, Ci,H,,ON,Br,, F. 139% de p-bro-
moaniline ou de ses dérivés, chlorhydrate, F.
276°-278“ (déc.); picrate, 198“-199“; uré-
thane, 157158

(p - sulfamylophénylamino-)-pyrimi-
dines; de Suto-Nagy G. et Johnson T. B.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 3234-325). —
En vue d’applications éventuelles thérapeu-
tiques, les auteurs ont préparé 4 dérivés
amidiques des bases pyrimidiniques cor-
respondant a la formule

N=CNHC,H4S0,NH,

13 H 1A H
1 Il
N----CH

par synthese d’halogénures de la pyrimidine
avec = p-aminobenzéne-sulfonamide™ 2.6-di-
aminophényle, Ct.H,,0,N,S,: F. 280“-282°;
4-méthyl-2.6-diaminophémjle, Ci,H,,0,N,S, F.
218*-220“; 2-amino-6-aminophényle;
CipHuUO,N,, F. 239“-240*
6-amino-2-aminophényle, Ct»HuO,0N,S, F.
237°-239°.
Préparation de la mélamine; Mac
Clellan P. P. [Ind. Eng. chem., ’\%940, 32,

AN
1181-1186). — La mélamine NH.-C C-NH,
li N
nog
CH
appartient a la classe des triazines et peut
étre considérée aussi comme trimére de la
eyanamide. Préparé pour la premiére fois par
Liebig en 1834, ce compose a €té trés peu
étudié jusqu’aux dernieres 5 ou 6 annees.
Actuellement il fait objet de nombreuses re-
cherches grace a sa remarquable stabilité a
la lumiére et a la chaleur et les pros-
pectives de son utilisation dans le domaine
des amino-plastigues. Bien qu’on considére
la mélamine généralement comme aminé, 11
y a quelques indica ions pour lui attri-
buer une structure iminique, qui est tout
au moins certaine pour quelques composés
substitués. La préparation industrielle utilise
de préférence la dicyanamide qu’on chauffe
en présence de la guanidine, de NH, ou de
toutes les deux.

Cyanamide,dicyanamide etmélamine ;
Rochow T. G., Stafford R. W., Davis D.
W. et Gilbert R. L. (Ind. Eng. Chem.,,
1940, 32, 1187-1188). — Propriétés optiques
et cristallographiques des 3 composés appa-
rentés (v. extrait précédent).

Les densités de solutions morpholine-
eau; Trimble H. M. et Buse A. F. (J. amer,
chem. Soc., 1941, 63, 3236): — Mesures a 25*
30“ et 35" pour diverses concentrations.

Un dérivé stable de I-amino-2-hydro-

B e ifesulionamide ; Scudi J. V.

et Buhs R. P. (Jmamer. chem. Soc., 1941, 63,
879). — Les auteurs ont préparé, par suite
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de son intérét physiologique, le benzoxazo-
Wrld-b-sul/onamide, C,H.O,N,S, F. 269°-270“
(déc.) a laide des opérations suivantes :
action du phosgéne sur o-hydroxyanili e
avec formation de benzoxazolone,. Celui-ci
donne, avec I’acide chlorosulfoniqu«, le chlo-
rure de benzoxazolone-b-sulfonyle, C,H,0iNSCI,
F. 182°-183° qui avec OHNH, libére le sul-
fonamide. Le méme chlorure, traité avec
I’aniline dans le dioxane et acidifié avec CIH
donne le benzoxazolone-5-sulfonanilide :
C,H,0,N,S, F. 215*216°.

De la préparation de quelgnes-
sulianilamido-thiazoles et sélénazoles;
Backeh H. J. et de Jonge J. {Bec. Trav.
Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 495-501). — Des-
cription de quelques'nouvolles sulfanilnmides
dérivant d’amlIno-2 thiazoles substitués. Elles
ont été obtenues en condensant le chlorure
de N-acétylsulfanile avec des aminothinznles
au sein de la pyridine ou d’acétone addition-
née de pyridine et en éliminant ensuite le
groupe acétyle au moyen de HONa. Les
nouveaux composés suivants ont été prépa-
rés: N-acétylsul/anilamido-2-élhyl-4-lhiazole
F. 233-235°" sulianilamid<i-2-élhiil-4-lhiazole
F. 152M53*; bis-(N-acéUilsul/anil)-amido-2-
diméthyl-4.5-thiazole se décompose sans -
fondre ii partir de 175“; N-acélylsullamido-
2-dimélhyl-4.5-thiazole F. 252*-253°; N-acé-
tylsulfanilamido-2-lerl-biily!-4-thiazote F. 217"
218*,5; sul/anilamido-2-lert-bulyl-4-lhiazole F.
205*-207*; N-acélylsulfanilamido-2-phinyl-4~
ihiazole F. 235“-236“; sul/anilamido-2-phenyl-
4-thiazole F. 196“-197“; sul/anilamido-2-car-
boxy-4-thiazole se décompose a 224“-225°;
N-acélylsul/anilamido-2-melhyl-4-carboxélhyl-
5-thiazole F. 252°-253“; sulfanilamido-2-mé-
thyl-4-carboxy-5-thiazole qui, chauffé a 150“
perd CO, en donnant le sulfanilamidn-2-mé-
thyl-4-thiazole F. 239“-240“; bis-N-acélylsul-
janil-2-amidothiazoline F. 208“-209“; sulfa-
nilamido-2-ihiazoline F. 209*-210“. La méme
réaction a été appliquée a I’amino-2-méthyl-
4-sélénazole et I’amino-2-: hényl-4-séléna-
zole et les composés suivants ont été obtenus :
sul/anilamido-2-méthyl-4-sélénazole se décom-
pose a 236“237“; N-acélylsulfanilamido-2-
phénul-4-sélénazole F. 244°-2450; sulianil-
amido-2-phényl- 4-sélénazole F. 209“5-210“5.
En faisant agir le chlorure d’acétylsulfanile
sur I’acide arsanilique en solution neutre, on
obtient \'acide-N-acétylsulfanilamido-4-ben-
zénearsonique brunit vers 230“ et l'acide
sulfanilamido-4-benzénearsonique brunit vers
220~ (Francais.)

Une nouvelle réaction conduisant a la
formation de spirans; Backer H. J. et
Wiggerink G. L. {Bec. Trav. Chim. Pays-
Bas, 1941, 60, 453-473). — La condensation
de la 1,3-dichloracétone avec le monothio-
gil col donne naissance a un spiran, le

-dioxa-4.10-dilhia-3-spirohendécane feuil-
lets incolores F. 127*-127°5. En faisant agir
au lieu du monothioglycol, son dérivé mono-
sodique, on obtient le méme produit. Ce
spiran traité par H,0, dans CH,CO,H donne
la disulfone, le 4.4.10.10-létroxo-l.7-dioxa-i.
10-dithia-3-spirohendécane ne fond pas par
chauffage. 11 donne avec CIl,Hg et Br,Hg
des composés d’addition fondant respective-
ment a 133“5-134“ et 139*-140“ (décompo-
sition). Afin de savoir si cette formation de
spirans est un mode de synthese général, les
auteurs ont remplacé les 2 réactifs par des
composés analogues, d’abord le monothio-
lycol par le dithioglycol et le glycol, puis
a dichloracétone par la 2.6-dibromocyclo-
hexanone ainsi que par le chlorure de chlo-
racétyle et le phosgéne. La 1.3-dichloracé-
fone donne avec le dithioglycol le 1.4.7.10-
tétrathia - 6 - spirohendécane F. 103“5-105*
Avec le glycol, la dichloracétone ne donne
qu’un acétal simple, Vilhyléneacétal de la
1.6-dichloracélone Eb1(: 102“-102°,5. La 2.6-
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dibromocyclohexanone donne avec le mono-
thioglycol et lo dithioglycol des spirans: le
6.7-Irimiihyléne - 1.11 - dinxa - i.S - dithia-
6-spirohe.ndécane F. 133.5 et le 5.7-Iri-
nul yiéne - 1.4 S 11- Ulrathia - « - spirohendé-
cane F. 114°5-115°5. Avec le glycol la
dibromoc clohexanone ne donne qu’un acé*
tal, Vélhyléne-acélal de 2.3-dibromocyclohexa-
none F. 98°5100° La condensation de la
1.3-dIchloracétone avec le 1.3- -dimercapto-
2.2-diméthylpropane donne le 3.10-bis-dtmé-
ihyl-1.S.S.12-iélrathia-7-spirolridécaneF. 132°-
134° et avec le 1.3-dimercapto-2.2-pentamé-

Fermontation de solutions concentrées
de glucose en acide gluconique ; Moyer
A.J,, Umberger E. J. et Sturbs J. J. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1379-1383). La
fermentation du glucose est favorisée par la
présence d’un agent de neutralisation comme
CO.Ca, mais lacide gluconique formé par
la fermentation précipite sous forme de glu-
conate. ce qui a une influence nuisible sur
I’activité du ferment. Cette inhibition est
empéchée par I’addition do borax ou de I’ac.
borique.

Acides cétogluconiques du glucose;
Stubbs J. J., Lockwood L. B., Roe E. T.,
Tabenkin B. et Ward G. E. (Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 1626-1631). — La formation
de l’acide céto-5-gluconique par la fermen-
tation du glucose se produit en 2 étapes:
oxydation de glucose en acide gluconique,
puis oxydation de celui-ci en céto-acide. La
population des bactéries croit pendant la
Eremlere étape seulement. Par contre, la
ermentation de I’acide céto-2- gluconlque se
produit en mémo temps que l'oxydation pri-
maire du glucose et la multiplication des
bactéries s’é¢tend a toute la période de fer-
mentation. On indique des méthodes ana-
lytiques, les rendements des fermentations
et les utilisations possibles des acides.

Cellulose de bois; Richter G. A. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1159-1160).
Importance de cette matiere premiére dans
la fabrication de textiles, explosifs, laques,
matieres plastiques, papier, etc.

Propriétés dossicatives do cylindres
de cellulose régénérée; Hawkins A. U.
et Beuschlein \V. L. (Ind. Eng. Chim.,

Sur la connaissance du rouge d’ali-
zarine IIl; Haller R. (Helv. Chim. Acla,
1940, 23, 466-468). — L’auteur a réussi a
préparer un bain de'teinture en alizarino
composé d’alizarates de Ca et Al cl d’huile
pour rouge turc, le tout dissous dans du dié-
thyléne-glycol. Le coton imprégné de ce bain,
puis‘séché et vaporisé 2 heures sous | /2 atmos-
phére est coloro en rouge bleuatre, résistant
au savon bouillanL Un autre bain donnant
une teinte analogue peut étre réalisé en dis-
solvant dans la pyridine des ricinoléates de
Al et de Ca et de I’alizarine.

(Allemand.)

Les colorants de cuve comme pig-
ments; Black C. K. (Ind. Eng. Chem.,
1940, 32, 1304-1306). — Les colorants aux
pigments doivent souvent présenter une
grande résistance 0 la lumiére, particulié-
rement les teintes pales, aux acides et aux
alcalis. Les colorants de cuve possedent
généralement ces propriétés, mais elles no
sont pas utilisées dans ce domaine par suite
de leur prix élevé. Les auteurs montrent
certaines possibilités d’une toile utilisation

. 12-Irispirolrieicosane’ F. 130°-131°.
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thyléne-propane, le 8.10.19.22-1élralhia-.6.9.
Le chlo-
rure de chloracétyle donne, avec le mono-
thioglvcol, I’esler chloracélylique du monnlhio-
ghjcol’Eb,,: 98°-100°; avec le dithioglycol il
donne un spiran, le 1.4.6.9-1élralhia-S-spiro-
decane F, 98°-99°. Le phosgéne ne reéagit
qu’avec ses atomes de ClI, il donne respecti-
vement avec le glycol, le monothioglycol et
le dithioglycol du carbonato d’éthyléno, du
monolhiocarbonale d’élhyléne Eb, : 105° et du
dilhiocarbonate d’élhyléne F. 34°-35°5. L'o-
dimercaptobenzene a été préparé a partir de

GLUCIDES

1940, 32, 944-946). — La contraction de la
viscose en fonction de W, sa teneur en
humidité peut étre representee _d’apres les
mesures des auteurs, par la relation V/V. =
1+ 0,0158 W. Les auteurs retrouvent,
comme des expérimentateurs précédents,
I’existence de trois_périodes dans lo pro-
cessus de dessication, dont la premiére
serait a vitesse croissante.

Le gonflement de feuilles de cellulose ;
Richter G. A. et Glidden K. E. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1122-1128).

Le gonflement est exprimé ici en termes de"

variations des dimensions et du poids. Les
essais ont été effectués sur.des échantillons
en rayonne au_sulfite. L® gonflement maxi-
mum ‘so produit a 5° C; il est plus Important
avec OHNa* qu’avec 'OHK ou OHLi. En
fonction de I'humidité de la cellulose, il
passe par un minimum pour une teneur de
8 a 10 0/0 d’eau. L'influenco de divers
réactifs : borax, acétone, glycérine, alcool, etc:
a été également étudiée.

Plastifiants pour l’acétate de cellulose
et |’acétate-butyrate de cellulose; For-
dyce C. R. et Meyer L. W, A. (Ind. Eng.
chem., 1940, 32, 1053-1060). — On a déter-
miné les proprletes physiques do plusieurs
dizaines de substances utilisées comme
plastifiants pour des produits cellulosiques :
p. de fusion et d'ébullition, densité, indice de
réfraction, solubilité dans I’eau (faible),
acidité et stabilité. On a déterminé, d’autre

art, les concentrations maxima qu'on peut

corporer dans l'acétate et on a trace les
courbes de rétention correspondantes. A
ce dernier point de vue, l'ester cellulosique
mixte des acides acétique et butyrique
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notamment pour les papiers peints, encres
d’imprimerie, lacques de voitures.

Cuisson d'huile de ricin déshydratée ;
Mikdsch J. D. (Ini. Eng: Chem., 1940,
32, 1061-1069). — On a étudié la variation
de la viscosité et de I'Indice d’acidité d’une
huile do ricin déshydratée et ayant subi un
traitement thermique et d’une huile de
vernis provenant de I’huile de ricin. Les
mesures sont faites comparativement avec
une résine de bakélite BR-2963. Le loga-
rithme de la viscosité augmente linéairement
avec la durée de chauffage (entre 500° et
590° F). L epa|35|ssement est de 3 a 4 fois
plus rapide qu'avec I’huile de lin. Il est
doublé par une augmentation de température
de 26°,7. F. L'indice d'acidité varie plus
ﬁur I'nuile brute que pour I’huile do vernis,

courbe de mélanges établi; par Gussman
pour les huiles de lin est valable dans le cas

présent: 100 log u = A log u’ + B log u’
(u — viscosité, A et B, 0/0 en poids des
composants).

Composition et analyse de I'huile d»
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I’acide o-amino-benzénesulfonique par I’in-
termédiaire de l'acide benzénc-o-disulfoniquo.
Avec la 1.3-dichloracétone, il donne un pro-
duit amorphe. Avec le chlorure de chloracé-
tyle dans le dioxane bouillant il donne un
spiran, le 2.3.7.8-bis-télramélhine-1.4.6.9-lé-
Iralhia-5- splrodecane F. 250°5-251°5. En
faisant réagir I’o- dlmercaptobenzene avec
COC1, dans Iéther a chaud, il so forme le
1.3-dilhia-i. 5-benzo- cyclopenlanone 2 F. 78°-

78%5- (Frangais.)

présente des caractéristiques supérieures a
celles do I’acétate pur et est plus indiqué
comme composition pour moulage.

- Dérivés cellulosiques, matériaux de
base pour les plastiques; ott E. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1641-1647). La
constitution moléculaire de la cellulose avec
ses trois OH substituables dans chaque
groupement de glucose, sa structure a longue
chafne sans branches latérales, les dimensions
de la molécule, sont autant de facteurs
favorables pour la production de dérivés
ayant des qualités plastiques intéressantes.
Le role du plastiilant-dans les dérivés plas-
tiques peut étre double : solvatation des
chaines avec augmentation de la distance
entre elles et réduction de la force qui les lie
(exemple, celluloid}; formation d’un réseau
de membranes et de filaments de dérivés
cellulosiques entourant et pénétrant des
régions concentrées en plastifiant (cuir
artificiel). La répartition des poids molécu-
laires autour d’une valeur moyenne est plus
favorable dans le cas des dérivés cellulosiques
que pour les polymeéres synthétiques.

La fabrication de I’amidon de pommes
de terre blanchea aux Etats-Unis ;Braut-
lecht C. A. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
893-898). Composition chimique des
pommes de terre du Maine (E. U.), données
économiques sur la production de lI'amidon,
utilisations.

Le tétraacétyl-0-glucoside de désoxy-
corticostérone ; Johnson W. S. (*. amer.
chem. Soc., 1941, 63, 3238-3239). — Semi-
m cro-préparat on par la mé hode d’OAgi
de Helferich. ChHmO«, F. 176-176°5.

ricin déshydratée; Priest G. W. et Mt-
kusch J. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
1314- 1319) — Contrairement a ce qui est
généralement admis, I'huile de ricin dés-
hydratée contient plus de [l'acide 9-12°
linoléique que l’acide 9.11-linol_éique. L in-
dice de diénes varie pour les divers échan-
tillons analysés entre 15 et 22, ce qui corres-
pond a une teneur en I’isomere 9.11 variant
entre 17,3 et 254 0/0, On montre que cet
indice peut étre évalué pour lhuile étudiée
par différence entre I’indice d’iode d aprés
Hanus et I'indice d’iode d’aprés Wijs. On a
déterminé, on outre, les indices d acidité
et de saponification, I’indice .acétylique, la
viscosité et d'autres caractéres physico-
chimiques pour diyers échantillons do 1hune
et lés acides gras qu'on en a extraits par
distillation.

Huile de ricin déshydratée. Etude
économique; Kilusffer D. H. {Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 1466-1468). — La molécule
de l'acide rieinuléique (en Cp») qui est lacide
principal de I'huile contient une double
liaison et un groupe OH. Par traitement
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catalytique avec un acide minéral oxygéné,
une molecule H,0 est éliminée avec formation
d’une double liaison en position conjuguée
par rapport a celle qui existe déja. La
nature de I'huile subit alors de profondes
modifications en s’approchant de 'huile de
bois de Chine au point de vue de propriétés
siccatives et de polymérisation. Par chloru-
ration et déchloruration successives, on
produit une huile dont I’acide contient
trois doubles liaisons et qui ressemble alors,
par toutes ses propriétés, a I’huile de bois
de Chine et qui la remplace pour diverses
applications industrielles.

Dessication de peintures a huile de
lin; Nicholson D. G. (Ind. Eng. Chem.,
1940, 32, 1259-1261). — La période d’induc-
tion qui suit la diminution initiale de poids
d’une peinture aux pigments de SZn ou
O.Ti est raccourcie par I'augmentation de la
teneur en acides oléique, Iinoleique lino-
Iénlque, diheptylacétlque ou ca'prique; la
vitesse d’absorption de 0> de I’air augmente
avec I’acidité. On observe I’inverse avec les
huiles aux pigments de OZn. En outre,
dans tous les cas, I’age de la préparation
influe sur la durée de la dessication, celle-ci
diminuant avec l’augmentation de celui-la.

Préparation d’huiles siccatives. Déve-
loppements récents; StingleyD. V. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1217- -1220). — Par
Iintroduction d’un nouveau type de colonnes
a distillation fractionnée sous vide en alliages
spéciaux il est devenu possible de séparer
les composants d’acides gras provenant
d’huiles semi-siccatives de poissons de mer
en acides d’huiles siccatives et non sicca-
tives. Les premiers sont transformés de
fiouveau en glycérides et fournissent ainsi
d’huiles siccatives de bonne qualité. Elles
contiennent surtout des acides non saturés
en CI0 et CM et leurs indices d’iode sont
compris entre 235 et 250. Les huiles prove-
nant de féves de soja et préparées d’une
maniére analogues ont des indices d’iode
de 150 a 160.

Peintures pour la réflexion de la
lumiére ultraviolette; Wilcock D. F. et
Soller w. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,

1446-1451). — On décrit un apparell photo-
électrique a amplification pour mesurer les
coefficients de transmissions dans le domaine
de 2.800 a 3.200 A. On a mesuré a l’aide de
cet appareil, les facteurs de reflexion de
plusieurs pigments minéraux et les coeffi-
cients d’absorption* dans [l'ultraviolet de

nombreuses huiles, résines, plastifiants,
diluants et d’autres liquides. Les plus
favorables parmi les pigments sont les
carbonates de Pb et de Mg et OMg; parmi

les résines, 1ethy|ce|lu|ose et méthacrylate
d’isobutyle ; parmi les plastifiants, la viny-
lite, le stéarate de butyle et les phosphates
trlphenyllques substitués. La présence de
ces derniers conduit cependant a une dété-
rioration de la peinture.

Formation et détérioration de pelli-
cules de peinture; Overholt J. L et

1348-1351). — On &"&xaflif® 'les ° Modifis
cations que subissent les esters glycoliques
des acides oléique, linoléique, linolénique
et éléostearique sous l'action des rayons
ultra-violets. Généralement, I’oxydation de
ces esters se produit comme celle des esters
methyllques étudiée auparavant (ibid.

378). L’éléostéarate toutefois forme au

t de 3 a 6 heures une masse a stries et
devient aprés 200 heures une substartee
collante, trés visqueuse.

Huiles siccatives et résines. Consti-
tution d’un gel d’huile siccative; Brad-

,T. F. et Richardson D. (Ind. Eng.
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ley T, F. et Pfann H. F. (Ind. Eng. Chem,,
1940, 32, 694-697). — On donne l’analyse
d’un gel obtenu par traitement thermlque
d’un mélange d huiles
sardines. 1l contient 70 0/0 d’esters glyce-
rinés polymeérisés, solides, amorphes; inso-
lubles dans les solvants organiques communs.
Leur poids moléculaire moyen est évalué
a 7.300 environ. ’Le reste est constitué
par_un liquide soluble contenant des esters
moins polymérisé'S, do poids moléculaire
moyen de 2850; il contient 10 0/0 d’acides
libres et de prodults de décomposition
thermique, plus légers.

Huiles siccatives et résines; Bbadley
Chem-,
1940, 32, 963-969). — On a étudie, a l’aide
djun spectrographe Hilger, I’'absorption dans
I'ultra-violet de diverses huiles siccatives et
d'esters des acides stéariqiie, palmitique et
oléique. On montre que la méthode est par-
ticulierement efficace pour décéler la pré-
sence au l’absence do doubles liaisons conju-
guées. Dans le cas d’huiles brutes, elle per-
met d’identifier la nature des acides qui y
sont présents. On a mis en évidence la for-
mation da doubles liaisons conjugées, dans
des huiles de lin, a partir de liaisons non
saiurées et non conjugées lors du traitement
thermique du produit.

Pellicules d’huile de lin. Perméabilité,
adsorption et solubilité; Payne H. F.
(Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 737-743). —
Apreés avoir rappelé lesconnaissances actuelles
sur la nature des pellicules minces formées
par I’huile de lin solidifiée, en particulier
sur I’existence d’une phase liquide adsorbée-
par la pellicule, l'auteur décrit ses propres
expériences montrant I’influence du trai-
tement thermique sur les propriétés des
pellicules. La perméabilité a I’eau, l’adsorp-
tion et la solubilité varient Iargement avec
ce traitement. Les pellicules préparées
d’huiles a teneur élevée en acides sont moins
perméables que celles d’huiles peu acides.
Par suite de la complexité des facteurs qui
influencent les propriétés des pellicules, il
est difficile d’établir des relations nettes
entre celles-ci et les caractéres chimiques
ou physiques des huiles d'origine.

Vernis a l’alcool; Ernst R. C., Tepe
J. B. et Hutchison I, W. Jr (Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 1539-1540). — La substi-

tution de I’éthylcellulose a un faible pour-
centage de résines contenues dans les vernis
a I’alcool améliore les propriétés de ceux-ci:
résistance a I’lhumidité ot au froid, résistance
a l’abrasion, etc.

Antioxydants et autoxydation de
graisses. XII. Les propriétés anti-
oxydantes de tocophérols, hydroxychro-
mans, hydroxycoumarans et composés
apparentes Golumbic C. (J. amer, chem.,
Soc-, 1941, 63, 1142. — L’action antloxygene
de tocopherols hydroxychromans et d’autres
groupes de composés apparentés est due a la
présence d’un OH aromatique. L’activité
observée sur quelques autres composés qui
ne contiennent pas OH est expliquée par
I’énolisation d’un atome H. L’action stabi-
lisante d’hydroquinones décroit avec l’alcoy-
lation progressive du noyau aromatique,
mais la formation d’un anneau hétérocyclique
tend a annuler cet effet.

Huile de grains de pamplemousses;
Nolte A. J. et von Loesecke H. W. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32. 1244-1246). — On
décrit I’extraction de I’huile telle qu’on la
pratique en Floride et on donne les carac-
téristiques physiques de I’huile brute et
raffinée. Non raffinée, elle a un godt tres
amer dd a une substance que les auteurs ont

d’oiticica de.
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pu isoler & I'état cristallin. Ce corps fond a
285° C et serait la limonine CnH.a0,, trouvée
par Bernay dés 1841. L’huile raffinée a un
golt doux.

Influence de résines sur le durcisse-
mentd’huilespar traitement thermique ;
Shuey (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 921-
930). — L’action des résines sur la polymé-
risation et la T1solidification « des huiles
utilisées pour la fabrication de vernis est
spécifique et dépend du degré de durcisse-
ment de.la résine elle-méme par la chaleur.
On montre graphiquement I’influence de
I'addition de la résine phénylphénolique sur
Iindice d’iode, la viscosité et la solubilité
dans l’acétone d'une huile et on décrit
I'influence de telles additions sur les“pro-
priétés élastiques. Conséquences pratiques.

Elimination de chlorures et de sulfates
par des résines synthétiques; Schwartz
M. G. Edwards W. R. jr et Boudreaux G.
(Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 1462-1466). —
iPlusieurs résines a base de formol furfural,
alcool furfurylique, urée, aniline, etc. ont
été essayées en vue de leur utilisation pour
I’¢limination de C1H, SO.H,, chlorures ou
sulfates de solutions aqueuses. La plus
appropriée s'est montrée celle qui etait
constituée par m-phénylénediamine, formal-
déhyde et C1H. On a étudié I’'influence de
divers facteurs : dessication, température,
dimensions des particules, temps concen-
tration initiale et pH, sur I’action du pro-
duit. Daprés les resultats cetto action serait
due au moins a deux processus simultanés :
formation d'un sel par le groupe aminique
de la résine et adsorption.

La fabrication de la fibre de caséine;
Whittier E. O. et Gould S. P. (Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 906-907). — On discute
I’efficacité des divers produits utilisés dans
la fabrication : alcalis pour la dissolution,
agents de renforcement tels que les composés
de Ca, Ba, Al, acides employés pour donner
aux fibres de la flexibilité et pour la coagu-
lation, aldéhydes et émulsions d'huile, etc.
Deux recettes de préparation sont mdlquees
a titre d’exemples.

M atieres plastiques protéidiqueB a
partir de produits de féeves de soja;
Brother C. H. et Mac Kinney L- L. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1002-1006). — La
Poudre de feves de soja, durcie mpar le

rmol, thermoplastique, est transformée
en une substance plastique stable a la chaleur
par addition de résines phénoliques.

Résines et plastiques pour la modifi-
cation d’étoffes textiles; Powp.rs D. H'
(Ind. 'Eng. Chem., 1940, 32, 1543-1547). —
On impregne des textiles do résines a base
d’urée et formaldéhyde ou d’acrylates,
incolores, solubles ou dispersées dans l'eau,
stables-a la lumiére, de sorte que I'étoffe
garde son aspect initlal sa_porosité et son
élasticité, mais que ses propriétés mécaniques,
son lustre et sa durabilité sont augmentés.
Les fibres végétales acquierent ainsi plusieurs
propriétés de fibres animales. Pour chaque
résine on a une concentration optima gu on
utilise dans ce procede de 10 a 15 0/0 do
résines a base d’urée-formol, de 2 a 3 0/0
de résines acryliques. D’autres résines telles
$§ les vinyliques, les styrénes etc., trouvent

applications semblables, en particulier
lorsqu’elles produisent des effets spécifiques.

Fibres filées naturelles a base de pro-
téines; Atwood F. C. (Ind. Eng. Chem,,
1940, 32, 1547-1549). — L’auteur décrit
brievement les propriétés de la laine artifi-
cielle, a base de la caséine, Lanital, et de
produits analogues. Cette production n’a
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pas connu de succés aux Etats-Unis, contrai-
rement a ce qu’on sait pour, I'Europe et 16
Japon. L’auteur suggére le nom *prolon »
pour co genre de fibres.

L'acide lactique comme composant
de résines synthétiques; Stearn J. T,
Makoweh B. et Groggins P. H. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1335-1342). — Les
esters que Tacide lactique forme avec la
glycérine sont capables de se combiner
ultérieurement avec des acides polycarbo-
xyliqucs pour former des résines qui sont
donc a trtiis composants. De telles résines
ont été obtenues notamment avec les acides
phtalique, maléique, azélaique et sébacique.
Les propriétés physiques de ces résines sont
analogues a celles des «alkyd-résines »
commerciales. Leurs poids moléculaires du
point de gélification sont compris entre 740
et 820 et sont donc inférieurs a ceux des
résines correspondantes a_deux composants,
ce qui est attribué a la différence des méca-
nismes d'estérification dans les deux cas.
L’aspect économique de la production de
ces résines est discuté.

Le polystyréne; White A. J., Turking-
ton Y. H. et Allen I. jr (Ind. Eng. Chem,,
1940, 32. 1301-1304). — Revue des progres
récents dans la chimie de polymérisation
du styréne. Ses propriétés thermiques et
plastiques le rendent tout a fait approprié
pour la nouvelle technique de moulage a
injection. 1l sert aussi pour la préparation
de résines solubles dans les huiles siccatives
et qui trouvent des applications comme
enduits. On obtient le styrene par synthése
ou comme produit secondaire de cracking
d’hydrocarbures.

La polymérisation du styréne en solu-
tion du thymol; Moohe J. K., Burk R. E.
et Lankelma H. P. (J. amer. chem. Soc.,
1941. 32, 2954-2957). — La polymérisation
suit la loi de réactions de troisiéme ordre,
sans période d’induction. La chaleur d’acti-
vation est évaluée a 21.800 calories. Le
poids moléculaire moyen du polymére et de
I'ordre de 1.000.

L hydrogénation d¢s résines d’indéne-
coumarone; Carmody W. H., Kelly H.
E. et Sheehan W. [Ind. Eng. Chem., 1940,
32, 684-692). — Le jaunissement des résines
des polyindénes est attribué a la formation
d'une molécule de structure fulvenlque a
un haut degré de non saturation. L’hydro-
génation des résines empéche cette forma-
tion, L’opération s’effectue habituellement
par agitation avec le catalyseur de nickel
de Raney. On étudie Iinfluence de la
pression, de la température, de la concen-
tration du catalyseur et d’autres facteurs
sur l’action catalytique.

m Nylon; Hunt J. K. (Ind. Eng. Chem.,
1941, 32, 1160). — Tres court apergu.

Rayonne a |’acétate de cellulose;
Smith H, D. (Ind. Eng. Chem./ 1940, 1555-
1559). — Article d’ensemble sur les divers
types de la rayonne, ses propriétés et usages.

Le Nylon, fibre textile; Hoff G.P. (Ind.
Eng. Chem., 1940, p, 1560- 1564). — Nylon
est le nom generl ue pour toutes les amides
polymérisées synthétiques ayant une struc-
ture analogue a celle des protéines:

-OC-R-NH-CO-R-NH-CO-R-NH-

Elles sont caractérisées par leur extréme
résistance mécanique et élasticité. Dans sa
préparation on part de polyamides a faible
poids moléculaire qu’on polymerlse par
condensations successives jusqu’au degré
voulu. Le produit ainsi obtenu est cristallisé
et a un point de fusion net. Pour ses utlli-
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sations industrielles il est nécessaire de I’éti-
rer; on applique une force relativement
faible pour I’allonger 4 fois. Dans ce nouvel
état, if est stable, orienté et ne revient pas
E I’état initial. Il n’est pas attaqué par les
solvants habituels, sauf les phénols et I'acide
formique. Peu résistant aux acides minéraux,
Zin'est pas attaqué par les alcalis méme assez
concentrés et chauds. Il est ininflammablo et
physiologiquement inerte. 1l reS|ste aux
enzymes et a la moisissure. Tout" résen-
tant une affinité pour la plupart des co orants,
les meilleure résultats sont obtenus avec les
colorants a l’acétate. 11 est utilisé principa-
lement dans la lingerie.

Le vinyon; Bonnet F. (Ind. Eng. Chem,,
1940, 32, 1564-1567). — Le vinyon est une
résine vinyltque constituée par un copo-
lymére du chlorure et de l’acétate de vmyle,
le dernier fonctionnant comme plastifiant
interne du premier et rendant ainsi la résine
stable. Le produit est dissous dans |’acétone
et filé a I'air comme l’acétate de cellulose.
Dans cet état il n’a pas de résistance méca-
nigue, mais il acquiert celle-ci par traction
qui lui fait subir un allongement atteignant
plusieurs fois sa longueur initiale. 1l est
thermoplastique; chauffé au-dessus de 65°,
il rétrécit. Il est trés résistant aux acides
et alcalis concentrés a la température ordi-
naire, aux alcools, glycols et hydrocarbures
aliphatiques, mais il est soluble dans les
cétones et sensible aux éthers, esters, hydro-
carbures aromatiques. L'eau est sans aucune
action. 1l n'est pas affecté par les bactéries,
moisissures, etc. Il est inflammable et
incombustible. C’est un excellent isolant
électrique et il est trés stable, a la lumiere
solaire. Il peut étre pigmenté ou coloré avec
les colorants a l’acétate en présence de cer-
tains produits organiques (par ex. o-hydro-
xydiphényle). 1l est utilise dans la fabri-
cation du coton et de la laine et comme
résine thermoplastique.

Etudes de la gelsemine. Il. La bromu-
ration et la nitration de la gelsemine;
Chou T. Q. et Chu T. T. (J. amer. chem.
Soc., 1941, 63, 827-828). — La gelsemine
reaglt en solution chloroformique avec Br,,
a basse température, pour donner un com-
posé d’addition CHO,N,Br, assez stable
pour étre isolé et purifié. Traité par les
acides ou les alcalis il élimine BrH et donne
la monobromogelsemine La dihydrogelse-
mine, traitée avec un mélange de NO,H +

O,H,, a — 7° produit la |n||rogelsem|ne
CMVH,,O.N,, F. 2190-221¢ (déc.). On a préparé
son nitrate et son méthiodure.

Température de décomposition exo-
thermique de la sciure de bois ; Mac Car-
thy J, L, et Jahn E, C* (Ind. Eng. Chem,
1940, 32, 1257-1258). — Conformément aux
résultats 'trouvés par d’autres auteurs, on
trouve que la température de formation
rapide de gaz et liquides par la sciure du
bois (on a opéré sur le pin blanc d’ldaho)
est 274° C. L addition de CI.Cu abaisse cette
température notablement (de 60° a 140°
selon la concentration), abaissement attribue
a la formation de CI1H. Il est diminué par
la présence de carbonates.

Réduction de la combustibilité de la
sciure de bois; Mac Carthy J. L. (Ind.
Eng. Chem., 1940,32, 1494-1496). — L’action
protectrice de divers réactifs chimiques
étudiés par l'auteur en vue d’augmenter la
résistance au feu de la sciure du pin blanc

décroit dans |I’ordre suivant: phosphate
biammoniacal, borax, phosphate mono-
ammoniacal, Clizn, SO,(NH,),, CINHi,

Cl,Mg. 8 a 10 0/0 des quatre premiers réactifs
sont suffisants pour la protection tandis que
le dernier n’est plus recommandé du tout.
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Préparation et propriétés du Meadol;
Plunguian M. (Ind. Eng. Chem., 1940,
1399-1400). — Le Meadol est un sous- produn
de la lignino obtenu dans la précipitation
avec CO, de la liqueur noire provenant-du
traitement du bols par le procédé au CO,Na,.
Il contient 21,5 0/0 de groupes CHO et
8,5 0/0 de groupes OH. Il peut étre séparé en
deux fractions: soluble dans Zlacétone-
éther et insoluble. Il est insoluble dans
I’eau, dans les acides minéraux dilués et
dans les solvants organiques apolaires;
soluble dans les alcalis dilués et dans les
solvants polaires. Il peut étre utilisé comme
liant thermoplastique, ajouté aux résines,
aux plaques négatives des accumulateurs, etc.

Utilisation de la lignine de déchets;
Harris E. E. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
1049-1052). — La «lignine native »s obtient
par hydrolyse du bois ou d’autres matieres
végétales par hydrolyse avec des acides
minéraux ou organiques, des bases ou des
enzymes. Celle de I’érable correspond a la
formule C.,H,,0,(0CH,).(OH). et contient
deux doubles liaisons. On précise le compor-
tement chimique des divers groupes OH
et (OCH,) et Celui de la lignine dans_les
réactions de chloruration et de bromuration.
Plus importantes sont les réactions d’hydro-
génation qui permettent d’envisager diverses
possibilités de sa transformation en produits
de valeur industrielle.

Fibres de coton; Nickerson R. F. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1454-1462). — On
reproduit plusieurs analyses chimiques de la
composition du coton (cellulose, cires, pro-
téines, matieres pectiques, eau, cendres) et
diverses théories sur la structure des fibres.
Revue des propriétés mécaniques de celles-ci.
Bibliographie abondante.

Revétement de tissus avec des couches
pelucheuses par un procédé électrique;
Oglesby N. E. et Hoogotoel L. E. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1552-1554). —mUne
société américaine fabrique actuellement
doux types de tissus auxquels la couche
pelucheuse est appliquée a I’aide d’un champ
électrostatique, procédé analogue a celui
nui est utilisé déja pour le papier emeri
§ibid., 1937, 2?, 849). L’un sert pour la
abrication d’étoffes, pour vétements de
femmes, l’autre « Norzon » pour doubler des
tissus de coton et destiné a I’'ameublement,
tapisseries de voitures, etc. On obtient des
couches contenant jusqu’a 275.000 fibres,
par pouce carré.

Latex ct'Hévéa; Mac Gavack J. et
Rhines C. E. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
1072-1074). — Les analyses effectuées par

les auteurs montrent que la teneur appro-
ximative du latex d’Hévéa en azote est
de 0,25 0/0, la teneur en cendres est de
0,5 0/0, valeurs indépendantes de la teneur
totale en solides. L’azote résiduel, combiné
avec le caoutchouc, a une valeur constante
(0,1 0/0), qui ne varie pas avec le degré de
purification du latex.

Propriétés du polybuténe analogues a

celles du caoutchouc; Sparks w. J.,
Lightbown 1. E., Turner L. B., Frolich
P. K. et Klbbsattel C. A. (Ind r-ng.
Chem., 1940, 32, 731-736).'— Les polymeres
du buténe:

CH, CH, CH,

-CHs-C-CHr-i-CHj-C-CHs-

CH, CH, CH,

préparés a basse température ont alf.

propriétés élastiques analogues a.ceUesQ,v
caoutchouc, ainsi qu’une structure
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rayons X analogue. lis en different cependajit
chimiquement, étant des composés satures.
Ils sont inertes vis-a-vis de O» et des acides
concentrés. Les tentatives de leur vulcani-
sation n’ont pas réussi jusqu'ici. Additionnés
au caoutchouc ils font augmenter sa résis-,
tance chimique.

Gonflement de caoutchoucs synthé-
ticrues dans des huiles minérales;
Carman F. H., Powers P. O. et Robinson
H. A. (Ind. Eng Chem., 1940, 32, 1069-
1072). — On a étudié | influence do Ia nature
des huiles minérales sur le gonflement de
divers caoutchoucs synthétiques : néoprene,
perbunan et thiokol, et on en a mesuré les
densités, les viscosités et les points d aniline.
Ce dernier critére parait étre le plus appro-
prié pour caractériser I’effet de gonflement
des huiles. Le logarithme du gonflement,
exprimé en 0/0 du changement de volume,
est inversement proportionnel au point
d’aniline.

Hystérésis dans la cristallisation du

caoutchouc vulcanisé étiré d’apres les
données aux rayons X ; Clark G. L.,
bler M., Blakér E. et Ball J. M. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1474-1477).
Comparaison de [I'hystéresis des courbes
allongement/charge avec j’hystérésis de

cristallisation révélée par la diffraction de
rayons X pour deux échantillons de caout-
chouc vulcanisé différant par leur résistance
au choc.

Structure aux rayons X de mélanges
caoutchouc-carhon black; Gelman S. D.
et Field J. E. (Ind. Eng. Chem., 1940,
32, 1401-1407). — Examen aux rayons X
des effets de [I’incorporation de "carbon
black, a particules de dimensions variables,
sur la structure du caoutchouc étiré et
discussion des résultats a la lumiére de
diverses théories du renforcement du a
cette incorporation.

Vulcanisation de composés de'caout-
chouc; Booth E. W. et Beaver D. J. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1006-1008). — Le
caoutchouc peut dissoudre environ 1 0/0
de SH,. Ce traitement retarde I’action de
tous les accélérateurs de vulcanisation
habituellement employés, le retard étant
avec certains de ceux-ci transitoire, avec
d’autres définitif. Le dégazage dans le
vide des produits restaure, dans certains cas,
la vitesse normale de vulcanisation; dans
d’autres, |’opération est inefficace- Il ne
semble pas que SH, réagisse avec OZn ou
S incorporés dans le caoutchouc.

La diffusion du soufre dans le caout-

chouc; Ifemp A. R., Malm F. S., WINSPEAR
G. G. et Stiratelli B. (Ind. Eng Chem.,
1940, 32, 1075-1084). — On a détermi

I’absorption du soufre par divers types de
caoutchouc entre 25° et 86° C, la vitesse de
diffusion, entre 58° et 98° C, et la solubilité,
entre 14° et 88°. L’absorption en fonction
du temps i est donnée par la formule empi-

rigque C = Ci“t. Le temps nécessaire pour
la dissolution complete dépend de la quantité
de soufre a dissoudre et augmente considé-
rablement lorsqu’on s’approche de la satu-
ration a la température donnée. Une vulca-
nisation défectueuse qui se traduit par une
baisse des propriétés physiques du caout-
chouc provient de la présence de soufre non
dissous et non uniformément dispersé.

Caoutchouc régénéré. Application du
test (T-50); Palmer H. F. et Crossley
R. H. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 1366-
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1371). — L’addition de caoutchouc régénéré
a un composé de caoutchouc fait diminuer
les valeurs de T-50 (test qui donne la
température a laquelle le caoutchouc atteint
50 0/0 de l'allongement qu’on lui a fait subir
a trés basse température) pendant la pre-
miere période de la vulcanisation. Avec la
progression de celle-ci rabaissement do
T-50 diminue et finalement disparait.
Ce test est approprié, et il est méme plus
sensible que les tests de traction et d elas-
ticité. & la détermination de I'effet d’addition
du caoutchouc régénéré sur la vitesse de
vulcanisation, mais il ne doit pas s appliquer
a la comparaison de degrés de vulcanisation
de mélanges contenant des quantités de
caoutchouc régénéré différentes ou inconnues.

Etudes dilatométriques ds systemes
pigments-caoutchouc; Jones H. C. et
Yiengst H. A. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
1354-1359). Une éprouvette de caout-
chouc pigmenté avec OZn croit en volume
lorsqu’elle est étirée, tandis que le caoutchouc
non pigmenté décroit. Cette diminution de
volume est attribuée & I’orientation des
molécules, tandis qu’il se formerait autour
des pigments des vacuoles. Les dimensions

des pigments, leur concentration, la charge
et 1état de mastication influent sur les
résultats dilatométriqucs.

Caoutchouc butyliqgue, un nouveau
produit hydrocarbonique; Thomas R. M.,
Hghtbown I. E., Sparks W. J., Frolich

P K.etMurphree E. V. (Ind. Eng. Chem.,
1940, 32, 1283-1292). — Les auteurs consi-
dérent que la nonrsaturation du caoutchouc
ordinaire, importante d’une part, parce
qu’elle permet sa vulcanisation, est d autre
part, sa plus grande faiblesse en le rendant
susceptible a 1'oxydation et peu résistant
a certains agents chimiques. La vulcani-
sation, en effet, ne sature que de 2 a 3 0/0
des doubles Ilalsons En partant de ce
point de vue,’les auteurs ont réalisé un
nouveau caoutchouc synthétique, constitué
par un copolymére d’oléfinés avec de faibles
quantités de bloléfines. Tout en pouvant
varier dans les détails de sa composition,
ce caoutchouc butyligue est un produit
d’hydrocarbures du pétrole avec un degré
de "non-saturation, déterminé par 1lindiQo
d’iode, qui ne dépasse pas les 2 0/0 de celle
du caoutchouc ordinaire et. d un poids
moléculaire variant entre 40.000 et 80.000
mesures de viscosité} Exempt d impuretés
geelaples pal Vanalyse gRimique, i est
incolore et inodore. Tous les accélérateurs
utilisés pour le caoutchouc naturel ne sont
pas indiqués pour le butylique. Une formule
typique de celui-ci est la suivante: caout-
chouc 100, OZn 5, acide stéarique 3, soufre 3,
bisulfure de tetramethylthlurame 1 La
résistance du produit a la chaleur et au
vieillissement est excellente, et tandis que
|’¢lévation de température de 70° a 100» C
IRfodifie profondément les propriétés phy-
siques au vieillissement du caoutchouc
ordinaire, elle a peu d’influences sur celles
du caoutchouc butylique. ~dernier pré-
sente une résistance remarquable a | action
des acides et certaines de ses variétés a 0..
L’addition de sels de Mn, Co ou Cu ne le
détériore pas. La résistance mécanique est
également supérieure a celle du caoutchouc

naturel. Les groprletes élastiques se con-
servent jusqu’s — 80° F; résistance excep-
tionnelle a la flexion La résistance aux

solvants aliphatiques est comparable a ceUe
du caoutchouc naturel, mais il est plus
résistant aux solvants aromatiques si™P.

et n’est pas attaqué par des solvants azg“®
tels que laniline ou le nitrobenzéne oxygénés
comme les éthers, les aicoors etc. n est

enfin, supérieur au caoutchouc naturel,
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par ses propriétés électriques et I'imperméa-
bilité aux gaz.

Caoutchouc; Semen W. L. (Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 1153-1154). — Conju-
rations générales sur les possibilités du

développement de I'industrie du caoutchouc
synthétique aux Etats-Unis.

Le néopréne, le caoutchouc au chlo-
ropréne; Bridgwater E. R. (Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 1155-1156).— Le néopréne
n’est pas proprement dit un caoutchouc
synthétique, puisque sa composition chi-
mique est différente. Bien que son prix
soit supérieur, en temps normal, a celui du
caoutchouc naturel, il était largement
utilisé dans I'industrie déja avant la guerre,
en raison de ses qualités remarquables :
immunité de détérioration par la lumiere
solaire, résistance a la chaleur, a 1oxydation
et a l'action des huiles. Il brale au contact
d’une flamme, mais la combustion sarréte
deés que la flamme est éloignée.

Caoutchoucs

synthétiques ; Long-
streth B. (Ind. Eng. Chem., 1941, 32,
U 50\ — La consommation aux Etats-Unis

des trois caoutchoucs synthétiques: néo-
préne, thiocol et perbunan, constituait en
1939 moins de 0,5 0/0 de celle du caoutchouc
naturel, et ceci en raison de leur prix éleve.
L’auteur estime cependant que tous les
produits fabriqués avec le caoutchouc
naturel peuvent étre faits avec les synthé-
tiques.

Caoutchouc synthétique; Murphree E.
V, (Ind. Eng. Chem,, 1940, 32, H67. m— Le®
caoutchoucs synthethues industriels sont
les suivants: néopréne, polymere acetylé-
nique contenant Cl; Buna-S, copolymere de
butadiéne et styrene; Perbunan ﬁou Buna-N),
copolymére de butadiene et nitnle acrylique;
améripol et caoutchouc butylique dont la
composition est encore gardee sous secret
Abstraction faite du prix plus élevé, ils
peuvent tous remplacer le caoutchouc
Kalurel dans la fabrication de pneumatiques,

It omm ) mmmEm., Je-
Courbes de distillation et chaleur
d'évaporation des mélanges de carbu-
rants; Eckert E., Pirkl (Forsch. Mg.
Wos., D. 1942, 14, 198- 201) Etude pour
les melanges binaires essence-alcool, essence-
benzol, benzol-alcool et les carburants du
commerce. Appareil de distillation Engler
Ubbelhode. Calorimétre a réglage automa-
tique de f. Courbes obtenues; singularités
pour alcool-essence.

*

Vitesse d’évaporation de solvants de
nettovasre a sec « Stoddard »; Lowe. C. S.
et Lloyd A. C. (Ind. Eng. Chem., 1940,
32 1310-1313)- — Courbes d evaporatlon en
fonction du temps obtenus, a température
constante, avec I’appareil de Thorn et
Bowman \Ibid., anai. 1936, 8, 432), sur des
solvants utilisés pour le nettoyage de
vétements, t ’influence de faibles résidus
d’huiles minérales ou d’acides.gras sur la
vitesse d’évaporation est négligeable.

* Production en' grand de gaz a |’eau
pour les synthéses chimiques. V.
Procédés comportantun apportindirect
de chaleur par un chauffage extérieur ;
Thau A. (CEl u. Kohle, 1942, 38, 721-727).
On décrit le procédé Bublag Didier, qui est
employé dans un grand nombre d usines a
la _préparation du gaz nécessaire aux syn-
theses de carburants et de I'ammoniac, ainsi
qu’un procédé nouveau actuellement a
r étude.
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Note sur l'analyse par l’ultraoentri-
fuge; Oncley J. L. {J. biol. Chem., 1941,
138, 781-782). — Description de I’analyse
du flavoprotéide de Green, Knox et Stumpf,
avec 2 photos.

Absorption de la lumiére par des
solutions de chlorophylle ; Mackinney G.
(J. biol. Chem., 1941, 140, 315-322). —
Comparaison des coefficients d’absorption
dans différents solvants. L'absorption spec-
trale d’extraits de feuilles &’Avena et Malva
de 6800 a 4250 A est entierement due aux
chlorophylles; un excés d’absorption entre
5400 et 4250 A par rapport aux chlorophylles
pures est d0 aux caroténoides. Les chloro-
phylles de Waillstatter et Stoll sont des
produits artificiels, mais seulement en tant
que groupes prosthétiques libérés de Ia
chloroplastine.

L’adsorption des phosphates a 40°
par I’6¢mail, la dentine, |’'os et I’hydro-
xyapatite, indiquée par l'isotope radio-
actif; Hodge H. G, Van Huysen G,
Bonner J. F, et van Voorhis S. N, (J.
biol. Chem., 1941, 138, 451-457). — L’es,
la dentine et I’émail adsorbent les phos-
phates comme I’hydroxyapatite. La capacité
d adsorption diminue dans [I’ordre: o0s,
dentine, émail; elle dépendrait de la taille
des cristaux. Discussion de lI'importance de
I’adsorption pour les phénomeénes do calci-
fication et pour expliquer la présence de
phosphore radiactif dans la surface de I’émail
dentaire.

Etudes aux rayons X des protéides
de la tuberculino; Spjegel-Adolf
Seibert F..B. et Henny G. G. (J. biol.
Chem., 1941,137, 513-516). — Détermination
des modéles de diffraction aux rayons X
de 13 échantillons de protéides de tubercu-
line. En tenant compte des effets des sels do
tampon, des glucides et des acides nucléiques,
les protéides de la tuberculine offrent des
distances réticulaires de 4,43 a 4,60 A et
9,64 a 10,6 A, Ces chiffres concordent avec
ceux obtenus pour d’autres protéides. Dans
trois échantillons de protéides de tuberculine,
on a effectué des déterminations de la taille
des particules d’aprés la méthode dé Scherrer.
Les diametres sont de 20 A environ. Ces
chiffres concordent bien avec des valeurs
estimées d’aprés le P. M. et la densité. Ces
mesures confirment I’hypothese de la struc-
ture cristalline des protéides de la tuberculine.

Electrophorése de sérum sanguin
de lipides; B1ix G. (J. biol. Chem.,
'J  * 495-501). — Dans des sérums
Oélipidés par précipitation et extraction
par des solvants, les vitesses de migration
des différents protéides sont inchangées,
sauf légers changements concernant IV
globuline. Du cholestérol, du mastic et du
Soudan IlI, ajoutés sous forme de suspen-
sions dans de l’eau migrent généralement
avec_la B-globuline. Dans les sérums exempts
de lipides, la hbilirubine est transférée de
lalbumine a la 3-globuline. La distribution
des substances transportées sur les différents
protéides ne parait pas étre fixée une fois
pour toutes, mais représente un équilibre
instable pouvant étre facilement changé
dans une autre direction.

w Pression osmotique de solutions d’al-
bumine d'ami; Buit H, B. [J, biol. Chem.,
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1941, 137, 143-151). — Description d’un
appareil pour la détermination rapide et
exacte de la pression osmotique de solutions
de protéides. Le poids moléculaire de l'albu-
mine d’euf, déterminé par des mesures de
sa pression osmotique est de 45,160. C’est
le poids moléculaire anhydre. Le P. M. de
I'albumine hydratée est de 61,440. La cons-
tante théorique de diffusion d’une particule
sphérique de ce P. M. concorde bien avec les
valeurs expérimentales, il semble donc que
la molécule de I'albumine d’ceuf soit essen-
tiellement sphérique. Le nombre d’acides
aminés dans I’albumine est de 354.

L’influence des protéides du sérum
sur la courbe d’absorption spectropho-
tométrique du rouge de phénol dans
un mélange de tamnon de phosphates;
Robinson H. W. et Hogden C. G. (J. biol.
Chem., 1941, 137, 239-254). — Etude Spec-
trophotométrique de I’absorption entre 500
et 600 mu de solutions de tampons de
phosphates M/15 de pH 7,74 contenant
5 0/0 do sérum humain, de Chien ou de
Lapin et du rouge de phénol. La diminution
de la densité optique a 560 ma est la plus
élevée avec le sérum de Lap n, moins forte
avec le sérum humain et tres légere avec le
sérum do Ch en. La densité optique & 565 mu
est en rapport direct avec la concentration
en albumine. La nature des tampons influe
sur la densité du systéme et sur la position
du maximum d’absorption.

La solubilité et la titration de I’hémine
et de I’acide ferrihémique; Morrison D.
B- et Williams E. F. jr. (J. biol. Chem.,
1941, 137, 461-473). — Trois équivalents
d alcali sont nécessaires pour dissoudre
I’hnémine avec formation de di-alcali ferri-
hémate soluble et chlorure d’alcali. Deux
équivalents seulement sont nécessaires pour
dissoudre I’acide ferrihémique. De meme,
dans une solution aqueuse de dialcali-
ferrihémate, trois équivalents de CIH préci-
pitent I’acide ferrihémique et non I’hémine.
L acide ferrihémique et I’hémine donnent
avec l’alcali des sels dibasiques seulement
et pas de sels monobasiques. La somme de
la charge de I'ion ferrihémate est négative.

La force acide d'acides biliaires ; Kum-
ler W. D. et Halverstadt I. F. [J. biol.
Chem., 1941, 137, 765-770), — De nouvelles
mesures confirment les prédictions théoriques
d’apres lesquelles les acides li hochol que,
desochycholique, apocholique, cholique, dé-
hydrodesoxycholique et déhydrocholique ont
des constantes de dissociation presque iden-
tigues et de la méme valeur que celles de
I’acide caproique.

Etude du déplacement électrophoré-
tique de I’interface de I’insuline. Recti-
fication; Harr J. L, (J. biol. Chem., 1941,
140, 671). — Calculées Sur la méme échelle,
les valeurs de Wintersteiner et Abramson,
de Howitt et Prideaux, concordent avec
celles de l’auteur.

. Etudes spectrophotométriques. VII,
Etablissement de constantes spectro-
photométriques pour le cytochrome c
et des dérivés de I'hémine, sur la base
de leur teneur en fer ; Drabkin D. L. (J

biol, Chem., 1941, 140, 373-396). — Dosage
exact du fer des hémines et du cytochrome ¢
a I’échelle microanalytique, par I’0o-phénan-
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throline. On peut effectuer quatre analyses

séparées, exactes du fer sur 0,5 mg d’hémine.

L o-phénanthroline ferreux est dosé par
hotométrie; on récupere du fer ajouté a
0/0 pres.

La dénaturation du virus de la mo-
saique du tabac par fortes pressions;
Lauffer M. A. et Dow R. B. (J. biol
Chem., 1941, 140, 509-517). — Le nucléo-
protéide du virus de la mosaique du Tabac
a été exposé a des pressions de 5.000 a
10.000 kg par cml, a 30°. Le virus a été
presque entierement inactivé en quelques
minutes par une pression de 7.500 kg. 11 se
forme des quantités variables d’un coagulat
ne contenant qu’une petite quantité de P
ce qui indique que la libération d’acide
nucleique n’a lieu qu’au cours de la dénatu-
ration a forte pression. A 7.500 kg, la coagu-
lation semble étre une réaction du premier
degré. L’inactivation du virus a forte pres-
sion a heu plus rapidement que la formation
du coagulat. Par ultracentrifugation les
auteurs identifient des produits inactifs,
mais non coagulés avec des constantes de
sédimentation bien inférieures a celles du
virus normal. La dénaturation du virus par
pression est une réaction complexe.

Analyse aux rayons X de la dénatu-
ration des protéides; Spiegel, Adolf M.
et Henny G. C. (J. biol; Chem., 1940, 133,
XCV). — Communication faite au 34« Congres
de la Société américaine de Chimie biolo-
gique (mars 1940).

Analyse aux rayons X des protéides de
la tuberculine; Spiegel-Adolf M, Sei-
bert F. B. et Henny G. (J. biol. chem,,
1940, 133, XCV). — Communication faite
au 34e Congres de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Lachlorophylle, facteur du mécanisme
photosynthetique; Inman O. L. (J. biol.
Chem., 1940, 133, XLVIII). — Communi-
cation faite au 34« Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Taille et forme moléculaire et homo-
généité du protéide-virus du papillome
du Lapin; Neurath H., Cooper G. R..
BT (7 '6ib1 A oftins® 8> Drab)
293-306). — Mesures quantitatives de sédi-
mentation, diffusion et viscosité sur le virus-
protéide purifié. La sédimentation trés nette
indique un haut degré de monodispersité. La
diffusion est anormale, a des concentrations
supérieures a 0,3 0/0, a cause d’une inter-
action des molécules. En solution plus diluée,
la diffusion correspond a la théorie et indique
la présence d’une seule espece de molécule.
La viscosité relative du protéide est une
fonction linéaire de la concentration jusqu’a
8 mg par 1 Des mesures d’électrophorése
dans l’appareil de Tiselius montrent que le
protéide est électriquement homogeéne. Le
comportement biologique (mesure de I’infec-
tivite, étude quantitative de la neutralisa-
tion avec un sérum spécifique) montrent
également I’homogénéite de la préparation.
Le poids moléculaire, calculé d’aprés la sédi-
mentation et les constantes de diffusion, est
de 47.100.000. Les mesures physiques indi-
quées permettent de conclure que le protéide
a la forme d’un ellipsoide de rotation aplati
avec un rapport axial de 11, si I’on ne tient



1943

pas compte de I’hydratation; cotte valeur
est de 7 si I'on admet une hydratation de
33 0/0.

Isolementpar électrophorése despoly-
saccharides et de l'acide nucléicrue de
la tuberculine ; Seibert F. B. et V/atson
D.-W. {J. biol. Chem., 1941, 140" 55-69). —
Deux types de polysaccharides ont été Isolés
par élsctrophorese de grandes quantites .de
solutions, ainsi que par voie chimique : I’un
ne migre pas dans le champ électrique et ne
contient que 0,2 0/0 de N. L’aulre, présent
en beaucoup plus grande quantlte a une
faible mobilité et contient, méme aprés une
longue électrophorese encore 0,85 0/0 de N.
Une petite quantité d’acide nucléique a été
également obtenue par électrophorese.

Etude de la réaction entre le virus de
la mosaique du Tabac et son antisérum
au moyen du microscope électronique ;
Anderson T. F. et Stanley w. M. {J.
biol. Chem., 1941, 139, 339-343). Des
micrographies électroniques de virus de la
mosaique du Tabac, déposées sur un film
de collodion, montrent que les molécules
ont une longueur de 280 mu. et une largeur
de 15 mit. Les micrographies d’un mélange
de virus et de sérum normal de Lapin
montrent des particules de virus de taille
normale et indiquent peu (pas du tout)
d’adsorption de particules du sérum normal
sur les molécules du virus. Des résultats
analogues ont été obtenus avec des anti-
sérums d'autres virus. Un mélange de virus
de la mosaique du Tabac et do son antisérum
ae Lapinj seché sur un film de collodion une
heure aprés les avoir mélangés, montre au
microscope électronique des particules de
60 mp- de largeur et de 300 mu de long avec
des profils Trréguliers. L’augmentation de
la largeur des particules et leur aspect
irrégulier indiqueraient que les bouts de

Destruction d'hémine et d’hémoglo-
bine par |’action d’acides gras insaturés
et d’'oxygene; Haurowitz F., Schwerin
P. et Yenson M. U. biol. Chem 1941, 140,
353-359). — L'effet catalythue connu de
Hb ou de I'némihe sur l'autoxydation des
acides linolénique et linoléique est accom-
pagné de la destruction des deux pigments.
Au cours de cette réaction, des ions minéraux
de fer sont libérés; parmi les produits de
scission, il n’y a ni porphyrines, ni pigments
biliaires. Les auteurs discutent de la signi-
fication biologique de cette réaction qui
s’accomplit en solution neutre, a 38°.

Purification de la prothrombine;
Seegers W. H. et Smith H. P. [J. biol
Chem., 1941,140, 677-678). — Mise “u point
de la méthode publiée recemment (J. biol.
Chem., 1938, 123, 751; 1940, 136, 103). La
préparation ainsi obtenue est de 20 a 40 0/0
plus pure que celles décrites jusqu’ici; elle
est exempte de thromboplastine et peut étre
utilisée pour I’hémostase chez des malades.

Substances a spécificité de groupe
dans la salive humaine ;Landsteineh K.
ot Harte R. A. (J. biol. Chem., 1941, 140,
673-674!. Preparation de substances
40 fois plus actives que la salive, a partir
de personnes appartenant aux groupes
sanguins, A, B et O. Elles donnent une
inhibition complete d |soa%<rqlutination a une
dilution de 1: 4 a 8 millions. Elles con-
tiennent des acides aminés, de I’hexosamine
et des sucres réducteurs.

Coagulation du fibrinogene par des
substances organiques simples comme
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molécules asymétriques du sérum réagissent
specmquement avec les molécules de Ianti-
gene. On ne pouvait déceler aucune réaction
entre I’antiserum de virus de la mosaique
de Tabac et le virus de «Tomato bushy
stuirt » Quand on applique le mélange
d’antigene et d’antisérum sur un film de
collodion, plusieurs heures aprés les avoir
mélangés, on observe des amas enchevétrés
de molécules d’antigénes grossies. Ces amas
constituent le précipité de I’antigéne avec
I’antisérum. Une page de micrographies.

Combinaisons de protéides avec | ’acide
métaphosphorique ; Perlmann G. E. {J.
biol. Chenu, 1941, 137 707-711). Un
grand nombre de proteldes se combinent
avec de I’acide métaphosphorique pour
former des précipités insolubles dans les-
quels la teneur en phosphore est équivalente
au nombre de groupes chargés positivement
du protéide.

Photochimie du composant thiazo-
ligue de la vitamine B,; Uber F. M. et
Verbrugge F. (J. biol. Chem.j 1940, 136,
81-86). On démontre la décomposition
photochimique a w2537 A du composant
thiazolique de la vitamine Bi (4-méthyl-5-
hydroxyethylthlazole) par la disparition de
I’absorption™ sélective et par [I’inactlvation
par rapport a des cultures de Phycomgces.
Le rendement quantique de I’inactivation
est de 0,347, pour le cas ou Tinactlvation
résulte d’un changement dans les chaines
latérales ou d’une destruction de ]Ja structure
du noyau. La valeur correspondante pour
le composant pyrimidique a été trouvée
antérieurement : elle est ae 0,0184.

Phosphatides et sels minéraux ; Chris-
tensen H. N. et Hastings A. B. (J. biol.
Chem., 1940, 136, 387-398). Des obser-
vations avec des électrodes argent-chlorure
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modéle de Il’action de la thrombine;
Chargaff E. et Ziff M. [J. biol. Chem,,
1941, 138, 787-788). — L’addition de

ninhydrine a dec solutions de fibrinogéne ou
de plasma provoque la formation de caillots

' typiques de fibrine; un effet analogue, .mais

moins prononcé est obtenu avec l|’alloxane
et I’aldéhyde salicylique.

Purification de prothrombine et de

thrombine; propriétés chimiques de
preparatlons purifiées ; Seegers W. H.
J. biol. Chem., 1940, 136 103-111). — On

écrit I’'obtention de préparations de pro-
thrombine ayant 950 unités par mg. Ce
sont des protéides contenant des_glucides.
De faibles concentrations de divers sels
précipitent la prothrombine, mais pas la
thrombine. En solution aqueuse, la prothrom-
bine est peu soluble a un pH d’environ 4,9.
Le minimum de solubilité de la thrombine
est a pH 4,3. La thrombine est irréversi-
blement inactivée par des acides a pH 3,5 et
réversiblement inactivée entre pH 35 a 4,1
Pour la prothrombine, [I’inactiv'ation com-
mence a pH 4,8; elle est compléte a pH 3,0.
L’iriactivation par I’alcali commence pour
les deux substances a pH 10; elle est assez
forte a un pH au-dessus de IL En solution
aqueuse, la prothrombine et la thrombine
sont partiellement inactivées par un chauf-
fage a 40° pendant 30 minutes. A 60,

I’inactivation est virtuellement complete
L’acide nitreux détruit I’activité des deux
substances. Les préparations purifiées de
thrombine ne montrent pas le phénomene
de fibrinolyse.

Etudes sur la chimie de la coagulation
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d’argent, des électrodes d’amalgame et sur
la distribution d’ions a travers des mem-
branes et sur des titrations électrométriques
indiquent : a) que les lécithines, céphalines
et sphingomyélines ne se combinent pas
avec dss quantités appréciables d’ion chlo-
rure; 6) que les lécitnlnes et les sphingo-
mye’lines ne se combinent pas avec aeB
quantités décelables d’ion Na; c) que la
céphaline lie le Na et le K ave,c une affinité
égale; la quantité liée augmente avec le pH.
Le comportement de la céphaline au cours
de la titration n’est pas en accord avec la
structure qu’on lui assigne généralement,
mais correspond plutdt a celle des acides
phosphatidiques. La céphaline, a rencontre
des lécithines et des sphingomyelinse,jouerait
un role dans la distribution des électrolytes,
étant combinée avec environ 0,5 mol. de
base,a neutralité, et tenant cette base surtout
sous forme non-ionisée.

Sur la floculation et Il'inversion de
charge des biocolloides par les sels d’al-
caloides et les teintures basiques III
Bungenberg de Jong H. . et Meer C.
V. D. (Proc. Amsterdam, 1942 45, 593-600).
— La floculation des biocolloides négative-
ment chargés par les cations d’alcaloides et
de teintures est de nature complexe. La ten-
dance a la floculation des biocolloides s’ac-
croit avec l’accroissement de la densité de
charge de I’anion colloide, et dépend de la
composition chimique des groupements ioni-
sés du biocolloide. Les groupements phos-
phate présentent une plus grande fioculabl-
lité (1ue les groupes sulfate, eux-mémes plus
floculables que les groupes carboxyles. L’or-
dre d’affinité; apomorphine > thébalne>
héroine > ethy morphine > morphine >
codéine montre que I|’affinité du cation alca-
loide pour I’anion biocollolde est diminuée
par les groupements OH" alcooliques, et
accrue par les OH" phénoliques.

du sang. IX. Le protéide thromboplas-
tiaue des poumons; Cohen S. S. et Char-
gaff E. (</. biol. Chem., 1940, 136, 243*
256 a thromboplastine est”™la sub-
stance qui transforme, en présence d’ions
Ca, la prothrombine en thrombine. On décrit
la préparation du protéide thromboplastique
de poumons de Beeuf. C’est un lipoprotélde
dont les lipides (céphaline et lécithme)
sont liés assez fermement, puisque I’électro-
Dhorese ne permet pas de les dissocier du
protéide. Meme a pH 8,8 il n'y a qu’une
trés faible dissociation. Apres enlevement
des phosphatides, la protéide n’a plus d acti-
vité thromboplastique. La thromboplastine
agit comme antigéne.

Etudes sur la chimie de la coagulation
du sang. X. La réaction entre |I’héparine
et le facteur thromboplastique; Char-
gaff E., Ziff M. et Cohen S. S. [J. biol.
Chem., 1940 136, 257-264). — En traitant
lo protelde thromboplasthue des poumons
avec de I'héparine, le phospholipide en est
remplacé par I'héparine; le complexe hépa-
rine-protéide ainsi formé a des propriétés
anticoagulantes marquées. Le phospholipide
libéré exerce une faible activation sur la
coagulation, comme la céphaline. Une réac-
tion analogue a été observée avec le systéme
héparine + complexe céphaline-histone.

M étabolisme du tissu
Rat adrénalectomisé; Russel J. A. et
W ithermi A. E. (J. biol. Chem., 1941, 137,
713-725). — Dans des coupes de reins de
Rats adrénalectomisés, la vitesse d’ab-
sorption d’oxygene, en absence de substrat
et avec la f-alanine, I’acide pyruvique,

rénal chez la
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I’acide I(+ )— glutamique, l'aeide cétoglu-
tarique et succinlgue comme substrats e-t
nettement plus faible que dans des coupes
normales. La vitesse do désamination des
deux acides aminés, mesurée par la produc-
tion d ammoniaque est également en dessous
de la normaje. On peut ramener ces activités
a la normale en administrant aux animaux
adrénalectomisés des extraits de cortex
surrénal ou de la désoxycorticostérone.

L’absorption et le sort d’acide C|tr|que
libre chez le Rat; Kuether C. A. et Smith
A. H. {J. biol. Chem., 1941, 137, 647- -658).—
L acide citrique Iibre, administré par voie
buccale a des Rats albinos a la dose de
100 mg par 100 g de poids corporel, est
absorbe rapidement; la vitesse d’absorption
est proportionnelle a la quantité présente
dans le tractus gastro-intestinal. L’acide
citrique absorbé disparait et réapparait
sous forme de glycogéne hépatique; le
rendement serait molécule pour molecule.

Acétaldéhyde dans les globules rouges
du sang de Mammiféres; Barrer S. B.
(J. biol. Chem., 1941, 137, '783- 784) — Le
sang de Chien, Chat, Lapln et de I'’Homme,
contient 2 a 10 mg d’acétaldéhyde par
100 g. Cette substance est sous forme liée
car elle ne se trouve pas dans les filtrats
de défécation par les réactifs habituels;
elle est libérée par I’alcool et le réactif de
Van Slyke et Salkowski (sulfate de Cu et
alcali). L’aldéhyde a été isolé sous forme
de sa dinitrophénylhydrazone, F. 146°, et du
dérivé avec le dimédon, F. 139°. Le san
irais conserve sa teneur en acétaldéhyde,-
la glaciére, pendant plusieurs jours.

Propriétés du sang de Neégres et de
Blancs enrapportavec climat et saison:
Dill D. B, Wilson J. \V,, Hall F. G. et
?°>BiiSON S. (J. biol. Chem., 1940. 136.
449-460). — Les propriétés du sang arteriel
(capacité et teneur en HbO,, réserve alcaline,
CO, total, protéides, HCO,, Cl, lactate, Na,
Kl ne montrent pas de dépendance bien
nette du climat et de la saison; la déviation
de pH et de COj artériel observée pendant
1 année, dans des' climats changeants, n’est
pas beaucoup plus grande que celle observée
au cours de I’été dans la chaleur humide
du Mississipi. Le sang des veines superfi-
cielles semble plus alcalin avec un temps
chaud; ceci dépend probablement du mou-
vement plus rapide du sang- a travers la
peau. Les negres ont moins d’hémoglobine
que les blancs et leur pH artériel est moins
variable que celui des blancs. 11 h’y a pas
d autres distinctions raciales, dans les élec-
trolytes du sérum.

Etudes de la chimie de la coagulation
saxiS- XI; Le mode d’action de
lhéparine; Ziff M. et Chargaff E. (J.
biol. Chem., 1940, 136, 689-695).— L’hépa-
rine nécessite la présence d’un protéide du
plasma pour einpécher la conversion de la
prothrombine en thrombine et la coagulation
du fibrmogéne par la thrombine (Am. J.
Physiol., 1918-1919, 47, 328). — Les auteurs
appellent ce protelde «complement d'hépa-
rine » et en étudient la distribution. Toutes
les fractions protéipliqgues <Ju plasma sont
activés, sauf I'albumine cristallisée.

Le changement de composition do
solutions de chlorure de calcium et de
lactate de calcium dans |I’intestin;
Robmson C. S, Stewart D. E. et Luckey

F.+{/. biol. Chem., 1941, 137, 283-292).
Les auteurs font C|rculer des solutions do
\A de lactate de Ca pendant 3 heures
dans des fistules de Thyri-Vella chez le
Chien. L eau et les sels passent dans les deux
directions a travers la parois de I’intestin en
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mettant le contenu intestinal en équilibre
osmotique approximatif avec le sang. Des
solutions concentrées de Cl.Ca cédent la
plupart du Ca au sang. L’acidité n’augmente
pas l'absorption de Ca a partir de solutions
de lactate, mais la quantité absorbée aug-
mente avec la concentration. Des solutions
alcalines deviennent rapidement acides.
Pour des solutions de lactate, ce phénomene
est accompagné, en partie au moins, par
une migration de COi, mais il y a aussi
un autre mécanisme non encore éclairci.
L’acidose provoquée par Cl,Ca n’est pas due
a l’absorption sélective du chlorure & partir
de lintestin, mais paraSL étre duo au dépla-
cement d’un autre cation par le Ca, dont
I’excrétion produit ensuite un déficit total
en cations.

Le cortex surrénal; Kendall E. C. (J.
biol. Chem., 1940, 133, LI). — Communi-
cation faite au 34» Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Effet de la pancréatectomie sur les
besoins en oxygéne du muscle de Pigeon
et sa réactivité a l’insuline; Stare F. J.
et Baumann C. A. (J. biol. Chem., 1940,
133, XCVI). Communication faite au
34° Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940

Répartition de I’eau et des électrolytes
du sérum dans le diabéte expérimental ;
Sunderman W. F. et Dohan F. C. (J. biol.
Chem., 1940, 133, Cl). — Communication
faite au 34« Congres de la Société américaine
do Chimie biologique (mars 1940).

Effet de l'administration orale de
benzopyrene sur la croissance de Rat
recevant un régime pauvre en lysine;
W hite J. (J. b|0| Chem., 1940,133, CVII). —
Communication faite au 34° Congrés de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

de Il’administration orale du
diméthylaminoazobenzéne sur la crois-
sance du Rat; White J. (J. biol. Chem,,
1940, 133, CVIII). — Communication faite
au 34® Congres de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940)

Effet

Action de I’iode et d’autres minéraux
sur |l’artériosclérose produite par le
cholestérol chez le Lapin ; Mitchell H. S,
Goldfaden M. F. et Hadrogg J. (J. biol.
Chem., 1930, 133, LXVIIl). — Communi-
cation faite au 34« Congres de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Nature des modifications sanguines
et tissulaires produites par I’absorption
de cholestérol par des Cobayes; Okey R
et Greaves V. D. (J.- biol. Chem., 1940"
133, LXXI). Communication faite au
34' Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Action du changement d’altitude sur
le sang de sujets humains; Kinsman G.
Duval A. M., lIlif A. et Lewis R. C. W,
biol. Chem., 1940. 133, LIIl). — Communi-
cation faite au 34= Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940)

M étabolisme du tissu rénal dans
I'lhypertension expérimentale; Mason
M. M-, Blalock A. et Robinson C. S.
(J. biol. Chem., 1940, 133, LXIII).

Communication faite au 34e Congrés de la

Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940
Observations sur la synthése des

lipides et le métabolisme; Me Henry E.
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W. et Gavin G. (J. biol. Chem.,'lld-i0, 133,

LXVI). — Communication faite au 34« Con-
es de la Société américaine de Chimie
logique (mars 1940).

Facteurs provoquant le développement
de la tétanie chez le Rat; Greenberg D.

M., Belter M. D. D. et Knopf B. W.
[J. biol. Chem., 1940, 133, XXXVIII).
Comniunication faite au 34« Congrés de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940

Relation de I’état du suc gastrique et
de l'urine, a l’alcalose,'dans I’intoxi-
cation hydrazinique du Lapin; Hendrix
B. M., Calvin D. B. et Greenberg M. M.
(J. biol. Chem., 1940, 133, XLIII).
Communication faite au 34° Congrés de la
Société américaine de Chimie biologiﬂue
(mars 1940).

Etude de l'action de l’altitude sur le
métabolisme basal; I11ifA., Duval A.M,,
Kinsman G. M. et Lewis R. C. [J. biol
Chem., 1940, 133, XLVII). Communi-
»ation faite au 34» Congres de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Variations saisonniéres:- du métabo-
lisme des Pneumocoques; Friedemann
T. E. (J. biol. Chem., 1940,133, XXX IV).—
Communication faite au 34« Congres de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Action du strontium et du calcium
sur l’'utérus; Cole V. V. et Habned B. K.
(J. biol. Chem., 1940, 133, XXI1). — Commu-
nication faite au 34« Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

L'eau dans les muscles du squelette
chez le Chien normal, aprés I’injection
de sels de potassium ; Eichei.berger L. (J
biol. Chem., 1940, 133, XXV IIIl). — Commu-
nication faite au 34« Congres de la Société
américaine de Chimie"biologique (mars 1940).

Facteurs contrélant |’eau et les élec-
trolytes du muscle ; Darrow D. C., Yak-
net (H.) et Mitter H. C. {J. Biol,, "Chem.,
1940, 133, XXIV). — Communication faite
au 34« Congrés de la Société américaine de .
Chimie biologique (mars 1940).

Action du titane sur le métabolisme
du soufre; Bernheim M. L. C. (J. biol.
Chem., 1940, 133, XI-XII). Communi-
cation faite au 34« Congres de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Influence de l’hibernation provoquée
sur la croissance des néoplasmes de la
Souris; Bischoff F.,, Long L. et Rupp J.
J. biol. Chem., 1940,133, XI1Il). — Commu-
nication faite au 34» Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Etude microscopique des effets de la
déficience en choline chez le jeune Rat;
Christensen K. (J. biol. Chem., 1940,
133, XX). Communication faite au
34« Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Etude du traitement chimique des
tumeurs. V. Séparation de la fraction
produisant des hémorragies de filtrats
de Bacillus prodigiosus; Shear M. J. et
Turner F. C. (J. biol. Chem., 1940, 133,
LXXXVII). Communication faite au
34« Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).
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GLUCIDES ET DERIVES.

Surle groupe glucidique des protéides
de l'euf; Levene P. A. {J. biol. Chem., 1941,
140, 279- 284) — Le polysaccharide obtenu
par les méthodes décrites antérieurement est
une poudre blanche, soluble dans I’eau, les
acides et les alcalis; biuret négatif; 2,8 0/0
de N. Apres acetylatlon on en obtient un
disaccharide contenant de la glucosamine.
Le disaccharide serait un d-mannosegluco-
saminide. Il n’y a pas de galactose dans la
molécule du polysaccharide.

Etudes chimio-immunologiques surla
substance spécifique soluble du Pneu-

mocoque. V. La, structure du poly-
saccharide du type Ill; Reeves R. E. et
Gebel W. F. [J. biol. Chem., 1941, 139,
511-519). — On décrit la méthylation du

polysaccharide de la capsule de Pneumo-
cogue type Il et sa réduction catalytique.
L’hydrolyse du polysaccharide réduit donne
le 2.3.6-triméthyiglucose et les 2.4-diméthyl-
« et pmeéthylglucosides. On établit la
structure suivante pour le polysaccharide
en question; le glucose est lié au 3e carbone
de I’acide glucuronique, qui, lui-méme, est
lié avec le carbone 4 d'une deuxieme molécule
de glucose.

Les mucopolysaccharides de la peau ;
Meyer K. et Chaffee E. {J. biol. Chem.,
1941, 138, 491-499). — Préparation d’un
mélange de mucopolysaccharides a partir
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de la peau de Porc; séparation en deux
fractions par hydrol se enzymatique et par
fractionnement a I’alcool en présence de Ba.
L’une d’elles est de I’acide hyaluronique; sa
présence dans la peau est une indication
de plus en faveur de I’identité du «facteur
de diffusion » et de [I’hyaluronidase. La
deuxiéme fraclion contient de I’hexosamine,
de I’acétyle, un acide uronique et de l’acide
sulfurique en quantité équimolaire. L’hexo-
samine est identique a la chondrosamine,
mais la rotation de la fraction la contenant
était plus élevée que celle de I’acide chon-
droitinesulfurique du cartilage de Bceuf.

Préparation des acides céto-l-uroni-
qles et leur relation avec I’oxydation
des amides; Crews L. T., Sheppard
F., Sudduth et Everett M. R. [J- biol.
Chem., 1940,133, X X 111). — Communication
faite au 34“ Congrés de la Société améri-
caine dé Chimie biologique (mars. 1940).

LIPIDES-STEROLS ET DERIVES.

Note sur la purification de la lécithine ;
Pangborn M. C. [J. biol. Chem., 1941, 137,
545-548). — Mise au point d’une méthode
de purification du sel de Cd de la lécithine.

Les produits formés par action de
I’oxygéne sur des solutions colloidales
de cholestérol ; Wintersteiner O. et
Bergstrom S. (J. biol. Chem., 1941, 137,
785-786). — Aprés aération de solutions
colloidales de cholestérol stabilisées par du
stéarate do Na, pendant plusieurs heures a
85°, avec O, moléculaire, les auteurs ont
isolé deux produits : le 7[«)-hydroxy-eholes-
térol (dibenzoalc F. 174°; [a] " — + 94°,3 dans
CHC1>) et |le 7-célocholestérol (F. 172°,
[a]8 = — 104- dans CHC1, ¢ = 12,500 a
238 mu dans I’alcool, rendement 45 O/O) La
premiére substance (rendement 25 a 30 0/0)
a été isolée antérieurement de différentes
sources naturelles; il est probable qu’il
s’agit d’un prodult artificiel, mais il faut
aussi discuter lit possibilité d’une transfor-
mation du cholestérol en provitamine.D, par
I'intermédiaire du 7-hydr0xycho|este’ro|.

Excrétion urinaire de composés sté-
roides. I. Sujets males normaux; Engel
L. L., Thorn G. W. et Lewis R. A. (J.
biol. Chem.. 1941, 137, 205-215). — Des-
cription d’un procede systemathue pour
I'isolement des stéroides. L’urine de sujets
méales normaux contient de I’androstérone,
de I’étiocholanol-3 (a)-one-17, F. 150°-151°,
de la trans- dehydroandrosterone du chole:
stérol et du pregnanediol-3 (a), 20 (a).

Distillation fractionnée d’acides gras
insaturés. 1. L’effet de la distillation
sous vide sur les spectres d’absorption
d’ester polyétbyléniques d'huile de foie
de Morue; Norris F. A.,, Rusofp I. L,
Miiller E. S. et Burr G. O. (J. biol. Chem-,
1941, 139, 199-206). — Malgré de Iegers
changements des bandes d’absorption, les
esters méthyliques d’acides gras fortement
insaturés, obtenus par distillation sous vide,
se rapprochent suffisamment de la matiére
premiere pour servir a une étude ultérieure
de leur structure. La plus grande partie de3
substances isomérisées reste dans le résidu
de distillation.

L’isolement du 7 (p)-hydroxycholesté-
rol a partir du sérum de Juments gra-
vides ; Wintersteiner O. et Ritzmann J-
R. (J. biol. Chem-, 1940, 136, 697-708).

On a isolé un stérol non encore décelé dans
du matériel biologique; c'est le 7( 0)-hydroxy-
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cholestérol, identique avec un composé
synthétisé d’aprés Barr, Hellbron, Parry et
Spiring (J. Chem. Soc., 1936, 1437) par oxyda*
tion du phtalate acide de cholestérol avec
du permanganate. 7( $)-hydroxycholestérol F.
183°-186°, M d — 96,8°, dibenzoale F. 155°-
156“,5.

La structure de la céphaline; Gray E.
Le B. (J. biol. Chem., 1940,136, 167-175). —
On confirme les analyses gélémentaires” des
auteurs précédents. La divergence entre les
chiffres analytiques trouvés et calculés
peut s’expliquer par la présence d’un ou
de plusieurs autres groupements ayant une
faible teneur en carbone et hydrogéne et
une forte proportlon d’oxygeéne : il y a,
en effet, formation d’un corps réducteur par
hydrolyse acide de la céphaline. La cuorlne
n’est pas un produit artificiel, il existe
bien dans le cceur et le foie, mais pas dans
le cerveau. La céphaline réduite ne différe
pas de la céphaline non réduite, sauf en ce
qui concerne les propriétés physuques et
Chimiques concernant I'état de saturation.
Elle irest pas hygroscopique.

La chimie des lipides
tuberculeux. LXI. Le polysaccharide
du phosphatide obtenu a partir des rési-
dus de cellules de la préparation de la

des Bacilles

tuberculine ; Anderson R. J., Peck R. L.
et Creighton M. M. (J. biol. Chem., 1940,
136, 211-227). — Les fractions de poly—

saccharides de phosphatides obtenues “a
partir des résidus cellulaires de la fabrication
de la tuberculine ne sont pas identiques au
polysaccharide contenu dans le phosphatide
préparé a partir de Bacilles tuberculeux
vivants, souche H-37. Deux polysaccharides
isolés a partir de deux phosphatides ont
donné des produits de clivage différents. Le
premier polysaccharide a donné, apres
déphosphorylation, de I’inositol libre et un
glucoside dont I’hydrolyse a donné du
mannose et un autre sucre réducteur. Le
second polysaccharide a donné apres déphos-
phorylation un peu d'inositol .ibre et un
glucoside dont [I’hydrolyse a fourni des
quantités égales d’inositol et de mannoso,
avec encore un autre sucre réducteur. Ces
sucres.réducteurs ont donné des glucosazones
typiques, F. 208°. Aucun des polysaccharides
des résidus de Bactéries n’a donné le gluco-
side manninositose. Les acides phospho-
riques organiques séparés des polysaccha-
rides sont de deux sortes: a) un acide dont
la composition correspon approximati-
vement a celle de I’acide inosite-monophos-
phorique et b) un acide dont la composition
correspond a celle de I’acide glycérophos-
phorique.

La chimie des lipides des Bacilles
de la tuberculose. LXIV. Au sujet de
l'acide phléimycolique Peck R. L. et
Anderson R. (</» biol. Chem., 1941, 140,
89-96). — Le pr|n0|pal composant gthéro-
soluble de la cire du Bacille de la iléolc
est un acide dibasique, de formule approxi-
mative CTtHmOt. Les propriétés de cet acide
ressemblent a celles des acides- mycoliques
et les auteurs le nomment acide phléimy-
coligue. L'ester diméthylique de cet acide,
chauffé sous pression reduite se décompose
vers 280° en libérant I'ester méthylique a’un
acide tétracosaniqu”qui distille en laissant
un résidu non volatil. Par saponification de
I’ester volatil, on obtient un acide tetraeo-
sanique CItH»,O,, F. 76°-76°, ayant proba-
blement une chaine ramifiée. Le résidu non
volatil contient au moins deux esters methy-
liques de deux acides différents. F. 42°-43°
P. M. 729; F. 38°-403 P. M. 578).
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Distribution et caractérisation des
acides gras du plasme de Bceui; Kelsey
F. E, et Longenecker H. E. (J. biol
Chem., 1941, 139, 727-739). — On a frac-
tionné les lipides totaux de 41 | de plasme
de Bceuf, en phospholipides (I), acides gras
libres (I1), glycérides (II1) et acides gras
liés au cholestérol (IV), la séparation de ces
derniéres fractions est ellectuée par une
lipase de pancréas purifiée. Par distillation
des esters d’acides, on a trouvé que les
lipides solubles dans I’acélone contiennent
42 0/0 d’acide linoléique, 21 0/0 d’acide
palmitiquo et 18 0/0 d’acide oléique, avec
des petites quantités d’acides stéarique,
aracludique, palmitoléique, linolénique et
arachidonique. Les acides saturés se trouvant
presque entierement dans I, Il et 111, tandis
gife les acides de IV contiennent 85 0/0
d’acides Insaturés, dont 62 0/0 d’acide
linoléique, isolé sous forme d’acide tétra-
broraostéarique.

Stéroides d'urine de Femmes ova-
riectomisées; Hirschmann H. (J. biol.
Chem., 1940, 136 483-502). — On a obtenu
les steroldes suivants a partlr de I’urine d|
Femmes ovariectomiséis :déhydro-isoandro-
stérone, androslérone, «-3-hydroxy-éthiocho-
lanone-17, pregnandlol et cholestérol. En
outre, on a isolé deux autres 17-cétostéroldes,
dont I'un (F. 109°, C*HmO) est |dent|que
avec une preparatlon d’androsténone-17
obtenue a partir de I’a-3-chloroandrosta-
none-17. On en décrit la préparation a partir
de I’androstérone. La deuxiéme cétone, non
encore identifiée, fond a 183°-184°. On émet
I’hypothése que la déhydroisoandrostérone,
I’'androstérone, 1’a-3-hydroxyétiocholanone-
17 et le pregnandiol sont, au moins partiel-
lement dérivés de substances formées dans
le cortex_surrénal. Déhydroisoandrostérone,
benzoale F. 254°-256°5, acélale 161<>164°.
Androslénone-17 F. 114°5 par traitement
d’«-3-chloroandrostanonc-17 avec INa et
ﬁyridine. Androslanone-\7 F, 121°-122° par
ydrogénation catalytique de I’androsténone.
<x-3-chloroandrostanone-17 F. 172°-174° par
chloruration d’androstérone avec PCI,, «-3-
hydroxy-étiocholanone F. 144°-147°, benzoale
F. 163°-164°5, acélale F. 93°-95°.

L’isolement de | étioallocholanol-3( P)-

17-one (isoandrostérone) de l'urine
humaine normale et pathologique;
Pearlman W. H. (J. biol. Chem., 1940,

136,807-808). — On a isolé de 1461. d’urine
de Femmes normales 30 mg d’une hydroxy-
cétone précipitable au digitonoside, F. 168°-
169°, benzoale F. 219°-220° identique avec.
I’isoandroslérone. L’urine de cancéreux donne
la méme substance. La partie hydroxy-
cétonique, précipitable au digitonoside de
I’'urino méle normal a donné des cristaux
F. 156°,5-157°,5, probablement un mélange
de déhydroisoandrostérone et d’isoandro-
stérone.’

La chimie des lipides des bacilles
tuberculeux. LXII; Etudes sur l’acide
mycolique; Lesuk A. et Andf.rson R. J.
(J. biol. Chem., 1910, 136, 603-613).
L’acide mycolique F. 53°-55°5 donne, par
déméthylation avec IH un dérivé monoiodé
F. 50°5-52°,5 qui donne, par réduction,
I’acide hydroxynormycollqueC,,H,,,O F. 56°-
58°. Ce dernier est scindé par pyrolyse
comme l’acide mycolique, en acide heXacosa-
nolque normal et en un résidu non-volatil.
L'acide diiodonormycolique F. 41°-43°, formé
par ébullition de I'acide mycolique avec IH
concentré, donne par reduction, [’acide
normycolique F. 74°-76°; ce dernier est décar-
boxyié par pyrolyse; aucun acide volatil
n’en résulte. On a séparé des acides hydroxy-
normycoique et normycoliaue une petite
quantité d’un hydroxy-acide de formule
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approximative C~.H~.0,; ceci indique que
I’acide mycolique est un mélange de deux
acides. En oxydant I’acide mycolique avec
I’acide chromique, on obtient un mélange
complexe d’acides mono- et dicarboxyliques,
On a pu identifier les acides suivants, parmi
les produits d’oxydation : stearlque n-
hexadécane-1.16- dlcarboxyllque F. 121°-122°,
ester méthyllque F. 55°-56° et n-hexacosa-
nolque F. 88°-89°, ester méihylique F. 62°-
62°,5.

Etudes sur la chimie de la coagulation
du sang. XXIX; Les constituants phos-
phatidiques du protéide thromboplas-
tique despoumons ;Cohen S. C. et Char-
gaff E. (J. biol. Chem., 1941, 139, 741-752).
Les phosphatides, liés fermement dans
le protéide thromboplasiique des poumons,
ont été extraits par i’alcool-éther. On en a
isolé de la sphingomyéline, purifiée sous
forme de reineckate; les fractions =léci-
thine »et «céphaline »ont une forte activité
coagulante, qui atteint le méme degré
pour les deux fractions. Les acides gras de
ces fractions consistent essentiellement en
acides palmitique et stéarique. Les acides
insaturés donnent principalement des dibro-
mures. La plupart de l’azote non-aminé de
la «lécithine » a été isolé' sous forme de
choline. La quantité d’éthanolamine pré-
sente ne correspond qu’a 3 0/0 et a 9 0/0
de I’azote aminé des fractions de *lécithine »
et «céphaline » Il doit y avoir une autre
base primaire, peut-étre™ en rapport avec
activité thromboplastique.

Etudes sur l’aldéhyde acdtone-glyc(-
rigue et des glycérides optiquement
actifs I1X. Configuration des alcools
batylique, chimylique et sélachylique
naturels; Baer E. et Fischer H, O. L
(J, biol. Chem., 1941, 140, 397- 410)
Synthese des formes enantlomorphes d a-
octadécyl-glycérol et d’a-hexa-décyl-glycérol
a partir de d(+ )- et I{—)-acétone-glycérol.
Les rotations opthues es alcools batyliques
et chimyliques naturels sont identiques en
direction et en grandeur avec celles des
mémes composés synthétisés a partir du
/(—)-acéfone-glycérol. -Ces alcools naturels
appartiennent donc a la série d. L’alcool
sélachylique, parent étroit de I’alcool baty-
lique appartient aussi a la série d.

Isolement d'une nouvelle cétone non
saturée on a.3 a partir de la glande
surrénale; Pfiffner J. J. et North H. B
[J. biol. Chem., 1941, 140, 161-166). — La
nouvelle cétone, F. 261°-264°, [ol, = 133°
CHCli)a probablement la formule CjiH,,.,«Or,
elle est physiologiquement inactive. Semi-
carbazone, F. 230° (déc.), acétate F, 208°-
210°. Par oxydation chromique on obtient
un produit neutre, cétonique, F. 206°-208°,
semicarbazone F. 242°-245°, CnH.,0, qui
n'est pas l’adrénostérone.

Stéroides. Ill. Isolement de A-5.7.9-
CBstratriénol-3-one-17 a partir del’urine
de Jument gravide ; Heard R. D. H. et
Hoffmann M. M. (J, biol. Chem., 1941,
138, 651-665). — lIsolement d’une nouvelle
hydroxy cétone CnH.,0,. F. 138°-139°5
[a] + 59°, acélale F. 158°, benzoale F. 196°-
198°, oxime F. 195°-197°. La réduction du
groupe carbonyle donne le A-57.9-esira-
Iriénediol-3.17 (azJ identique avec I’épimeére
en C,, plus fusible, obtenu par saturation
du noyau A de la 17 (0)-dihydroéquilénine.
La position du groupe OH est fixée par
déshydratation qui introduit une double
liaison en conjugaison avec le noyau aroma-
tique B. Le nouveau stérolde est donc la
A-5.7.Q-cslralriénol-3-one-17, un isomeére de
I’eestrone, dans lequel le noyau B est benzé-
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noide au lieu du noyau A. L’OH on Ct
aurait la configuration 0. Ce nouveau
stéroide urinaire se formerait dans l’orga-
nisme a partir de I’équilénine.

NA

Structure de la
Thannhauser S. J. et Keichel M. (<.
biol. Chem., 1940, 133, Cil). Commu-
nication faite au 34° Congres de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Isolement de |l’acide Y-aminobuty-
rigrue du foie; Sudbarow Y. et Kitchings
G. H. (J. biol. Chem., 1940, 133, C).
Communication faite au 34e Congres de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

PROTIDES ET DERIVES.

Isolement d’un nouvel acide azoté de
la glande surrénale; Pfiffner J. J. et
North H. B. (J. biol. Chem., 1940, 133,
LXXVI). — Communication faite au 34° Con-
grées de la Société américaine de Chimie
biologique (mars 1940).

sphingomyéline ;

La colamine libre existe-t-elle dans
le cerveau? Muller E. (Z. biol, 1940,
140, 49-50). — Pas de colamine libre dans le
cerveau humain.

Sur la présence de colamine libre
dans le cerveau; Muller E. [Z. biol,
1940, 100, 249-250). Obtention do cola-
mine a partir du cerveau humain (3,5 mg
par kg contre 68,4 mg de choline) identifiée
sous fortae de picrolonate, de sel d'or et
par meéthylation en choline.

L’échec de la premiére tentative est dd
a la solubilité relativement grande du
phosphotungstate do colamine (10 fois plus
que celui de choline).

Sur la présence de créatinine dans la
bile; Muller E. (Z. biol.,, 1940,100, 81).—
28,31 de bilo fraiche de Porc ont donné
1,28 g de picrate de créatinine P. F. 212°-
213°.

Sur les substances basiques extraites
du cerveau; Muller E. (Z. biol.,, 1940,
100, 315-316).— Créatine : 36 mg. Créatinine:
287 mg. Arginine : 7,3 mg. Lysine : 28,2 mg.
Choline : 68,4 mg par kg de cerveau humain.

Sur la présence d'histidine libre dans
la musculature du Serpent; Ackermann
D. (Z. biol. 1940, 100, 318-319). — Identi-
fication de I’histidine sous forme de flavia-
nate dans le muscle de Python molarus.

Sur les propriétés de la 2-méthyl-
thiazoline et leur rapport avec le pro-
bléeme des protéides ; Linderstrom-Lang
K. et Jacobsen C. F. (Jmbiol. Chem., 1941,
137, 443-455). — La 2-méthylthiazoline est
une' substance instable qui est adénaturée »
par la chaleur, en solution acide et par le
chlorure et le bromuro d* ammonium; au cours
de cette réaction, il y a apparition de grou-
pements -SH, comme dans la dénaturation
de protéides, par exemple.

CH.—S.
¢H,—NAC'CH"

CHj.SH
¢H..NHCOCH,

La réaction avec les sels d'ammonium est
plus compll?uée. Au cours de la « denatU’
ration » par la chaleur il y a formation d une
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liaison peptidiquo qui est hydrolysable par
certains ferments.

Un acide aminé comme constituant
de la céphaline du cerveau de Bceeuf;
Folch J. et Schneider H. A. (J. -biol.
Chem., 1941, 137, 51-61). — La céphaline
du cerveau de Beeuf contient un acide aminé
dont I’azote constitue 40 6 70 0/0 de |’azote
total de la céphaline. La céphaline intacte
réagit avec la ninhydrine comme les acides
aminés en libérant une molécule de NH,
par molécub de CO,. C’est un acide hydro—
xylé, probablement la sérine. En traitant
cet acide par la ninhydrine ou par la chlo-
ramine T on obtient I’aldéhyde glycolique.
L’acide en question semble attaché a la
molécule de céphaline par son groupe hydro-
xylc puisque son groupe NH, et son carboxyle
sont libres.

Préparation d'un hydrolysat de caséins
pour |’¢tude du rapport entre la choline
etl’homocystine;Welch A. D. {Im biol.
Chem., 1941, 137, 173-181). — L’hydrolyse
de la caséine par IH fournit une préparation
déficiente en tryptophane, méthionine et
dérivés de I’homocystéine, favorisant Ia
croissance. Elle sert de remplacant bon
marché a des mélanges d’acides aminés purs
pour I'étude des rapports entre la cholino
et I’homocystine. L auteur confirme les
données de Du Vigneaud selon lesquelles la
gholine ou la bétaine sont nécessaires au Rat
lour I'utilisation de I'nomocystine, ainsi que

fait que I'analogue arsénical de la cholme
est sans effet. (J biol. Chem., 1939, 130,
325; 131, 57? L’homologue inférieur de la
méthionine, la S-méthylcystéino, le dérivé
p-méthylé et I’hnomologue méthyl-diéthyle de
la choline sont également sans effet sur un
régime contenant I’homocystine au lieu de
méthionine.

Formation de glycogéne hépatique
par lesisomeres do l'alanine ; Mac Kay
E. M., Wick A. Niet Barnum C. P. (J. biol.
Chem., 1941,137, 183-187). — En doses équi-
moléculaires, la dZ-alan ne racémique forme
autant de glycogéne hépatique que I’isomere
naturel /( +§ A dose égale, la d(—)-alanine
forme beaucoup moins de glycogéne. L’au-
teur pense que la d(—)-alanme est capable
de former plus de glycogéne quand elle est
ingérée comme partie du racém que; dans ce
cas la quantité absorbée dans lo méme laps
de temps est plus petite et I'isomére non
na&urel est transformé lentement en I’anti-
pode.

Etudes sur la production d’acide
taurocholique chez le Chien ;V. Méthio-
nine-sulfoxyde; Virtue R.\V. et Doster-
Virtue M. E. (J. biol. Chem. 1941, 137,
227-231). — Des Chiens avec fistule biliaire
ont été épuisés de leur taurine par le jeline
et. par I'administration quotidienne d’acide
cholique. Aprés administration de méthlo-
nine-sulfoxyde, en méme temps avec l’acide
cholique, il y a une excrétion augmentée
d’acide taurocholique. Une grande partie
du S urinaire provenant de la méthionine
se trouve dans la fraction organique, ce qui
indique que [I’oxydation du méthionine-
sulfoxyde en sulfate est plus difficile que
I’oxydation de la méthionine en sulfate.

Guanidinurie; Greenblatt [I. J. [J,
biol. Chem., 1941, 137, 791). — Un homme
de 26 ans atteint de myopathie excrétait,
par I*urine, de la guanidine libre. Par simple
addition d’acide picrique a l’urine, l'auteur
obtient 571 m¢ de guanidine, sous forme de
picrate a partir de l'urine de 24 heures.

Isolement, a partir d'Aslragalus pecti-
natus, d’un complexe cristallisé d'acides
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aminés contenant du sélénium et du
soufre; Horn M. J. et Jones D. B. (J.
biol. Chem., 1941,139,649-660). — Aslragalus
peclinaius est un Liseron qui pousse sur
certains sols séléniferes des Etats-Unis.
On a isolé & partir de cette plante une
substance cristallisée, F. 263°-205°, diffici-
lement soluble dans I’eau, I’alcool et les
solvants organiques, facilement soluble dans
les alcalis et acides dilués et contenant du
Se et du S. La substance contenant Se est
tres stable, méme envers HONa a 20 0/0,
a ébullition. Los analyses élémentaires cor-
respondent a un mélange de deux composés
isomorphes C,HnNsO<Se et C,Hi,N,0,S, dans
le rapport de 2:1. La structure de ces com-
posants serait la suivante :

HooC. CH(NH,).CH,.(SS)e.CH,. CH,.CH(NH,).COOH

Les auteurs pensent que Se dans le blé
toxique et dans d’autres graines se trouve
combiné aux protéides sous forme d'un acide
aminé de structure-analogue.

L'isolement d'une phosphatidylsérine
a partir de la céphaline de cerveau et
identification de la sérine comme com-
posant de cette substance; Fox.cn J. (<.
biol. Chem., 1941, 139, 973- -974). — La
phosphatldyl -sérine est plus soluble dans
un mélange d’alcool et de chloroforme que
le reste de la céphaline. On obtient une
préparation contenant 97 0/0 de son azote
sous forme d'aci,de hydroxy-aminé. Par
hydrolyse acide, on en isole la sérine, que
I’on identifie par la rotation optique et les
valeurs de la combustion.

Groupes sullhydrylés de I’albumine
du sérum, du sérum et du lait, Green-
stein J. P. {J. biol. Chem., 1940, 136,
795-796). — On étudie quantité' de
groupes -SH de diverses substances, dans
des solutions de chlorhydrate de guanidine.
Dans une solution m de guanidine, la
réaction au nitroprussiate est négative
pour I’albumine du sérum ; dans des solutions
moins que 8 m en guanidine, la réaction est
faible; avec des solutions 8 @ 16 m on dose
034 0/0 de cystélne (voir J. biol. Chem.,
1940, 133, 397). En exposant des solutions
de protéide dans une solution concentrée
de chlorhydrate de guanidine, a I'air, pendant
2 heures, il n’y a pas de diminution de la
teneur en -SH. Dans le sérum on trouve les
chiffres suivants (dans des solutions de 8 a
16 m en guanidine; exprimé en mg par mg
d'azote protéidique) : Lapin 0,010, Rat
0,004, Cobaye 0,009 et Chien 0,010. Le
chiffre correspondant pour le lait de Vache
est de 0,008. Chaque fraction des proteides
du sérum contient des groupes -SH; dans le
lait, la réaction des groupes -SH se trouve
dans I’albumine et la globuline, mais pas
dans la caséine.

Glutathion. 1. Le métabolisme du
glutathion étudié avec Ile glycocolle
isotopique; Waelsch H. et Rittenberg
D. (J. biol. Chem., 1941, 139, 761-774). --
On  décrit une méthode d’isolement du
complexe Cu-glutathion a partir de petites
guantités de tissu. Un seul foie de Lapin a

onné jusqu’a 100 mg de mercaptide pur.
On a administré a des Rats et a des Lapins
du glycocolle marqué avec I’isotope do
I’azoie et étudié, a des intervalles de | a
72 heures, la concentration en isotope au
GSH et des proteldes de foie et d'intestm.
L'introduction de I’azote du glycocolle dans
le GSH est beaucoup plus raEide que dans
les protéides. La quantité absolue d azote
nouveau était plus grande dans le protéide
que dans le GSH. Deux tiers environ de
lazote isotopique incorpore dans Je ObH ae
foie de Lapins se trouvait dans le glycocolle;

19%

le reste se trouve dans les deux autres acides
aminés. La distribution relative est la méme
aprés 2 heures et demie et apréB 72 heures.
La concentration de,l’isotope dans l'acide
glutamique est le tiers de celle dans le
glycocolle. La cystélne prend part au pro-
cessus general de transfert d’azote parmi les
acides aminés. Dans une expérience, on a
administré de l’acide benzolque en méme
temps avec le glycocolle marqué; I’acide
hippurique excrété avait la moitié de la
concentration en isotope du glycocolle
alimentaire et 7 fois la concentration du
GSH hépatique. Le métabolisme rapide
du GSH fait penser que c'est un intermédiaire
entre les acides aminés libres et les protéidgs
qui transfere des acides aminés ou fonctionne
comme mécanisme régulateur.

La source du carbone pour la for-
mation de |l’urée; Rittenberg et D.
W aelsch H. (J. biol. Chem., 1940, 130,
799-900). —e A l’aide de carbone Iourd on
constate que des coupes de foie, suspendues
dans un tampon contenant du bi-carbonate
avec Ci, forment de Il'urée contenant du
carbone lourd.

Le rble de Il’anhydride carbonique
dans la synthese de l'urée dans des
coupes de foie de Rat; Evans E, A. Jr et
Slotin L, (J. biol. Chem., 1940, 136, 805-
006), — L’urée formée par des coupes de
foie dans des tampons de bi-carbonate
contenant du carbone radioactif contient
également du carbone lourd.

La conversion de l’acide p-phényl-
lactique en tyrosine chez le Rat normal;
Moss A. R. (J. biol. Chem., 1941, 137,
739-744). — Préparation d’acide deutero-
dl- p-plienvllactique a partir de la deutero-
dZ-phénylalanine, par action d’acide nitreux;
cette substance a été administrée a des Rats
recevant un régime contenant de la caséine.
La tyrosine lsolée des tissus des animaux
contient du deutérium. La tyrosine est donc
formée a partir de I’acide phényllactique,
malgré la présence de quantités largement
suffisantes de tyrosine et de phénylalanine
dans le régime.

La distribution du souire dans lo
protéide-virus de la mosaique du Tabac;
Ross A. F. (J. biol. Chem., 1940, 136, 119-
129). — Le protéide-virus, isolé par centri-
fugation différentielle, contient 0,68 0/0
de cystéine que I’on peut titrer directement.
Il y a des traces de sulfates dans quelqu
échantillons, mais pas dans tous. Il n’y a
probablement pas'de méthionine.

Etudes comparatives du métabolisme
des acides aminés. XX. Précurseurs du
glycocolle. Disponibilité de I'éthyl-gly-
cocolle et de l’acide glycolique pour la
synthése de l'acide hlppurlque par la
Lapin; Abbott jr L. D. et Lewis H. B.
J. hiol. Chem., 1941, 137 535-543). —
Contrairement au N-méthylglycocolle (sarco-
slneg, le N-éthylglycocolle administré avec
du benzoate a des Lapins, ne cause aucune
augmentation de I’excrétion d’acide hippu-
rigue. La »dééthylation » ne semble donc
pas procéder aussi facilement quo la démé-
thylation, L’administration d’acide glyco-
lique, en méme temps que du benzoate,
cause une augmentation légere de | ‘excrétion
d’acide hippurique, mais moins nette que
celle observée aprés administration de sarco-
sine et de glycocolle. Le Lapin peut, dans une
certaine mesure, transformer I’acide glyco-
lique en glycocolle.

Sur la chondrosine; Levene P. A, (J,
biol. Chem., 1941, 140, 267-277). — Obten-
tion d’un dérivé cristallisé de la chondrosine,



TS5 ToIR

la
ce
1’i

de
sti

11l

coi

200

le chlorhydrate de I'ester méthylique (1),
F. 165*170”, [«],' = + 39°2; ce produit est
transformé comme suit : mélhyt d-chondrosa-
minido-l-gulonale, amorphe —>-fteplaacéiaie F .
122°— iiher heptamélhe/llque du mil*gld-N-
acélul-chondrosaminido-I~gulonal F* t>7

N - acélul - irimelhylchondrosaminldo; ixrame-
lhyl-sorbitol F. 55°-57° (I1). Ester méthyltque
d’heptaacétylchondrosine F. 99°-100° —

H OH
[
HC1
o NH, H H
u . 2-1— i— ¢ gCHOH
U ¢H ¢H A

0]

tsler méthylique .de la N-acélyl-hexamélhyl-
chondrosine, amorphe (l11). L hydrolyse de
Il et Ill devrait permettre de fixer avec
plus de certitude le carbone d’attache des
deux parties de la chondrosine.

CH,OCH,
hloch, COCH,
h,col:h iW h H
HU— o— c—t— - -CH,
H”OCH, lit H ¢(CH, ¢(CH, ¢(CH,
¢H,OH (H)
-CH,

i H  ¢CH, ¢CH, H (CH,

A00CH,

(TH)

Distribution de |’azote et des acides
aminés des protéides dans le lait hu-
main et le lait de Vache; Beach E- F.,
Bernstein S. S.,, Hoffman O. D., Teague
D. M- et Macy I. G. (J. btol. Chem., 1941,
139 57-63). — Le soufre des protéides. du
lait’de Vache est principalement sous forme
de méthionine, avec trés peu de cystine,
tandis que le lait humain contient de la
cystine et méthione en quantité égale.
100 cm* de lait humain (ou de Vache) con-
tiennent : 12 (59) mg d’histidme, 40 ( 27 mg
d’arginine, 50 (223) mg de lysine, 50 (19/) mg
de tyrosine, 19 (43) mg de tryptophane,
20 (23) mg de cystine et 18 (104) mg de mé-
thionine.

Notes sur la préparation de |’acide
adénylique du muscle; Kerr S. E. (%
biol. Chem., 1941,139, 131-134). — Prépara-
tion de I’acide adénylique par hydrolyse
alcaline du sel.de Ba de I’adénosine triphos-
phate.

Sur la préparation de |’adénosine-
triphosphate ; Kerr S. E. (J. biol. Chem,,
1941, 139, 121-130). — Description de la
préparation de sels de Ba et d’Ag de l'adé-
nosine-triphosphate, y compris un sel nou-
veau C/H.tOwWN.P.Ag,. On décrit aussi
la préparation d’un complexe mercurique
soluble, probablement un sel double de Hg
et Na,

Etudes sur la méthionine. VI. dl-
méthionine-sulione ; Toennies G. et Kolb
J. J. (J. biol. Chem., 1941,140, 131-134). —
La suifone de la méthionine peut étre faci-
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lement obtenue par oxydation de la méthio-
nine par H.O, en présence de molybdate
comme catalyseur.

Etudes sur las composés phosphoréa
du cerveau. Il. Adénosine-triphosphate ;
Kerr S. E. avec l'aide techniquede Sera -
darian K. (J. biol. Chem., 1941, 140, 77-81).

riaue. L’hydrolyse N
adénylique cristallisé, F. 189°-190;identique
d’aprés le F. du mélange avec l’acide adény-
ligue du muscle.

Synthése d'un analogue du glutathion,
dérivé de l’acide aspartique (aspar-
thion); Miller G. L., Behrens O. K. et
du Vigneaud V. (J. biol. Chem., 1941, 140,
411-416). — Synthese du tnpeptide p-
asparlylcysléinylglycine (asparthion); la sy*}*
these s’effectue a partir du chlorure de
l'acide a-bensyl-N-carbobenzoxyasparlique F.
85° par condensation avec I’ester méthylique
de la S-benzylcysléinylglycine. La>N-carbo-
benzoxy- $-a$parlyl-S - benzylcysléinyl - glycine
F. 168°-170° obtenue aprés saponification de
I’ester qui en résulte, a été réduite par le Isa
dans I'ammoniaque liquide et lasparthion
isolé par son sel de Hg, de Cu et finalement
a I’état libre.

Sous-oxyde de carbone et protéides I-
Lanature de laréaction ; Ross W. F. et
Christensen H. N. (J- biol. Chem., 1941,
137, 89-99)- — G.O, transforme les NH,
libres des ‘protéides en dérivés malonyles.
Le groupe phénolique de la tyrosine reag-it
également. L’activité protéolytique de la
malonylchymotrypsine est inversement pro-
portionnelle a la quantité d’acide malomque
introduite. 1l. Dosage de l’acide malo-
nicrue; c hristensen H. N. et Ross W. F.
llbid., p. 101-104). — Dosage do la teneur
en acide malonique de protéides aprés hydro-
lyse alcaline, puis destruction de 1lacide
malonique par traitement acide et dosage
de la différence de la capacité réductrice par
le sel de Mohr en présence d’o-phénanthroline
comme indicateur. Ill. La réaction du
suhoxyde de carbone avec les aciaes
aminés; Ross W. F. et Green L. S. {fbid.,
p 105-11&2. — La lysine réagit avec C.O,
par son-NH, en a ‘quand le groupe en *
est protégé; Ie- benzoyl - dl- lysine donne
ainsi le malonyldi-(i- benzoyl - dl - lysine)-a-
amide F. 239°-240°, C,,H,,0,Ni. Inversement,
I’0-benzoyl-/-lysine donne le malowjldi-(a-
benzoyl-l-lysine) z-amide, F. 267°. C.U,
donne avec la carbobenzoxytyrosine 1| di-
IN-carbobenzoxy-I-lyrosyl)malonale F. 155° et
le mono-(N-carbobenxoxy-I-lyrosyl)malonate K
53° (90 0/0 du di-ester, 2 0/0 du mono-ester).
La vitesse de réaction de C,0, est a peu pr*?
la méme pour les groupes NH, et OH
(phénolique). C,0, ne réagit pas avec les
groupes fonctionnels des chaines latérales de
la serine, de I’arginine et de I'histidine.

L'utilisation du groupe méthyle de la
méthionine dans la synthése biologique
de la choline et de la créatine ; Du Vi-
gneaud V., Cohn M., Chandler J. P.,
Schenck J. R. et Simonds S. (J. biol. Chenu,
1941, 140, 625-641). — Le transfert de
groupes méthyles de la méthionine sur la
choline et la cératine a été démontré par
I'isolement de deutérocholine et deutéro-
créatine a partir des tissus, et de deutéro-
créatinine a partir de I’'urine de Rats auxquels
on a administré de la méthionine contenant
un groupe deutérométhyle. Chacun de ces
composés avait a peu prés le méme pour-
centage de deutérométhyle de la méthionine.
Tout le deutérium de la choline se trouvait
dans les groupes méthyle. La teneur en
deutérium des groupes méthyle de la choline,
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créatine et créatinine atteint 85 0/0 de la
méthionine ingérée; ceci indique quul=ny a
pas d’autres précurseurs de groupes méthyles
dans le régime utilisé. Le transfert de
groupes méthyles de la choline vers la créa-
tine a été démontré par I’'isolement de deuté-
rocréatino a partir des tissus, et de deut -
rocréatinine a partir de lurine de Rats
recevant de la deutérocholine et de 1homo-
cystine. Discussion de I'importance de ces
faits pour la formation et la prévention de
foie eras. L’organisme n’est pas capable de
produire de groupes méthyles pour certaines
méthylations; ces groupes doivent étre
fournis par la nourriture sous une “me
labile,.telle qu’elle existe dans la méthionine
et la choline.

La formation de créatine a partir de
la elycocyaminé dans le foie. Expé-
riences avec des Rats néphrectomisés.
Excrétion inte'stinale et décomposition
bactérienne de créatine et créatinine;
Bodansky M., Duff V. B et Mo Kinnejt
M. G. (J, biol. Chem,, 1941,140, 365-371).
Les expériences indiquent que la conversion
de la glycocyamine en creatine se fait dans
le foie. Une certaine quantité de créatine
est excrétée dans le tractus digestif; le conte-
nu de I’intestin et les féces contiennent des
bactéries capables de décomposer la créatine
et la créatinine.

Purification et essai biologique _de
I’avidine, protéide toxique dublanc d ceui
cru; Eakin R. E., Snell E. E. et"Williams
R. J. (J. biol. Chem., 1941, 140, 535-543). —
L’avidine est le protéide du blanc d ceuf
qui se combine avec la biotine en 1 mactivant.
Les auteurs modifient leur méthode de dosage
de la biotine (par la croissance de levure)
pour le dosage de l’avidine. La purification
de ravid.no comprend les étapes suivantes.
précipitation du blanc d’euf par | acétone,
extraction du coagulat par SO.(NH,), a
2 0/0, reprécipitation par lacétone, absorp-
tion sur filtercel, extraction par SCMNH.).
et précipitation fractionnée par le méme sel,
finalement dialyse. La concentration de
I'avidine est, dans ces préparations, 600 fo s
plus grande que dans le blanc d ceuf,
350 parties inactivent, 1 partie'de biotine,
poids moléculaire environ 87.000. Réactions
Se Molisch, Hopkins-Cole, xanthoprotéique,
biuret, positives. L’avidine est relativement
thermostable. Aucune inactivatmn par chaui-
fage a 80° pendant 2 minutes; 80 0/0 son
detruits par chauffage a 100° pendant
2 minutes.

La labilité spéciale de la serine et
de la thréonine envers les alcalis, quana
ils se trouvent en liaison peptidique.
Nicolet B. H. et Shinn L. A. [J- biol.
Chem., 1941, 140, 685-686). — En faisant
bouillir de la soie pendant 1 heure avec des
alcalis 0,1 N, 6 0/0 de la sénne et de la
thréonine sont détruits.

L’acide glutamique des protéides dC
tissu cancéreux; Woodward G.EJ X
hart F. E. et Donan J.S. (J.bioL: Chem

1941, 138, 677-688). — Les auteurs ont
isolé, par la méthode de Kogl et Erx
(Z. physiol. Chem., 1939, 258,57), 1hy

chlorure de I’'acidc glutamique a Pj~f ce
10 protéides représentant 5 tumeurs maug

et 1 tumeur non maligne. Dansaucun ¢
1 n’y avait plus de 4,4 0/0 d’acide d()
glutamique. Les résultats de Kogl et Erxle

ne sont pas confirmés.

Sur le soufre dans les .
V1. Etudes qualitatives sur la déc
position alcaUne de la cystine, Lind
strom H. V. et Sandstrom W.

Chem., 1941, 138, 445-450). — Les aciae
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uvitique, uvitonique (2-méthyl-4.6-dicarbo-
xypyridine) et thiolactique ont été identifiés
comme produits de décomposition alcaline
de la cystine; ils se forment par action de
I'alcali sur les produits primaires: acide
pyruvique, NH> SH« L’alanine se forme
également; en reaglssant avec l'acide pyru-
vique, l’alanine protege la cystine contre
I’action destructive de ce dernier.

Dosage de quelques acides

aminés
du protéine-virus de la mosaique du
tabac; Ross A. F. (J. biol. Chem., 1941,

138, 741-749). — Le virus contient 3,9 0/0
de tyrosine, 4,5 0/0 de tryptophane, 4,7 0/0
de prolinc, 9,0 0/0 d’arginine, 6,7 0/0 do
phénylalanine, 6,4 0/0 de sérinc et environ
5,30/0 de thréonine. Il ne parait pas y avoir
de glycine ni d'hislidine. Il n’y avait pas de
difféerence entre dos échantillons isolés par
des procédés chimiques et d'autres isolés
par 1lultracentrifuge.

Les groupes sulfhydrylés des nucléo-
protéides du foie de Veau et de Lapin;
Greenstein J. P. (J. biol. Chem., 1940,
133, XXXIX). — Communication faite
au 34® Congres de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Un protéide

cristallisé de 1’urine
humaine normale; Hanke M. E. [J. biol.
Chem., 1940, 133, XL). — Communication

faite au 34° Congres de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

du sang. |I.
d’une diméthyl-sulfone du sang de
Beuf, Ruzicka L., Goldbero M. W. et
M eister H. (Helu. Chim. Acla, 1940, 23,
559-561). — En traitant I’extrait acélonique
de 1.000 kilos do sang de Beeuf desséché, les
auteurs ont obtenu une fraction soluble
dans I’eau de laquelle, par concentration
dans le vide, ils ont pu isoler des cristaux de
diméthyl-sulfone F. 110°.

PIGMENTS.

Le groupe prosthétique de la sulfhé-

oglobine; Haurowitz F. (J. biol. Chem.,
1941 137, 771-781). — La sulfhemogloblne
se forme par action de SH, et de O, sur Hb.
Contrairement a Hb et ses dérivés, la sulfhé-

globlne n'‘est pas scindée en hémine et
glo ine par des acides dilués. La digestion
par la pepsine donne une sulfhémine- proteose
c’est-a-dire une hémine fortement liée & un
résidu protéidique. Contrairement a d’autres
pigments verts (verdohémochromogeénes), la
sulfhémoglobine et la- sulfhémine-protéose,
ne perdent pas de fer aprés traitement a
l'acide dilué. La sulfhémoglobine co .tient
2 a 4 0/0 de S, la sulfhémine-protéose 7 a
10 0/0 de S, la majeure partie de ce soufre
est adsorbée sous forme colloidale. L hydro-
lyse de la sulfhémine-protéose avec CIH
concentré, bouillant, donne une porphyrine
sans fer qui differe de la protoporphyrlne
par un excés'de 2 S et de 2 0,; elle contient
probablement deux ponts SO, entre le noyau
de la porphyrine et ses chaines latérales.

Constituants Isolement

(Allemand.)

Une étude de la conversion supposée
de la protoporphyrlne en coproporphy-
rine dans le foie; l. Le sort de la proto-
porphyrine admmlstree par voie paren—
térale” a des Chiens avec des fistules
reliant la vésicule biliaire aux reins;
WATsON C. J-, pass |. J. et schwartz S.
(J. biol. Chem., 1941, 139, 583- -591).

La plus grande partle de la protoporph rine
injectée n’a pas réapparu dans la bilo et
I’urine; il ny avait pas d’augmentation
équivalente de bilirubine ou de copropor-
phyrine. Des dosages de I’excrétion de bili-
rubine n’ont pas montré’une conversion
d’une partie appréciable de la protopor-
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»phyrine en bilirubine. L’excrétion de copro-
porphyrine dans la bile et l'urine a été
augmentée de 3 a 10 fois. Ceci ne représente
qurune fraction infime de la protoporphyrine
injectée. De plus, l'augmentation de I’excré-
tion de coproporphyrine était, due au Type |;

un deérivé de la coproporphyrine.; |nJectee
aurait d0 surtout consister en isomere IlI.

1 y avait, apres administration de protopor-
phyrine, apparition d’une porphyrine du
type deutero.

La liaison héme-globine de l’hémo-
globine. I1l. Analyse de la carboxy-
hémoglobine. La digestion pancréatique
de plusieurs formes d’hémoglobine;
Ross W. F. et Turner R. B. (J. biol. Chem.,
1941, 139, 603-610). — Le produit de
digestion pancréatique de CO-llb a un
rapport Fe: N variable, ce qui indique
que ce n’est pas une substance chimique
bien définie. «D’aprés sa teneur en acides
amines il ne s’agit pas d’un polypeptide

oids moléculaire faible. On a établi
I or re suivant pour les vitesses de digestion
de divers protéides ayant un rapport avec
I’hémoglobine :globine > MélHb > HbO, ]>
Hb réduite > HbCO.

Quelques aspects du métabolisme de
pigments caroténoides du Moule Cali-
fornien (Mytilus californianus) ; Scheer
B.T. (J. biol. Chem., 1940,136, 275-299). —m
Mytilus californianus ne contient que des
xanthophylles et leurs esters. On en a isolé
une nouvelle xanthophvlle acide la mytih-
xanlhine, F. 140°-144t) avec largo bande
d’absorption a 500 mu. La teneur en
pigments hypophasiques est pUis élevée
Chez les femelles que chez les males. On a
suivi les changements de la concentration
on caroténoides, lipides et azote, organique
pendant une période de 6 mois, en sou-
mettant un groupe de Mouies & un régime
dépourvu de caroténoides. un autre® a un
régime contenant les Diatomés Nilzschia
closlerium et en laissant le 3® & jeun. Les
gonades agissent comme dép6t de caroté-
noides et de glucides, mais pas de lipides.
La concentration eh caroténoides est indé-
pendante de celle en lipides. Au cours du
jene, il n’y a qu’une ftrés J)etite perte de
pigment; la mytiloxanthine disparait, tandis
qu’il y a formation de zéaxanthine. Les
Moules nourries avec Nilzschia, montrent
une augmentation de la quantité de mytilo-
xanthine (absente dons Nilzschia) et de
zéaxanthine. L’absorption de la nourriture
et la gfmétogénése sont associées avec une
destruction accrue de pigment. Les caro-
ténoides semblent donc jouer un réle actif
dans le métabolisme de Mytilus.

Isolement et propriétés de particules
lourdes pigmentées a partir de Strepto-
coccus pyogenes; sf.vag M. G, Smolens J.
et stern 1C G. {J. biol. Chem., 1941, 139,
925-941'. — On a isolé, par centrlfugatlon
a_grande vitesse, des particules lourdes,
plgmentees probablement macromolecu-
laires, a partir d’extraits de deux souches
de Streptococcus pe/oqenes La substance est
relachée de la cellule par désintégration a
Iaide d’ultrasons ou par broyage dans un
moulin a galets. On la purifie par précipi-
tation avec du sulfate d’ammonium sature
a 66 0/0, puis parcentrifugation dans diverses
centrlfugeuses La purification ne peut pas
étre poussée tres loin par suite de linstabi-
lité de la substance. Le matériel purifie
contient des lipides, de I’acide nucléique, des
protéides. des glucides et un pigitestjfc*
de constitution inconnue. Dans lultracpn-
trifuEre, la substance se comporte'’comme un
colloide polydisperse. En admettant Ia
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forme sphérique et une densité de 1,22, on
calcule le diametre moyen des particules
(42 m n) en se basant sur la vitesse de sédi-
mentation observée par la mesure de
I'absorption de lumiere. Des micrographies
électroniques montrent en effet des particules
correspondantes. Dans I’appareil de Tisehus,
la substance migre avec un seul interface
et avec une mobilit¢ de 175 X 10" cm*
volt"lsec-1a pH 7,3. La substance est anti-
génique et semble contenir un glucide avec
spécificité de groupe.

Pigments de la Diatomée marine
Nitzschia Closterium ; Pace N. [J. biol.
Chem., 1941, 140, 483- 489) — Cette Diato-
méc, obtenue en’ culture pure, contient les
chlorophylles a et b, du caroténe 8 et au
moins 5 xanthophylles dont proba lement
I;j cryptoxanlhine, la lutéine et I’isolutéine.
La concentration en pigments se rapproche
de celle des Phéophycées.

EtudeB sur la présence d’hémoglobine
inactive (ne se combinant 'pas avec
I’'oxyde de carbone) dans le sang do
personnes normales; Ammundsen E. [J.
biol. Chem., 1941, 138, 563-570). — Dosages
de méthémoglobine dans le sang de 53 sujets
normaux par la méthode de Van Slyke et
Hiller (J. biol. Chem., 1928, 78, 807) qui
consiste a mesurer MétHb par l'augmen-
tation de la capacité d’absorption de CO
|i'>res trajtement du sang par Na.S.O0, La
globine ainsi dosée est appelée *hemogloblne
inactive» car son identité parait douteuse.
Dans 60 0/0 des cas normaux, Hb inactive
est inférieure a 0,5 vol 0/0 de CO, c’est-a-dire,
en dessous de la limite d’erreur. Dans 40 0/0
des cas, cette hémoglobine varie de 0,5 4
2,5vol. 0/0 de CO. 35 malades ont donné
des chiffres analogues. L’auteur n’a pat

trouvé de maladie caractérisée* par un»
teneur élevée en Hb inactive.
Un flavoprotéide de la Levure ; Greeh

D. E., Knox W. E. et Stumpf P. K. (J. biol.
Chem., 1941, 138, 775-782). Isolement
d’yn nouveau flavoprotelde CeIU| ci n exerc»
aucune activité catalytique; sa structuré
ressemble a celle de l’aldéhyde-oxydase du
foie et de la xanthine-aldéhyde-dihydrocoen-
zyme 1l-oxydase du lait. Ces trois protéides
ont les propriétés suivantes en commun :
couleur brune en solution concentrée; leur
teneur en flavine correspond & 33-37 0/0
de l’absorption totale a 450 n; il y a un
groupement non flavine, colore Ce grou-
pement pourrait étre |dent|que pour les
trois flavoprotéides. Son spectre est le méme
dans les trois cas et il est toujours fermement
lié au protéide: il n’est pas libéré par la
dénaturation du protéide.

Les fleurs du Chéne «silk oak »
comme source de caroténe 0O; Zechmei
ster L. et Polgar A. (tJ. biol. Chem 1941
140, 1-3). — Les fleurs jaunes séchées de
Grevillea' robusla Cunningham contiennent
t) 15 g de caroténe 5par kg. Un cinquiéme
du pigment total est un mélange compliqué
de xanthophylles.

Etude sur I’hémoglobine des Inver
tébrés; Salomon K. (<. .biol. Chem.,
1940, 133 LXXXI1II). — Communication
faite au 3de Congres de la Société américain*
de Chimie biologique (mars 1940).

Caroténoides des bactéries pourpres
V. Sur la rhodoviolacsine ; Karrer P. et
Kenig H. (Helv. Chim. Acla, 1940, 23,
460-463). — En oxydant la rhodoviolacsine
par MnO,K et en séparant les produits
d’oxydation obtenus par chromatographie,
on a pu isoler de la bixine-dialdéhyde et un
nouveau dialdéhyde qui est probablement
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caénc-dial-1.24. Les auteurs Froposent our la
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(Allemand.)

VITAMINES-HOBMONES.
Sur la synthese de la- vitamine A;

Kahrer P. et Hueoger A. (Helu. Ckim.
Ac'a, 1940, 23, 284-237). — R. Kuhn_ et
Colin. J. O. R. Morris ont obtenu la .vita-

mine A en transformant I’éther p-ionyhdéne
acétique (préparé par Karrer et ses colla-
borateurs) en p-ionylidéne-acétaldéhyde con-
densant celui-ci avec laldéhyde p-méthyl-
crotonique en aldéhyde de la vitamine A
et en réduisant ce dernier en vitamine A
par I’isopropylate de Al. Les autours ne sont
pas d'accord avec Kuhn et Morris. Ils n ont
pu obtenir, par les réactions indiquées, le
3-ionylidéne-acétaldéhyde pur. La conden-
SAtion de cet aldéhyde avec 1laldéhyde
S-méthylcrotonique fournit un mélange ae
polyém-s dont on a pu séparer diverses,
fractions par adsorption chromatographique
sur'&lumuie. La fraction principale donne
une coloration bleue av.ec CI,Sb dont la
bande d'absorption maximum est a 602 mi*.
Elle est identique au produit de Kuhn et
Morris; mais si on la mélange avec de la
vitamine A et qu’on soumette le mélange a
I'analyse chromatographique, on voit que
la vitamine A se sépare et donne avec CuaD
un produit ayant' une absorption maximum
a 622 mu. Les auteurs nYxcluent cep ndant
pas la possibilité que ce mélange de polyénes

:ne contienne de la vitamine A

(Allemand.)

La formation d'un complexe vitamine
B.-borate ; Scudi J. V., Bastedo W.A,
ot Webb T. J. (vm Mol. Chem., 1940, 136,
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S99-40S). — La vitamine B, forme un
complexe avec I’acide bo.ique dans lequel
I'adje a le nomb.e de cooruination 4 et ie
trouve lié avec 2 m Jéct-los ae la vitamine
par les atomes d’oxygone en position 3 et 4.
Ce complexe a l’activité physiologique de la

vitamine B.; il est thsrmostabl» en solution
neutre,
CH,Ox /OH.C
\VARY, CH,OH e
™ JcH, HQ J
N

Une substance ressemblant a I’acide
ascorbique dans la couche brune de
sang oxalaté centrifugé; sueior A M e,
Cushman M. [J. biol. Chem., 1941, 139, 219
226). — Des extraits a lacide métaphospho-
riqué de la couche brune de sanE normal et
leucémique contiennent une subsCanceréduc-
trice, donnant une osazone F. -81 -282 , qui
ne dinne pas de dépression avec 1osazone de
I’acide ascorbique. La substance réductrice
se trouve dans des extraits des thrombo-
cytes et des leucocytes et provient proba-
blement d’un complexe peu diffusible. Sa
concentration dans la couche brune de sang
humain no mai et de sang de Cobayt
dépend de la présence de l'acide ascorbique
dans le régime et peut servir de test de
carence en vitamine C.

Relations nouvelles de la vitamine
B, avec les acides gras non saturés,
Salmon W. D. (J. biol. Chem., 1940, 133,
LXXXIIl). — Communication faite au
34» Congres' de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Vitamine K; Ansbacher S. (J. biol.
Chem., 1940,133, IlI-1V). — Communication
faite au 34“ Congrés de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

Structure de la vitamine K,; Binkley
S. B., Me Kee R. W., Thayept S. A ot
Doisy E. A. [J. biol. Chem., 1940, 133,
XXI). — Communication faite au 34" Congres
de la Société américaine de Chimie biolo-
gique (mars 1940).

Ouelanes nouvelles cétones stéroides
de la surrénale; Pfiffner J. J .et North
H. B. (J. biol. Chem., 1940,133, LXXVIQ. —
Communication faite au 34° Congres de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Isolement de la dihydrothééline du
placenta humain; Hoffmann M. N,; T ha-
yer S. A. et Doisy E. A. (J. biol. Chem.,
1940 133 XIV). — Communication faite
au 349 Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Passage de la testostérone a I’andro-
storone ; Dorfman R. L. et Hamilton
J. B. (J. biol. Chem., 1940, 133, X~V1).
Communication faite au 34“ Congrés de la
Société américaine : de Chimie biologique
(mars 1940).

1940 133, XXVII). — Communication faite
au 34' Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Isolement de la biotiue (vitamine H)
a partir du foie ; du Vigneaud V. Hof-
mann K.. Melville D. B. et
(J. biol. Chem., 1941, 140, 643-651).
1Isolement *aprés estérification, adsorption
*ur alumine et sublimation sous forme

1»4S

d'ester méthylique CnHjtO.N«S, paillett**
incolores, p.f. 166°-167°, [«]w> + 57*,

Identification de I'hnormone V* de
Drosophila d’origine bactérienne ; TaTUU
E L. et Haagen-Smit A. J. (Jmbiol. Chem.,
1941 140, 575-580). — La substance
produite par certaines bactérie» a .partir au
F-tryptophane et qui a l’activité de/hormone
v* sur Drosophila, est un ester du saccha-
rose et de la /-kynurénine; cette derniére
est la partie active de la molécule. La /-
kynurénine, son sulfate et son dérivé avec
le saccharose ont la méme acuité molaire
sur les larves de Drosophila (12,10 unités

par 1)-

Sur les constituants de3 cortico-
surrénales et des substances analogues.
XXXI. Diazo-progestérone; Reichstein
T et v. Emv J. IHelu. chim. Acla, 1940, ¢J,
136-138). — En laissant la 21-chloro~prégné-
nolone en contact avec I’acétone” et le »uty-
late tertiaire de Al dans C.H, pendant
20 jours, on obtient la chloro-progestérone
avec un rendement aussi bon qu en opérant
0 chaud. Par le méme procédé, on a obtenu

a peirtir dée_ la .
20, la 21-diazo-progeslérone F. 182»-184 . Ce
composé peut aussi s’obtenir on opérant a
chaud. Traité par C1H sec, ce composé donne
la chloro-progestérone. Par chauffage avec
CH,CO,H, il donne 1lacétate de désoxy-
corticostérone. XXXII. Trois allo-pro-
enane-triols-(3-0-17.20) stéréoisomeres,
Beich H., Sutter M. et Reichstein T.
(Ibid.  170-180). Par hydroxylation du
3{ [i)acéloxy-alln-prérjnine-{ 17) F.
(obtenu en chauffant le monoacétate de
I’allo-prégnane-diol (3 P, 17 a) avec la pyri-
dine et POC1,) par le tétroxvde d osmium,
suivi d'une saponification alcaline, on obtient
comme produits principaux deux allo-
prégnane-triols (3 P, 17, 20) qui different
par la configuration du C,. L un de ces
composés est identique a la substance J
et l'autre est un nouveau allo-prégnane-Inol-
(3 P, 17, 20) F. 2120-215%, [«], = — 16°7+ 2°
diaceiale F. 135»-136» [a]?,” = — 18»,2+1 )
ar chromatographic des eaux-meéres, on a
isole des petites quantités des deux autres
stéréoisomeéres théoriquement possibles : iun
diaceiale F. 7eO” qui par saponification donne
un Iriol F. 240° et un monoacélaje F. 21U
donnant un Iriol F- 198» ainsi qu’une petite
auantité du diaceiale de la subslance U,
F. 250°, (Allemand.)

Stir les stéroides et les hormones
sexuelles. LXII. ¢,,,-S-trans-oxy-IT" a-
méthyl-D-homo-androstadiéne et quel
crues-uns de ses produits de transfor-
mation; Ruzicka L. et Meldahl H. i-
(Hélu. chim. Acla, 1940, 23, 513-518).
La fixation d'eau sur le diacétate de A, 1/
éthinvl-androsténediol-(3,17) avec formation
de A,-3-trans-17 a-diacétoxy-17 a-méthy -D-
homo-androsténon<'-17 obtenu» par le fluo
rure de bore et HgO dans CH,CO,ll peu
étre réalisée en remplacant le nuoruredeijore
par CL.Sn, CLSi ou Cl.Fe. La sapomncalion

05745 AR08 99 MY d2anafSdndRe-17 P.
273»-275°. En chaufTant ce composé

I’hydrate d’hydrazine dans une solu
d’amylate de Na a 200° il se formel le

sladiéne (1) F. 162»-164»ﬁace’_laleiF.121 1223-
L’hydrogénation catalytique Tde cet a

taté avee Pie, dans CH.CO.H J2pnne”le
3-trans - acétoxy - 17-a-meihyl-D-homo-andro-
slane F. 1280-129» qui, saponifié fournit le
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diénone-{3) F. 156°-158°. L'oxydation du
3-trans-oxy-17 a-méthyl-D-homo-androstan»
par CrO, dans CH.CO.H donne la 17 a-
mélhybD-homo-androslanone-(3) F. 181°-182°
qui, réduit par le procédé de Wolff-Kishner,
fournil le = 17-a-méthyl-D-homo-androslane
F. 107°-J09° qui est identique au composé
obtenu a partir de la 17 a-méthyl-D-liomo-
androstanodione-(3.17).
(Allemand.)

Sur les stéroides et les hormones
sexuelles. LIX. Sur la constitution des
dérivés de |’hexadécahydro-chryséene
dénommés antérieurement « combinai-
sons du néo-prégnene »; Ruzicka L. et
Meldahl H. F. (Hélu. Chim. Acla, 1940,
23,364-375). — L’étude de la constitution
des combinaisons do la série du néo-prégnéne
permet de leur attribuer la formule suivanto :

CH,

d'ou il suit que les a-oxy-cétones obtenues
par hydratation & I’aide du lluorure de bore
des 17-éLhinyl-i7-oxy-dérivés des séries de
I’androstane et de [Il'androsténe ont la
constitution :

lo noyau pentagonal s’étant élargi en noyau
hexagonal.

Les combinaisons saturées de ces deux
séries sont donc des dérivés du perhydro-
chryséne et les combinaisons du " néo-
prégnene seraient a formuler comme dérivés
de I'hexahydrochryséne. Les aulcurs pro-
posent une nomenclature pour les combi-
naisons qui dérivent des stéroides par
élargissement ou rétrécissement d’un noyau.
Le noyau élargi est désigné par le préfixe
«homo > précédé de la lettre capitale indi-
quant le noyau; le noyau rétréci est indiqué
par le préfixe «nor » Exemples:

12 HC 17a

N\ ./ \V
i #
D-bomo-androstane

12 CH,

nl \ g 17
c D

2 1 W
\
10 A 8 15
g A
7
4a 6
A-homo-androstane

.224°
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2HC 17«
1 3
HC 9 o f
/
1--mome- n 15
A g/ 8
v/
3 6

A-Nor-D-homo-androstane

Les composés suivants ont été préparés :
3-Irans-Acéloxy-17-a-méthyl-D-homo-androsta-
none-117) (hydrogénation catalytique de
A,-3-trans-acétoxy-17 a-méthyl-D-homo-an-
drosténone (17) et oxydation du produit de
la réaction par CrO») F. 174<M75°. Co
composé saponifié donne le 3~Iruns-oxy-17 a-
mélhyl-D-homo-androslanone-(17)7 F.  222°-
qui par oxydation fournit le 17 a-
mélhyl-D-homo-androslanedione-(3.17) F. 200°-
202° (dihydrazone se décompose au-dessus
de 320°). Ce composé est réduit par Na dans
I’alcool amylique en 17-a-melhyl-D-homo-
androstane, F. 108°-109°. En_condensant le
3-trans-acétoxy-17-a-méthyl-D-homo-andro-
stanone-(17) avec le formiate d’isoamyle, il
se forme le 3-lrans-oxy-lIG-oxyméthylene-17-a-
mélhyl-D-homo-androslanone-(17) F. 168°-
170° qui oxvdé par CrOi donne un acide
célodicarbonique C,iH,0, (1) F. 219°-220°
(esfer dimélhyUquc F. 124M26°, anhydride
F. 188°-191°). La cyclisation de I’anhydride
de cet acide donne la 17-mélhyl-androslane-
dione-[3.i6) (I1) F. environ 124°-127. En
soumettant a la déshydrogénation par Se
le mélange de diols obtenu par hydrogénation
de la ,-3-trans-acétoxy- 17-a-methyl-D-
homoandrosténone-(17) et en saponifiant le
produit de I’hvdrogénation, on obtient un
hydrocarbure 'F. 253°-254° identique au
1-méthyl-chryséne obtenu synthétiquement.

= 1
yx COOH
COOH
ANVAVAY: I NN
o/ivi X1 (1)
(Allemand.)

Sur les stéroides et les hormones
sexuelles. LX. Transformation des cyan-
hydrines de la série do I'androstane en
cetones dela série du perhydro-chryséne ;
Goldberg M. W. et Monnieb R. (Helu.
Chim. Acla, 1940, 23, 376-384). — L’hydro-
génation catalytique de la cyanhydrine de
la trans-déhvdro-androsfiérone en présence
de PtO, dans CH.CO.H donne le 3-irflns-
17-dioxu-17~aminomélhylandroslane F. 2~i°-
225° (diriué triacétylé F. 166°; acétate se
décompose vers 220°) qui s’obtient aussi en
hydrogénant do la méme fagon le 3-mono-
acetate de la cyanhydrine précédente plus
facilement soluble. La desamination de
I'acétate du composé précédent condui a
une oxy-cétone, la 3-trans-oxy-D-oromo-
androstanone-(17-a) F. 193°-190°
carbazone F. 252°-254°, dérivé qcilyle F. 124°-
125°). Par hydrogénation catalytique de la
cyanhydrine de I’androstérone, on obtient le
S-épi-17-diory-17-aminomélhyl-androslant F.
204°-206° (dérivé diacélylé F. 207°-208 ) qui,
nar désamination, donne la 3-épi-oxy-L)-
homo-androslannne-(17 a) F. 203“-20r>" (®J?1~
carbazone F. 233°-235°; dérivé acétylé F.J50°-
151°). En traitant la 3-trans-oxy-D-hom»-
androstanone-(17-a) par ICH.Mg et on
séparant du produit de la réaction loxy-
cétone non transformée par le réactif T
de Girard, on obtient le 17 a-méthyl-3-

m

trans-17-a-dioxr- D -homo-androstane qul,
traité par Se, donne un hydrocarbure C,HU
qui a été identifié comme étant le mélhyl-1-
chrysane F. 253°-254°. LXI. Syntnése
du méthvl-7- chrv®.ene; Ruzicka. L. et
Markus R. (Ibid., 385-388). — En conden-
sant la méthyl-l-tetralone-5 avec le bromure
de p-phényléthylmagnésium et en chauffant
le produit de la réaction, on obtient le
melhyl- I-(t-phénylélhijl)-S-dihydro- 7.S-naphla
lalene Eb..,: 149°-15U°. La déshydrogénation
de ce composé donne le mélhyl-\-$(-phényL-
élhtjl)5-naphlaléne Eb.,, : I-t5°. La cyclisation
de ce composé par ClLAIl dans S,C donne le
mélhyl- 1-chryséne F. 254°-255’; trinilro-
benzolale F. 174°-176°.
(Allemand.)

CHIMIE VEGETALE.

Recherches sur la biochimie des
Champignons inférieurs. 11l. Sur le
pigment de Pénicillium citreo-roseum
Diercto: ; Posternak Th. et Jacob J. P.
(Hclv. Chim. Acla, 1940, 23, 237-242).
Pénicillium  citreo-roseum Dierckx a la
propriété de produire sur certains milieux
de culture un pigment jaune citron; lorsque
la culture vieillit,on observe parfois un v rage
au rose ou méme au rouge dd a un phéno-
mene d'alcalinisation spontanée du milieu,
En cultivant le (hampignon sur le milieu
synthétique de Czapek-Dox qui ne contient
que du glucose comme matiére organique,
les auteurs ont pu isoler te pigment, a I’etat
cristallisé et 1’ont appelé cilréo-roséine. La
citréo-roséine CnH.tO, aiguilles jaune orange,
F. 273D275° avec décomposition, soluble en
rouge .pourpre dans les carbonates alcalins
et les alcalis (dérivé létra-acétylé P. 187°-188°;
dérivé lélrabenzoylé F. m206°-208°; dérivé
Ulraméihylé F. 187°-188°). Distillée sur
poudre de Zn, la citréo-roséine donne du
p-méthylanthracéne. D’apres les propriétés
de la citréo-roséine, on peut aLtribuer a ce
pigment la constitution d’une trloxy-4,5.7"
p-oxyméthylanthraquinone.

(Francais.)
.Sur les plantes africaines a poisons
pour fléeches. I. Adenium somalense

Balf. fil.; Hartmann M. et Schilittler E,
(Helv. Chim. Acta, 1940, 23, 548-558). —
Les auteurs ont extrait des racines
Adenium Somalense Balf. fil, un nouveau
cardio-glucoside, la somaline, Ci«Ht«Q*v cl'iS’
tallisanl en aiguilles ou tablettes F. 197°-198°

4 9°,5. L'hydrolyse de ce composé
a donné 1 molécule do digitoxigénino et
1 molécule de cymarose. (Allemand.)

Hémicelluloses polyuroniqruea isolées
a partir du bois de save (sap-wood) et
du bois de compression (comoression-
wood) du Sapin blanc (Pinus slrobus L.);
Anderson E., Kbsselman J. et Bennett
E. C. (Jmbiol. Chtm., 1941, 140, 563-568). —
Le terme *compression-wood » désigne le
bois situé sous les branches et. qui les fait
s'incurver vers le haut. La séparation des
hémicelluloscs en fractions de méme compo-
sition est tres difficile, surtout parce que
I'nydrolyse par les acides est difficile a éviter.
On a isolé des pectines et des hémicelluloses
polyuroniques a partir du bois de séve et du
bois de compression avant et aprés chloru-
ration du bois. Le bois de compression
contient plus d’hémicelluloses et plus de
mannane exempte d’acide uronique que le
bois de séve. La pecLine paralL étre la méme
que celfe des bois durs; il s‘agirait d'un acide
peclinique. Les hémicelluloses du Sapin
blanc forment un mélange complexe dans
lequel on peut distinguer deux types: un
mannane exempt d’acide uronique et un
acide monométhyluronique combiné avec
une chaine de 5 ou 6 unités de xylane qui,
a leur tour, sont combinés avec une serie
d'unités de mannane. Ces mannanes semblent
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te détacher facilement, séparément ou en
bloc. Les hémicelluloses natives sont de
taille moléculaire plus large que celles isolées.
Les auteurs pensent que le carboxyle d’une
hémicellulose est estériflé avec un -OH
d’une autre molécule, formant ainsi une
longue chaine ramifiée. Les bouts extérieurs
de ces chafnes seraient combinés par liaison
glucosidique avec du mannane, de la lignine
ou avec d’autres substances.

Lemucilage du blé indien, Plantago fas-
tigiata: Andersofi E., Gillette L. A. et
Seeley M. G. (J. biol. Chem., 1941, 140,
569-574). — Isolement du mucilage des
grains de Plantago jasligiala, T., en un
rendement de 19 0/0 du poids des grains.
C’est un mélange d’acides dont la compo-

L'influence d’une action enzymatique
sur une autre ;W'underly Ch. (lielv. chim.
Ada, 1940, 23, 414-428).

Phosphorylation du glucose dans |’ex-
trait de rein; Colowick S.P.,, Welch M. S.
et Corl C. F. {J. biol. Chem., 1940, 133,
XXI1I). — Communication faite au 34° Con-
gres de la Société américaine de Chimie
biologique (mars 1940). /

Sur I’enzyme de Pasteur dans la ré-
tine; Stern K. G., Melnick J. L. et
Dubois D. (J. biol. Chem., 1940,133, XC.IX).
— Communication faite au 34° Congrés de
la Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Phosphorylation et stabilité de Ia

thiamine dans les sucs' digestifs;
Melnick D., Robinson W. D. et Field jr
(J. biol. Chem:, 1940, 133, LXVIIl). —

Communication faite au 34° Congres de
a Société américaine de Chimie biologique
{mars 1940).

Phosphorylation et oxydation de glu-
cose dans des extraits de tissus exempts
de cellules; Colowick S. P., Kalckar
H. M. et Cori C. F. [J. biol. Chem., 1941,
137, 343-356). — Des extraits de muscle de
ceeur et de reins oxydent le glucose en COi
;ef eau. Pour 1 molécule..de .glucose..hralée
_'.complétement, 6 autr&S molécules de glucose
d|spara|3|ent dont 5 ont identifiées comme

_mains 10 des

:dation complete du glucose sont liés avec' des
|phosphorylations Dans des extraits de
;réins qui as

lune graﬁﬂn QWR ﬂdg éle&i?;ﬁéﬁhdfé
1forme a partir du glucose est transformée en
acide lactique, L’oxydation du glucose
est precedee do phosphorylation et passe
,par les étapes suivantes: triose-phosphate
—>- phosphoglveérate —- pyruvate —-
:CO, + H,0. L’oxydation du glucose est
empechee par du fluorure qui inhibe la
transformation du phosphoglycérate en
pyruvate. L’oxydation du pyruvate necessite
;la  catalyse par le steme  succinique-
fumarlque et comme le g ucose est oxydé par
voie de pyruvate, son oxydation necessite
une guantité catalytique de fumarate. Des
extraits de foie peuvent pliosphoryler le
glucose et I’oxyder. En présence de fluorure
et de glucose, 1l y a accumulation d’hexose-
diphosphate avec l’acide glutamique commo
substrat oxydable. Dans des extraits de
*cerveau il y a phosphorylation de glucose en
fructose-diphosphate liée avec oxydation
de pyruvate ou de succinate. Dans des
extrait* de reins, I’oxydation du succinate
conduit a la phosphorylatlon de mannose
et d’adénosine; le premier est transformé
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sition varie entre 8 a 17 molécules ded]ento-
saries combinées avec 1 molécule d’acide
d-galacturoniquc. Le mélange consiste en
sels de l'acide galacturonique combinés par
union glucosidique de son groupe aldéhydique
avec une chaine de quelques molécules de
i-arabinose. Ce dernier est lié a une chaine
plus longue do molécules de d-xylose. Celui-ci
est apparemment attaché a une substance
qui reste sous forme d’un précipité insoluble
aprés hydrolyse du mucilage. 'Le mucilage
isolé ressemble de prés a celui isolé de Plan-
tago psyllium.

Globulines des graines de Cucurbita.
I. Composition en acides aminés et
tests préliminaires de la valeur nutri-
tive; Vickery H. B., Smith E. L., Hubbell

DIASTASES-FERMENTATIONS

en fructose-diphosphate, le second en un
mélange d’acide adénylique et adénosinc-
polyphosphate Dans des extraits de cceur

y a un transfert .anaérobie de groupes
phosphetls labiles de I’adénosine triphos-
phate vers le glucose, en présence de mono-
iodoacétate.

Un activateur du systeme de |’hoxo-
kinase ; Colowick S. P. et Kalckar H. M.
(J. biol. Chem., 1941, 137, 789"790). — Un
protéide thermostable du tissu musculaire
catalyse le transfert du phosphore labile de

I’adénosine-diphosphate ~sur i’hexose, en
résence de I’hexokinase de Levure de
oulangerie. Le protéide est inactivé en

solution alcaline, réactivé par le glutathion
réduit et la cystéine. Il garde la plus grande
partie do son activité aprés 20 minutes
d’ébullition avec C1H 0,1 N.

La nature de la stimulation de la
respiration de la Levure par des extraits
do cytochrome C conservés par le chlo-
roforme; Carroll W. R. et Stier T. J. B.
(J. biol. Chem., 1941, 137, 787-788). —
Leeffet des extraits de cytochrome est dd a
I’alcool contenu dans le chloroforme utilisé
pour la conservation des extraits; 0,37 mg
d’alcool augmentent Qo, de 99 a 28,5 mm¥*.

‘Le pyruvate urinaire dans la carence

en aneurine ; Harper H. A. et Deuel
H. J. Jr [J. biol. Chem., 1941, 137, 233-
238). — L’excrétion de pyruvate dans

I'unne de Rats augmente au fur et a mesure
que. la réserve d’aneurine diminue. Elle
peut étre diminuée par administration do

les males.

La formation d'acide pyruvique aprés

ingestion de glucose dans I'Homme;
Bueding E., Stein M. H. et Wortis H.
(J. biol. Chem., 1941, 137, 793-794). —

Apreés absorption de glucose, le taux d’acide
pyruvique du sang monte 1 heure apres,
pour retomber a la valeur normale aprés
3 heures.

Etudes sur la fermentation métha-
nique V. Activités biochimiques de
Methanobaclcrium omelianskii’, Barker H. A.
(J. biol. Chem., 1941,137, 153-167). — Etude
de Il'aptitude de Methanobacterium ome-
lianskii & oxyder certains corps organiques,
en culture pure. Seuls des alcools primaires
et secondaires simples sont attaques, en les
oxydant en ;cides gras et cétones. 11 n’y a
pas de formation de CO,, mais au contraire,
de l’absorption de CO, d’aprés I’équation :
4 HA + CO, —y 4 A+ CH, + 2 H.O.
L’oxygéne et les nitrates sont toxiques, le
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R. B. et Nolan L. S. [J. biol. Chem., 1941,
140, 613-624). — Isolement de globulines
cristallisées & partir des graines de dix
especes de Cucurbilacésr et dosage de leur
teneur en arginine, tyroSine et tryptophane.
Les trois especes de Citrouilles et Courges ne
se distinguent pas par ce critére, tandis que
les globulines des graines de Pastéque,
Cantaloup et de Concombre en different.
La globullne des_graines de Pastéque donne
17,9 0/0 d’arginine a |I'état cristallisé.
Administrés comme seuls protéides a de
jeunes Rats, leur valeur nutritive ressemble
a celle d’une édestine de graines de chanvre.
La croissance n’est pas aussi bonne qu’avec
de la caséine ou de la lactalbumine.

sulfate et le méthanol sont inertes; le for-
miate est décomposé, mais ne peut pas
remplacer I’éthanol comme donateur d’hy-
drogéne, ni le CO, comme accepteur” il n’est
pas un intermédiaire normal dans la réduc-
tion du CO, en CH,. L’étude de I’assimilation
du carbone montre qu’il y a un rapport
linéaire entre la quantité d’éthanol oxydée
en acido acétique et la quantité do substance
cellulaire formée. Pour chaque g de carbone
du substrat métabolisé, il y a environ 60 mg
de carboné assimilé. A l'aide de CO, radio-
actif, il est démontré que le carbone de
I’étlianol et du CO, sont transformés en
carbone cellulaire.

Quelques observations additionnelles
sur la spécificité de la choline-estérase ;
Glick D. (J. biol. Chem., 1941, 137, 357-
362). — Préparation du $-br0moéthyl-
valérate Eb,, 112M 14'caproate Eb, 124°-
126°, heptoate Eb, ~ 138°-140°, succinalt
Eb, 216°-217°, maleate F. 66° ot dos esters
de ces mémes acides avec le bromhydrate de
cholino, ainsi que de leurs chloroplatinates.
Chloroplatinates d’esters de bromure de
choline : valérate F. 211°, caproate.F. 204°-
206°, heptoate F. 198°-200°, succinate F. 222°,
maléale F. 230°. La scission enzymatique
de ces esters augmente avec la 1 ngueur de
la chalne jusqu’au terme en C,, puis diminue.
Les esters des acides dicarboxyliques sont
hydrolyses lentement; le dérivé succinylé
est hydrolysé plus lentement que la maléyl-
choline.

Etude de |’estérase du cholestérol
dans le foie et le cerveau;

; Sperry W. M,
et Brand F. C. [J. biol. Chem., 1941, 137,
377-387). —

Des émulsions de foie dans
I’eau,ou des suspensi ns obtenues par broyage
du foie avec du sable, dans une solution de
sel, contiennent un systeme qui estéri lie le
cholestérol; il est actif dans un grand inter-
valle de pH acid 1. 1l est différent de I’estérase
du sang. Les mémes émulsions et suspensions
de foie hydrolysent les esters de cholestérol,
en présence de sérum sanguin. Le cholestérol
est estéri é avec des acides gras par incu-
bation, dans CCI,, avec, du pancréas séché,
épuisé a l’acétone et du taurocholate de Na
ou du glycocholate. Dans des expériences
analogues, il n'y avait aucune hydrolyse de
paimitate de cholestérol. Des préparations de
foie n’ont montré, sous ces conditions,
aucune activité d'estérase. Il n’y a pas
d’estérase dans le cerveau.

« Couplage » de la phosphorylation et
de | 'oxydation de |’acide oyruvique dans
le cei’veau ; Ochoa S. (Jmbiol. C/iem., 1941,
138, 751-773). — Des suspensions dioiysées
de cerveau de Pigeon n’ont qu’une capacité
limitée de phosphoryler I’acide adénylique
ou la créatine (en présence de FNa et de tous
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les composants du systéme d’oxydation de
pyruvate). La présence de petites quantités
d’acide adénvligtie est indispensable pour la
phosnhorvlation d’hexos»monophosphate ou
de glucose en diphosphate. La phosphory-
lation est en rapport avec I’oxydafion de
pyruvate, catalysée par les acides dicarbo-
xyligiies en C, :sans pyruvate-fumarate il n’y
a'ni absorption d’oxvgéne, ni phosphory-
lation: dans des suspensionsede cerveau
de Pigeons carencés en vitamine B, |’estéri-
flcation est augmentée au mome degré par
I’addition de cocarboxvlase, que la dispa-
rition de pyruvate et I’absorption d’oxvgene;
I’arsénite bloque Testérification par inhibi-
tion de I’oxvdation de, pyruvate. Sous cer-
taines conditions, le rapnort, entre atomes
de P estérlfiés et molécules d’oxygéne
absorbées est constant. Ce rapport a une
valeur maximale de. 4 au début, puis diminue
par suite, de I’'inhibition de Il'estérification
par I'accumulation de produits de phospho-
rylation. Le rftle de I’acide adénvlinue dans
la phosnhorvlation anaérobie est interprété
par I’hypothése que I’oxvdation de pyruvate
est liée avec la phosphorylation de I’acide
adénviique en adenosine polyphosphate. qui
transfére, ensuite son phosphore labile a
I’hexosephosnhate ou au glucose. L’absorp-
tion d’oxygéne et la pfyosphorvilaHon sont
. relativement résistantes envers I’acide iodo-
.acétique. L’oxydation de, succinate par des
suspensions de cerveau est également, accom-
pagnée de phosphorylation d’hexosemono-
phosphat.e ou de glucose. Quand on ajoute
de I’arsénite pour empécher 1’oxydation
de pyruvate, le rannort : atomes de P esté-
. rifiés emolécules d’Oiabsorbées n’est que la
moitié {ou moins) de celui obtenu avec le
svstéme pyruvate-fumarate (en absence
d’arsénite). Il en ressort que l’action cata-
lytique des acides dicarboxvliques en C,
ne concerne que la moitié de la phosphory-
lation liée avec l’oxydation de pyruvate.

Etudes de la diffraction dos rayons X
nar &’5 T>r>lvsano'h.aT'id",s synthétlming ;
Bp.au R. S. et Cori C. F. (J. biol. Chem.,
1941, 140. 111-11S). — La structure du
polvsaccharide synthétisé a Fartir de glucose-
I-phosphate par'action de la phosphorylasé
du muscle, ressemble beaucoup a celle des
amidons de plantes, en ce qul concerne la
réaction bleue avec I’iode, la facilité do
dégradation et. sa capacité de provoquer les
types B et V des diagrammes de diffraction
de I’amidon. Les similitudes des diagrammes
de diffraction s’étendent aux positions des
anneaux, a.l’intensité relative des anneaux
et aux changements d’intensité causés par
le mouillage ou le séchage. Les polysaccha-
rides synthétisés, par la phosphorylase du
ceeur et du foie ne sont pas dégradés,
donnent uno couleur rouge-brune avec
I’iode et ne donnent qu’une diffraction
diffuse, comme des substances amorphes;
ils ressemblent ainsi de trés prés au glyco-
gene. Il reste a expliquer pourquoi la
phosphorylase du muscle synthétise de
I'amidon in vitro et du glycogéné in vivo,
tandis gue les phosphorvlases du cceur, du
foie et du cerveau synthétisent du glycogéné
in vitro et in vivo.

Transformation, enzymatique de ¢lu-
cose-S-phosphate en srlvcogéne :suther-
land E. wW., Colowick s. P. et Com C. F.
{J. biol. Chem., 1941, 140, 309-310).
La réaction glucose-l-phosphate —v glucose-
6-phosphat.e, que I’on croyait irréversible,
est en‘réalité réversible. Ceci a ét¢é montré
a l’aide de la phosphoglucomutase de I’ex-
trait de muscle, séparée de la phosphorylase
et de I’isomérase. En présence d’ion Mg la
phosphoglucomutase produit a partir du
gliicose-6-phosphate 6 0/0 d’un ester faci-
lement hydrolysable, le glucose-I-phosphate.
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Cet ester, additionrfé de phosphorylase et de
ses coferments et d’ions Ba donne du glyco-
géne. C'est ainsi que 33 0/0 du glucose-6-
phosphate ont été transformés sn glycogéné
pendant 3 heures a 25°.

L'inhibition in vitro de la cholinesté-
ratio T'ai-la mr-rrihi”'l: Eabie G. S. (J.
biol. Chem., 1941, 138, 597-602). — Les
essais sur I’effet inhibiteur de la morphine
sur I’hydrolyse de I’acétylcholine par I’esté-
rase du sérum de. Chien peuvent s’expliquer
par I’hvpothése que le substrat et I’inhibiteur
se combinent tous les deux avec le ferment.

Rectificatif sur la préparation de
I’acide phosphoglycérique et de I|’acide
erlyc.érophosphorique uar transformation
de I’acid» hPXO%drnhosphori'Tne nar la
lo-<mr<»: Ilahn, Ottawa et Meiiler (Z.
biol., 1936, 97. 573). — Hahn A. {Z. biol,
1941. 100. 614). — Le se] de quinine, décrit
antérieurement comme sel de I’acide glvcéro-
phosphorique est en fait celui de I’acide
hexosediphosphorique (méme P. F. et mome
a ). La méthode de préparation proposée
n’est donc valable que pour I’acide phospho-
glycérique.

Etudes sur les oxydations biologiques.
XI1V. Oxydations par des micro-orga-
nismes qui ne fermentent pas le erlucose ;
Barron E. S. G. et Erif.pemann T. E. (J.
biol. Chem.. 1941. 137, 593-610). — Miero-
coeciis freude”reichi et Alcaligenes faecalis
n’oxydent, pas le glucose, mais seulement, dé
I’hexose phosphorylé. ainsi que des acides
gras saturés, des acides hydroxylés, céto-
niques et aminés. L’incapacité de phospho-
ryler est due a I’absence du ferment phos-
phorylant. L’oxydation du glucose est géné-
ralement accompagnée de production de
CO,. avec R. Q. + I. Micrococcus pillonensis
oxvde le glucose sans production de CO,.
Pscudomonas aeruainosa oxyde le glucose
-complétement en absorbant 6 O. pour 1 mol.
de glucose. Dans ces Bactéries, 1’oxydation
de I’hexose-monophosphate et des acides
aminés non naturels est complétement
inhibée par CNH; elle procéde donc par
I'intermédiaire du cytochrome ou d’un autre
catalyseur métallique. Presque toutes les
oxvdations étudiées étaient inhibées par
CH.ICOOH. Les cytochromes seraient néces-
saires pour toutes les oxydations_enzyma-
tiques de ces Bactéries, exception faite
peut-étre de I’'oxydation du pyrocatéchol par
Pseudomonas aeruainosa, Phylomonas cam-
pentris, Gaffkya lelragena, complétement
inhibée par 1a 8-hydroxy-quinoléine et la
salicyl-aldoxime, réactifs formant des com-
plexes avec Cu* Les cellules qui sont inca-
pables de fermenter le glucose ne peuvent pas
non plus attaquer le pyruvate en absence
d’oxygeéne. Il existerait deux protéides
différents, 1’un pour I’oxydation, I’autre
pour la fermentation du pyruvate.

Etudes sur la O-glycuronidase. III.
L'augmentation de [l'activité de la
8-glycuronidase des tissus de Mammi-
feres causée par l|’ed-mnistration de
substances glycuronidogéniques; Fish-
man W. H. [J. biol. Chem., 1940, 136,
229-236). — L’administration, per os, de
bornéol a des Chiens et de menthol & des
Souris, provoque une augmentation do la
teneur de différents tissus en g-glycuromdase.
En admettant que. ce ferment catalyse,
dans les tissus des Mammiféres, la synthese
de glycuronides conjugués, on, peut en
conclure, que cette augmentation de .a
teneur des tissus est une réponse a la pré-
sence, dans le corps, de grandes quantités
du substrat de cet enzyme.

Etude sur l'activité de la phosphatase

206

du plasma en rapport avec le métalo-

lisme des graisses chez des Rata;
Wf.tl L. et Russell M. A. 1J. biol. Chem,,
1MO. 136. 9-231. Description d’uns

méthode colorimétrique pour le dosage d# |

la phosphatas« dans moins d’un mm’ de
plasma. L’activité de cette phosphatase
diminue, fortement au cours du je*ne. T, d-
minlstration dp glucides ou de protéides,
I’Ingestion_d’acides gras saturés ou d'acid"S
dicarboxvlinueR, n’aim-mente pas I’activité
d> la "hosphatase. Une augmentation de
l'activité de la phosphatase est. obtenue
seulement, par incestion de certains acides
gras insatiirés (oléinue. par exemple!, avant
plus de 11 atonies de carbone et un groupe
carhoxvle libre. L’ingestion de céphaline
aprés le jef'ne produit une augmentation
soncible de, l'activit¢ de la phosphatase,
tandis que la léctthine est sans eff"t. Pour
obtenir les valeurs les plus, élevées pour
I'activité de la phosphatase, il faut ingérer
8 0/0 de lard.

[,

f
La signification d'une voie de dégra-

dation gbtoides ne concernant tias
la etlv'-olvrr: Fazekas .T. F. et Himwich
H. E. (J. biol. Chem., 1941. 139, 971-972). —
De jeunes Rats peuvent vivre dans uno
atmosnhére d’azote pendant 50 minutes;
I’énergie permettant, cette survie est fournie
en majeure partie, par un clivage anaérobie.
des glucides car. quand on injecte 1 ces
Rats de riodoacétate. la survie est réduite
ft 1 a 4 minutes. Les Rats morts apres
50 minutes ont une teneur de 145 m17 0/0
d’acide lactique, ceux avant.’re¢cu une injec-
tion d’iodae.ét.ate en ont 41 mg 0/0. Le
cerveau, a rencontre des autres tissus ne
peut, obtenir de I’énergie que par la dégra-
dation de glucides. Les expériences montrent
que le cerveau du Rat nouveau-né peut
&tre maintenu en vie sous des conditions
anaérob'es, pendant 50 minutes par la chaine
oxvdatjve gluoosé-phosphate —V tridse-
phosphate —V acide, phosnhoglycérique —
etc. Le métabolisme cérébral est. d'autre
part, assuré sous des conditions aérobies
malgré la cessation de ce mécanisme. Ceci
montre qu’il y a au moins deux voies
d’oxvdation du glucose.

L'effet de l'adrénalectomie sur la
ephosphorylation des vitamines B, et B, ;
Ffrrereh T. W. (*. biol. Chem., 1940,
136. 719-728). — La phosphorylation des
vitamines B, et B, est. normale chez le Rat
adrénalectomisé; ceci -est une nouvelle
contradiction a la théorie de Verzar sur
I'importance du cortex surrénal pour la
phosphorylation.

Phytase dans le jillasme et les érythro-
cytes de diverses especes de Vertébrés;
Rapoport S., Leva E. et Guest G. M
(/. biol. Chem.. 1941, 139, 621-632).

La phvtase, enzyme hvdrolysant la phytine,
est absente des cellules et du plasme, des
Mammiféres, mais se trouve dans le plasma
des Vertébrés inférieurs. La présence de
phytase dans les érythrocytes est limitée a
ceux qui contiennent de l'acide phytiaue.
La. l'activité de la phytase est caractérisée
par une constance remarquable, qui contraste
avec les grandes variations trouvées dans
le plasme. La phytase difféere des autres
phosphatases. Les phytases de plasme et
des cellules semblent identiques, d’apres
leurs constantes physico-chimiques. La phy-
tase de I’intestin de Rat étudiée par Pat-

wardhan (Biochem.. J., 1937, 31, 560)
semble différer de 'celle étudiée par les
auteurs.

Les effets de différents tampons sur
I’activité de la 3-amylase; Ballou G. A.
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et Luck J. M. {J. biol. Chem., 1941,139, 233-
240). — On a déterminé l'influence de divers
tampons sur l’activité de la p-amylase a
30? et & une force ionique de 0,05, dans un
intervalle do pH de 3,8 a 6,2. L’oplimum de
pH a été déterminé en présence de formiate,

d acétate, propionate, butyrate, valérate, phe—
g iiyl- acetate succlnate, phtalate, citrate et
0 phosphate. Des variations de l'anion du

tampon sont sans influence sur l'activité rela-
tive de la p-amylase au pH optimal, sauf

h pour un léger effet inhibiteur du phényl-
S acétate et du phtalate Les courbes d’activité-
5 pH coincident d’assez pres du coté alcalin
g de I'optimum de pH, tandis qu’il y a, du coté
r acide, une influence spécifique du tampon.

C On décrit une méthode rapide pour préparer

de la P-amylase a partir de ble dur d’hiver,
sous forme d’une poudre active,; hydroso-
luble. De fortes concentrations d’urée inhi-
bent I’action Saccharigbno de la p-amylase
sur I’amidon.

Activation de la pontidase de I'intestin
par le manganese ; Smith E. L. et Bbrg-
mann M. (J. biol. Chem., 1941, 138, 789-
790). — Le ferment intestinal qui hydrolyse
la /-leucyl-glycine esL un proléide contenant
Mil. Ce ferment, incolore, c t différent des
ferments qui agissent sur la glycy I%chine
et surla /- alanylglycmc ot qui sonL également
activés par Mn. L’hydrolyse des antipodes
rf-loucylglycine et Meucylglycine est effectuée
par doux ferments différents,

L activité de l’'uréase crystallisée on
fonction du potentiel d’oxydo-réduction ;
Si7.br I. W. et Tytell A. A. (/, biol. Chem,,
1941, 138, 631-642). — L’activité de I’ureaso
Cristallisée est une fonction continuelle de En;
on obtient une courbe en cloche, en expri-
mant l’activité de I’'uréase en fonction du
Et, avec un maximum d’activité a
E» = + 150 millivolts.. Les auteurs inter-
prétent ce résultat comme I’effet d’une oxy-
( dation ou réduction des groupes -SH
essentiels de l’uréase par des oxydants ou
des réducteurs faibles. L’inaetivation par
des réducteurs forts pourrait étre en rapport
avec une réduction plus poussée des sulf-
hydryles ou d’autres groupements essen-
. tiels.” L’activité dej’uréase Drute n’est pas
. influencée par des agents d’oxydation ou de
<réduction; les impuretés présentes prot.é-
. géraient le ferment contre ces agents. Le
potentiel moyen de la feve elle-méme,
mesurée dans le cotylédon est de -f 190 mv,
et se trouve ainsi assez prés de I’optimum
pour lactivité de'l’uréase. ,

@X.’activation de protéidaaes intracollu-

laires; Irving G. \V, Jr, Fruton J. S. et
Bergmann M. (J. biol. Chem., 1941, 139,
569-582). m— On a étudié Il’activation des

' composants de papatne et de catépsine de
rate de Beeuf hydrolysant la benzoyl-/-
arginineamido. Chacun de ces composants
existe sous deux formes inactives (a et (3.
La forme a n’est pns activée par CNH,
mais peut étre transformée en la forme P
qui, elle-méme, peut étre activée par CNH.
L’activation do la forme par CNH ou
SH, consiste en la formation de composés
dissociables de la forme p avec I’activateur.
L’activation et Pinactivation de la forme p
pouven’ étre accomplies sans la transforma-
lion mutuelle de SS en SH et sans I’existence
de processus de réduction ou d’oxydation.
Les activateurs naturels présents dans la
papaino et la catepsme ont des influences
diverses sur I’effet do I’addition d’activateurs.
Il faut enlever
Four obtenir des informations précises sur
‘effet d’activateurs ajoutés.

Spectre
la papaina;

d’absorption wultraviolet de
Darby H. H. [J. biol. Chem.,

les activateurs naturels,.
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1941, 139, 721-725). Le spectre d’ab
sorptlon de la papaineg montre la présence
de tyrosine et do tryptophane dans Ila
molécule intacte. La constatation contraire
de Fruton et Lavin (J. biol. Chem., 1939,
130, 375) est due a une erreur de technique
spectrographique.

Observations sur I’anbydrase carbo-
nique; Scott D. A. et Mendive J. R.
J. biol. Chem., 1941, 139, 661-674).'— On
écrit une méthode de preparatlon d'une
anhydrase carbonique trés active, a partir
de sang déflbriné. L'enzyme pur est tres
instable en solution diluée. Beaucoup de
substances (peptone gélatine, insuline, sapo-

nine, sérum’ sangum protamine, albumme
d'euf, édestine,” caséine) ajoutées a ces
solutions stab lisent I’enzyme et donnent

aussi une augmentation des chiffres d’acti-
vité, jusqu’a 4 fois. On n’a pas pu identifier
de substance activante minérale ou dialy-
sible. Il semble qu’il s’agit plutét d’un effet
de stabilisation que d’activation.

Gbimie de I’embryon de Poussin.
I. La dipeptidase d’extraits d’embryon
de Poussin ; Palmer A. H. et Lévy M
(/. biol, Chem., 1940, 136. 407-413). —
L’hydrolyse de la /(+ )alanyiglycine par la
dipeptidase de I’embryon de Poussin suit
I’équation d’uné réaction de premier degré,
dans les limites de 20 0/0 a 80 0/0 d’hydro-
lyse. Le rapport entre la concentration en
enzyme et la constante de vitesse unimolé-
culaire’ est exprimé par “équation
log k — 1 + SlogV (ou k est la constante
de vitesse de premier degré, V le nombre
de mm*d’extrait utilisé et | est I’intercept).
La d(—Jalanylglycine inhibe fortement la
réaction, mais n’est pas hydrolvsée par
Ienzyme et n'a pas d’influence sur le type
cinétique de la réaction. La réaction est
inhibée par les produits de I’hydrolyse.

Chimie de I’embryon de Poussin;
Xl. Poids, azote et accumulation de
dipeptidase; Levy M. et Palmer A. H.

(J. biol. Chem., 1940, 136, 415-423). — On
mesure l’augmentation de poids, l'accumu-
lation d’azote et de dipeptidase d’embryons
de Poussins (Rhode Island Red Chick) de
7,5 a 18 jours d’incubation. L’accumulation
de ces substances peut étre divisée en des
phases a coefficient d'accumulation constant,
dInO/dInA (ou Q est une grandeur croissante
et A le temps). Les temps de séparation
entre les phases apparaissent souvent sur
lus d’un diagramme d’accumi'lition. Les
ges aux interphases indiquent probablement
des changements dans ta prédominance do
facteurs déterminant lI’accumulation.

Catalase Ill; Sumner J. B., Douncf, A. L.
et Frampton V. L. (./, biol. Chem., 1940,
136, 313-356). — Les valeurs de Kal. f.

ou «capacité » de la catalase cristallisée de
foie de Beeuf est de 28.000 a 35.000, contre
22.000a 55.000 pour* la catalase cristallisée

de foie de Cheval. Les valturs de Kal. f. de
différentes préparations de catalase sont en
proportion Inverse du rapport de *fer bleu »
a fer d'hémine. D’ou I’hypothése que Il’acti-
vité de la catalase dépend du nombre des
groupes hématiniques dans la molécule et
que la substance bleue représente des
groupes prosthétiques hématiniques changés,

ce qui résulte en une diminution de I’activité.

Cette hypothese a été suggérée indépendam-
ment par*Lemberg dans une communication
privée. La teneur en fer total de la catalase
de foie de Beeuf et de Cheval est de 0,09 0/0;
c’est la somme du fer d’hémine et du «fer
bleu » Trois échantillons de catalase cris-
tallisée de foie de Cheval, différents pa-leurs
valeurs de Kal. f. ont été trouvés L "too-
genes par diffusion; une préparation cris-
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tallisée de catalase de foie de Beeuf a été
trouvée presque homogéne, par diffusion.
La,con»tante de diffusion des deux catalases
est de 4,5 X 10_ra 20°. La catalase %réparé*
d’aprés la méthode d'AGNER (Biochem. J..
1938, 32, 1702) peut, étre cristallisée avant
ou apres adsorptlon sur une colonne d»
phosphate tricalcique.

L’ activation de la cocarboxylase par
la thiamine; Lipton M. A. et Elverjem
C. A. (J. biol. Chem., 1940,136, 637-651). —
L’activation de la cocarboxylase par la
th'iamine dépend de la sorte de Levure
employéed ans le test; la Levure de boulan-
gerie montre ce phénoméne fortement, la
Levure de brasserie faiblement.Le mécanisme
rie cette activation serait le suivant : la
Levure de boulaneerie contiendrait uno
substance thermolab'le qui peut absorber
la cocarboxvlase sans production d’un en-
zyme actif ;I’addition d’un excés do thiamine
saturerait celte substance et permettrait
ainsi I’adsorption de la cocarboxylase sur
un apoenzyme actif.

Chimie de I’embryon de Poussin.
IIl. Distribution de la dipeptidase dans
la région céphalique de l’embryon de
trois jours; Paimpor A. H. et Lévy M
(J. biol. Chem., 1940, 136, 629-635). — La
dipeptidase de la région céphalique de
I’embryon est distribuée selon des concen-
trations caractéristiques pour chaque espéce
de tissu. L’ectode"me contient trois fois
plus de dipeptidase que le mésenchyme; le
liquide céphalique n’en contient pas du
tout.

Transamination avec des préparations
purifiées d’enzyme (transaminase) ; Co-
iien P. P. (J. biol. Chem.. 1940, 136, 565-
584). — En utilisant la méthode’ de Kritz-
mann (Biochimia U.R.S.S., 1938,3, 603), on
a obtenu des préparations de transrminase a
partir du muselé de la poitrine du Pigeon et
du ceeur du Cochon. Cet (ou ces) enzyme
catalyse les réactions suivantes: (1) acide

a

I (+)-glutamique -f acide oxalacétique ~<I

b
acide a-cetoglufarique 4- acide I(—)-asparti-
que. (2) acide | (-f)glutamique -j- acide pyru-

a

vique acide o(—)-cétoglutarique -f, I (+)

b
alanine, (4) acide I(—)-cystéique -f acide
a

a:cétoglutarique acide /(-f-)-glutamique

b
+ acide p-sulfopyruvique (5) acide /(—)-

cystéique + acide oxalacétique acide
b
I(—)-aspartique + acide p-sulfopyruvique;
mais pas la réaction (3) acide K—)-aspar-
a
tique -)- acide pyruvique acide oxalacé-
b
tigue -f Z+ )-alanine. Un extrait, de muscle
bouilli est sans influence sur ces réactions.
La r.réaction (3) n'es! pas influencée'par la
présence de quantités catalytiques d’acide
a-cétoflutariq::e ou ¢+ )-Erliilamique. Seuls
les acid?s aminés de la série | sont attaqués
ar la transaminase. Les acides di- ou tri-
asiques n’inhibent pas ce ferment;le glutas
thion ne joue aucun rdle dans la transami-
nation. On décrit une nouvelle méthode de
dosage de l’acide aspartique basée sur le
fait que cette substance donne avec la
chloramine T deux molécules de CO., tandis
que la plupart des autres acides
n’en donnent qu’une molécule. Cette méthode
est particuliérement indiquée dans 1étude
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d» la transaminase, pour des- réactions
«uxquelles les acide* oxalacétique et aspar-
tique participent.

Cinétiques d0 l’activité de la trans-
aminase; Cohen P. P. (< biol: Chem.,
1941, 136, 585-601). — En présencn de
transaminase, la réaction (1) (voir mémoire
précédent) a une constante d’équilibre
(Ka/Kb) = constante d’équilibre) d’environ
3,5, la réaction 2 une constante de I|. Les
réactions 1 et 2 sont probablement cata-
lysées par le--méme enzyme (transaminase). e
Les valeurs de QirinuminsUon (calculées
sur la base des vitesses initiales) de la
transaminase sont, pour les réactions. 1 a
et 2 a de 1668 et 296 respectivement ; ceci
représente uno augmenta'ion d'activité de
38 et, 7,6 fois par rapport a l’activité du
muscle de la poitrine du Pigeon. L'nugmen-
tation de 38 fois, trouvée pour la réaction | a
est probablement incorrecte, due aux diffi-
cultées de mesurer la vitesse optimale de
cette réaction dans lo muscle méme. La
transaminase a un optimum d’activité a 40°
et a pH 7,5 avec une constante de Mictiaelis
de 0,0138 m pour la réaction 1 a. Il résulte
de cette étude et des précédente5 que le
substrat principal de la transaminase du
muscle do la poitrine du Pigeon et du muscle
de ceeur du Cochon est un acide ce-aminé
dibasique + un acide dibasique a-cétonique.
La transamina'ion est non seulement une
réaction extrémement rapide, avec des
valeurs plusieurs fois plus
grandes que Qo-, mais elleconcerne
les substances ayant,des positions clé dans
le métabolisme "intermédiaire, du mustie.
Ceci indiquerait que le rble de. la transami-
nation esf de fournir une source comm'ine
ou un chemin commun pour ces métnholHes
importants.»Etant donné la vitesse rapide
de transamination et son indépendance dp,
conditions aérobiques, on voit, clairement
I’importance de cette réac.tjinn en rendant
disponibles pour le métabolisme du muscle
des substances telles que les acides ce-céto-
glutarique et oxalacétique.

- Eiler J. J.

Cytochrome C-peroxydase; Altschul
A. M, Abrams R, et Hognfss T. R. (Jm
biol. Chem., 1940, 136, 777-794). On
décrit l'isolement, a partirde la Levure de
boulangerie, d’un nouvel enzyme, la cyto-
chrome e-pcroxydase qui catalyse spécifi-
quement la réaction entre le cytochrome c
et I’eau oxygénée. On décrit le te/t spee.tro-
photométrique pour cette peroxydaseet on a
mesuré les spectres d’absorption des fo?mes
réduites et oxydée? de I’enzyme. Par
comparaison des activités de la cytoehrome-
peroxvdase et de la peroxydase de Raifort
envers le cytochrome c et le pvroenllol, on
montre que ces deux enzymes sont riiiTérents.
Le nouvel enzyme est inactivé a 55° et par
des traces de cyanure, & un moindre degré
par des phosphates et des chlorures. La
préparation la plus pure obtenue par les
auteurs a une teneur en hémine de 0.30 0/0.
On décrit une modification de la méthode
de Kuhn, H\nd et Florkin [Z. physiol.
Chem., 1931, 201, 255) pour la détermination
de I’hémine. Il n’y a pas de rapport entre
la teneur de I'enzyme en cuivre et son acti-
vité; il n’est pis inhibé parle di'hio-iJiéthvl-
carbamate. Une comparaison des activités
de la cytochrome, e-peroxydase ef e la
catalasc. montre que cette pnroxvdese est
aussi efficace que la catrl-se la plus active,
on ce qui concerne l’utilisation du H.O/
La Levure contient 250 fois plus de cyto-
chTome c-peroxydase que de catalasc.

Oxydation du glycogene par des
suspensions de cerveau; Elliott K. A. C.
et Libet B. (J. biol, Chem..,
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797-798). — L’action du glycogéne sur I«
respiration du cerveau dépend du mode de
préparation des tissus. Avec, des coupes de
matiere gri*e, dans du Ringer-phosphate,
I’addition de glucose provoque une forte
augmentation de la vitesse de respiration,
tandis que le glycogene est sans effet. Des
suspensions de cerveau entier, dans du
phosphate NaCl, isotonique avec le sérum,
répondent a l’addition de glucose, et de glyco-
gene. Si le tissu (cerveau entier ou matiére
rise) est homogénéisé et mis en suspension
ans un milieu hypotonique, la respiration
est. trés faible, sans supplément ; le glucose
n’a qu’un léger effet et le glycogéne a un
effet marqué. Il est évident gue la cytolyse
permet au glycogene, d'accéder a l’enzvme
qui 'l'attaque, tandis que le mécanisme
concernant le glucose est détruit.

Comparaison de I’action de la papaine
cristallisée sur des protéides natif,
etdénaturés narl’urée;Line”eaver H.
et Hoover S. R. (Je* biol. Chem-, 1941,
137, 325-335). — Dans des solutions d urée
54 6 M, la vitesse initiale de digestion de
Hb par la papaine est 100 fois plus grande
que, dans l'eau; la vitesse, ilmle peut étre
6.000 fois plus grande. Cette augmentation
de la digestibilité va paralléle, a la diminut’on
de solubilit¢ de Hb dénaturée par l'urée.
L’augmentation de la vitesse d’hydrolyse
enzymatique de protéides dénaturés ‘est
comparable a I’Taugmentation de la réactivité
de ses constituants -SH et, S-S- et des groupes
phénoliques de la tyrosine. Les liaisons
peptidiques augmentent donc leur réactivité
d-une facon analogue. La vitesse de digestion
de Hb dénaturée par la papaine est prati-
guement la méme pour des préparations
dénaturées par l’urée neutre ou alcaline ou
par la chaleur. L’augmentation de la vitesse
de digestion d’un protéide dénaturé est
différente pour chaque enzyme; elle est
dirérente aussi pour le, méme enzyme par
rapport & des protéides différents.

L'action de la ribonucléase cristallisée
surl'acide ribonucléiqu» ;Allen F.W. et
(J- biol. Chem., 1941, 137
757-763), On éludie les courbes de
titration de 8 préparations d'acide nucléigue;
il y a 4 équivalents acide. La ribonucléase
cristallisée du pancréas libére un équivalent
d’ eide .en contact avec le tampon acide
ribonucléique-ribonucléate de sodium. Le
groupe, acide libéré est, d'aprés les titrations
un phosphate secondaire.

La

chymopapalne une, nouvelle
protéidase cristallisée du latex de
Papava ; Jansen E. F. et Balls A. K.

(J. biol. Chem., 1941, 137 459-460). — Le
nouveau ferment est stable a pH dlu,
il donné une forte réaction de groupes
-SH* il est beaucoup plus soluble que Ia
papaine cristallisée décrite antérieurement

« et. sa, trouve dans le latex en quantité supé-
rieure a celle de la papaine. Son actjvit
est le double de celle de la papaine par
rapport a la coagulation du lait et la moitié
de celle de.la papaine en ce qui concerne la
digestion de Hb.

L’usage de la rotation optique dans
I'étude de |Jiydrolypo de protéide»;
Winnick T. et Gref.nbf.og D, M. W: bwi
Chem., 1941, 137, 429-442). — Description
d’une méthode quantitative pour mesurer
le degré de digestion protéolyique par la
mesure de. la rotation optique des produj s
non-protéidiques. Les auteurs utilisent la
caséin™ [I’ovalbumine et I’édestine, comme
exemples. lls suivent I’hydrolyse acide de la
caséine par les* changements de rotation
optique et I'augmentation de groupes NHj

1940, 136, » jjBres, La valeur finale de rotation optique

ao7

d» I’hydrolysat concorde bien avec les
valeurs  théoriques calculées d’apres la
rotation des différents acides aminés de la
caséine. Les mémes mesures effectuées au
cours de I’hydrolyse de la caséine par des
protéases végétales et animales indiquent
que I’hydrolyse*enzymatique et I'hydrolyse
acide procédent par des chemins légérement
différents. L’hydrolyse par différentes pro-
téases végétales s’effectue de la méme facon.

Hydrolyse en-zyrnatig-ue de d-peptides ;
Berger J., Johnson M. j. et Baumann C.A.
(J. biol. Chem., 1941, 137, 389-395). —alLos
sérums de. Rats avec un carcinome Flexner-
Jobling et de sujets humains avec un cancer
gastriqgue n'hvdrolysent pas les d-leucyl-
peptides, mais bien des d Meucyl-peptides.
Les auteurs n’ont pu produire artificiel-
lement des d-peptidases en injectant souvent
de la dMeucyl-glycine dans la queue du
Rat. L’injection sous-cutanée du méme
peptido racémique dans des Souris n’a-pas
eu plus de succes. Des peptidases de la
muqueuse gastrique de Poussins, d’autolysat
de Levure et de malt, hydrolysent la d-
leucylglycine, a un trentieme de la vitesse
de la dMeucylglycine, en présence d’activa-
teurs (Mn ou Mn-cystéine.). Les peptidases
de Leuconosioe mesenleroldes et Clostridium
bululicum hydrolysent la d-leucyl-glycine a
une vitesse qui atteint la moitié de la vitesse
d’hydrolyse de la d/-leucylglycine. Les
mpeptidases de Bacillus menalherium et
Pseudomonas fluorescens hydrolysent la dl-
leucylglycine 2 a 16 fois plus rapidement
que la d-leucylglycine.

L activité relative d’arginase de cer-
taines tumeurs et de tissus de témoin
normaux ; Greenstein J. P., Jenrette
W V., Mider G. B. et White J. {J- biol.
Chem., 1941, 137, 795-796). — Dosage de
I’activité de larginaso dans des tissus de
Rat, Souris et Lapin, normaux et avec
tumeurs.

Expériences sur
racines de Pois;
Heegahd E.

la carboxylase de
Horowitz N. H. et
[Jm biol. Chem., 1941, 137,

» mA75-483). — Une préparation de proLeides

de racines de Pois contient une carboxylase
qui décarboxyle I’acide pyruvique en pré-
sence de Mglf. Par dénaturation thermique
il y a libération de cocarboxylase. L’enzyme
est partiellement inactivé au cours de son
action sur le pyruvate. Dans le liquide
surnageant, apreés précipitation de lenzyme
inactivé par action sur le pyruvate il ny a
que de la vitamine B,, mais pas de cocarbo-
xylase Par dénaturation thermique on ne
peut pas libérer la cocarboxylase du ferment
inactivé par le Fyruvate. On_peut reactiyer
I’enzyme partiellement désactivé par addition
de cocarboxylase, de pyrophosphate ou .du
liquide surnageant concentré. La réactivation
par le pvrophosphate suggéere que l'essen-
tiel de [l'inaclivation est I’enlévement de
pyrophosphate minéral de I’enzyme.

Dédoublement de la di-phénylalanino
par synthése enzymatique asymétrique;
Behrens O. K., Doherty D. G. et_Berg-
mann M. [J. biol. Chem., 1940, 136, 61-
g), — En présence de papaine et d aniline,
des pepidrs contenant la Z-phénylalanino
sont transformés en anilides; les p”ptides
contenant la d-phénylalanine subissent ia
méme réaction, mais beaucoup plus len-
tement; le cours asymétrique de la réac ion
est di au reste de phénylalanine qui n’est
pas directement touché par la réaction,
puisque l'acétyl-Z-phénylalanylglycine donne
f'anilide correspondant ou [I’aniline est
combingee avec le groupe carboxyle du
glycocolle. L’acélyl-/-phénylalanyl-Meucine
est transformée en anitide a 70 0/0 au cour*
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de 24 .heures, tandis que I’isomére contenant
la d-phényl-alanino ne donne, que 34 0/0
d’anillde aprés' 48 heures. L'acétyl-?-phényl-
alanvl-/-proline et son isomeére contena-t. la
d-phénvinlanine ne donnent pas d’anilide.
Acihil-d-phémilnlamilgUicineF. 159»-161°,
&' partir du filtrat de i’anilide d’acétvl-Z-
phenvlalanvlglvcine par traitement, a I’ani-
Ine. en présence de pai)Mne h 40° on obtient
aprés 5 jours Vanillde d'acéh/I-d-phtmtl-
alanyMutine, F. 208°-209». r?i* = _21»,0.
On prépare la I-phénvifilnnine en Ttraitant
I"acétvI-(i/- phenvlalanyIEr]vmne dans un tam-
pon d'acétate ii'pH 5. a 40». avec de, I’aniline
et de la papalne. Aprés 2 heures on filtre le
précipité de Vanilide d'acélul-I-phfntilaJaniil-
i7iurine, F. 205»-207». que I’on hvdrolvse en
milieu acide pour obtenir la Z-phénvlrtlanine
foevV = — 35°6. A partir du filtrat, de
i’anilide on obtient. 1’acétvl-rf-noétviphénvl-
elvelne d’ofj on prépare p”~r hydrolyse la

-phPnvininnine ral- = + 39”.3. Cnrhnhrn-
znTti-\-r>htniila>aniilnhirinr F. 1F\1-— A*>0 rnr-

par actlon enzymathue en presence d’aniline.
Les mémes réactions ont été appliquées a
I'isoméere contenant, la rf-phénylalanine.
AcMul-dehudror ,\fnvlnlaniil \-lenrine F. 218»-
'¢™» . AcfUilA-phfniilalnnulA-hncinf. F. 191x»-
193°. Ac*M-ii-phtnninlanul-1-lentine F. 183»-

184°. AcHnlA- EtlfHataIanuIA leneine-nnilide
F. 234»-235°: ar.fhil-a-pht.nulalnnalA-lencine-
anilidr. F. 205»-206». AcéM-dfhvdmphimjl-

alanulA-te.utine-anilide F. 205»-206». Acide
1 ac.étiil-d-phénvlalanul-nbilamigne F. vers
115°; anilide F. 2320-233°. ArHuldehijdmpht-
nuManulA-prollne F. 140»-142»: par hydro-
génation catalyti ue on en obtient. les deux
itéréoisomeéres \'acthtl-nhémjlalamil-\-
proline; forme I. F., 174°-175° fal =
1 35«,3, forme Il F. 186»-1S7° f«ld - — 72»,7.

Isolementetpropriétés A£'ane polynep-
tidase pure de Levure: .Toh®son M. J.
! (J. biol. Chem., 1941, 137, 575-586).
i1solement d’un protelde ayant une forte,

m activité de polypeptidase. Apartir de Levure

dp bonlansTPriri. O nrotéidc est. homogene

li d'apres I’éiectrophorése et sa sédimentation

dans Iiiltracentrifiicro. Son P. M. est d’en-
viron 700.000. Il hydrolyse des trineptides
Rlus rapidement que les dipepfides. |l
ydrolyse la liaison peptidique® voisine au
proupe aminé libre des peptides, et ne
nécessite pas de groupe carboxyle. La pré-
sente d'ions Zn et d’halogénes parait étre
nécessaire pour son activité. Les auteurs
décrivent aussi une microméthode de dosage
d'azote d'apres Kjehldal.

Méthode améliorée de rec’-ist.n'l'VIss-Mon
AnV"*1« “' Dounce A. L. (.7. biol. Chem.,
1941, 140, 307-3081. — Méthode permettant
I’obtention de cristaux suffisamment, grands,
au cours d'une heure au lieu de 3 jours.

Spécificité ded-amino-aeide-orydase ;
Klein J. R. et Handler P. [J. biol. Chem.,
1941, 139, 103-110). — On a essave | oxyda—
tion d’une série d’acides aminés par un
"extrait de reins et par une oxydase de
d-amino-acides purifiée. Les formes d d’ala-
nine, acide o-aminobutyrique, leucine. iso-
leucine, norleucine, valine, norvaline, sérine,
methlonlne acide aspartique, prollne phe—
nviglvcine, phénylalaninestyrosine, areinine
et histidine. ainsi que la Z+ I-thréonine et
Tallothréonine lévogyre ont été oxydées par
ces deux préparations. La derniére substance
a, de ce fait, la méme structure que les
formes des autres acides aminés. Les subs-
tances suivantes ne sont pas oxydées: gly-
cine, acide, a-aminoisobutyrique, pseudoleu-
oine, cystine, acide glutariquo et lysine.

L’activité de l’anhydraso carbonique

*
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enrapport avec la sécrétion etla compo-
sition du suc paucréatirroe ; Tlicker H. F.
et Ball E. G. SJ. biol; Chem., 1941, 139, 71-
80). — L’activité»de I’'nnhydraso carbonique
du paricréas est. inhibée, par des concentra-
tions de sulfanilnmide analogues i celles uti-
lisées par des chercheurs antérieurs pour des
preparatlons de cet enzyme obtenues a
partir d’autres iissus. Des injections de sul-
fanilamlde effectuées dans des Chiens et
produisant, dans le suc pancréatique, des
concentrations en cette drogue de 200 fois
la concentration minimale nécessaire pour
I’inhibi‘ion de I’anhydrase carbonique, sont
sans effet sur la vitesse de sécrétion ou la
composition du suc. Des injections de thio-
evanate ont donné des résultats analogues
quand on s’est borné a atteindre juste la
concentration minimale dans le suc pancréa-
tique, nécessaire pour I’inhibition de I’anhv-
drase” L'augmentation de la dose de thio-
evanate a un effet toxique générai et résulte
en une. diminution de la sécrétion du jus. On
conclut que I’anhvdrase carbonique ne joue
aucun rdle essentiel dans la production du
bicarbonate du suc pancréatique.

Note sur Il’oxydation do plusieurs
sucres par In tissu cérAhr*l :Bernheim F.
etBernheim M. L. (J. biol. Chem., 1941,140,
441-444). —- Détermination de la concentra-
tion molaire a laquelle I’oxydation de glucose,
mannose, maltose et fructose par des suspen-
sions lavées de cerveau de Rat atteint la
moitié de la vitesse maximale. Loxydatlon
des quatre sucresest inhibée par I’iodoacétate,
le 2.3.5-trioidobenzoate et le fluorure. Le
glucose et le mannose sont oxvdés plus len-
tement a r>H 6,7 qu’a pH 7.8; I’inverse a lieu
pour le maltose et le fructose. Le glucose et
le mannose peuvent inhiber I’oxydation du
maltose et du fructose.

Transamination dans le foie et dans
le rein: cohen P. P. {¢. biol. Chem.. 1940,
133, XXI). Communication faite au
34* Congres de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

La spécificité des enzymes protéoly-
tigues des tissus normaux et cancéreux ;

Fiwton J. S. (J. biol. Chem., 1940, 133,
XXXIV)., — Communication faite au
34* Consrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Acide ascorbiarue-oxydase ; Stott, E.
(J. Biol, Chem., 1940. 133. C). — Commu-

nication faite au 34« Congres de la Société
américaine de -Chimie biologique (mars
1940).

Oxydation enzymatique de la cystine
en sulfure correspondant: Medes G. (./,
biol. Chem., 1940. 133. LXVI).
nication faite au 34« Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

L'effet de carences en cuivre et en fer
sur l'activité de la catalase de tissus de

Rats: Schultze M. O. et Kuiken K. A.
(J. biol. Chem., 1941, 137, 727-734). —
Dans la carence expérimentale en Cu,

I'activité do la catalase du foie, des reins
et. du sang de Rats est sensiblement réduite.
L'administration de- Cu aux Rats carencés
provoque un retour rapide a des valeurs
normales. La carence en Fe provoque
également une diminution de la catalase
du foie, des reins et. du sang. La catalase du
cceur n’est pas diminuée sous les mémes
conditions; dans la carence en Cu elle est
méme augmentée.

Observations chimiques sur l'anhy-
drase carbonique; Scott D. A. et Men-
axve J. R. («# biol. Chem., 1941, 140, 445-

— Commu-,
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451). — Preuve de la nature protéidique de
I'anhydrase, carbonique trés purifiée. La

teneur en cystine du ferment est, de 1,3 0/0,
celle en tyrosine de, 4,1 0/0. L’enzvme est
trés stable en solution alcaline, mais inactivé
facilement en solution acide. La plus grande
partie, de l’activité'peut, étre récupérée apres
ce traitement. La teneur en zinc est de
0,15 0/0, la moitié do la valeur trouvée par
d'autres chercheurs.

Etudes sur le mécanisme de déhydro-
pénation par Fusarium Uni Bollen-, X1X.
Deéhydrogénation d’alcools primaires et
secondaires supérieurs: Gepfeht G. T,
(/. biol. Chem., 1941, 140. 525-534).
Les dehydrogenases de cet organisme,; trans-
forment'les alcools n-propylique, isopropy-
lique, n-hutylique, butyligue, secondaire et
le propvléneelycoi en aldehydes et cétones
correspondants. Les cétones sont dégradées
plus loin, puisque l’acétone et J. propyléne-

elvcol donnent de I’aldéhyde formique. La
déhvdrogénation est plus rapide, pour les
alcools secondaires. L’identification des

aldéhvdes ou cétones est effectuée a l’aide
des dérivés du dimédon ou des dinitrophényl-
hydrazones et des semicarbazones.

Inhibition de la déhydropénase s«cci-
nigne par la mphénotMaTone ;Collier H,B.
et Allen Di {J. biol. Chem., 1941. 140,
675-676). — n présence de succinate,
I’absorption d’oxyeéne par la déhydrogénase
succinique du cceeur de Peeuf est compleé-
tement inhibée par des concentrations de
5 X 10" molaires de phénothiazone. I' ny
a pas d’inhibition avec la p-phényléne-
diamine comme substrat.

Ouelcru~s proPrtA+AR de la desulfurase;
Laskowski M. et Fromaoeot Ci. [J. biol.
Chem., 1941, 140. 663-669). .-S- Le foie de
Chien est la meilleure source de désulfurase;
ce ferment est trés instable” pn solution
aqueuse; le maximum de stabilité est il un
pH de 6 a 8. Les ions de Pb ne sont pas

toxiques 1usqu il une. concentration qui
provoque la précipitation du ferment, oui,
ensuite, est. inactivé. SOtNa. et SO<(NH)|

précipitent le ferment & une concentration
de 40 a 60 0/0 sans i’inactiver. Le ferment
est complétement précipité par |’acétone a
50 0/0 a un pil de 6; il y a dénaturation
partielle, méme a — 20». La désulfurase
n’est que faiblement adsorbée sur les adsor-
bants usuels. les auteurs réussissent a
préparer un ferment €0 fois plus actif que
la purée de foie.

Carboxylases pyruvique et o0-0éto-
plutarirme de's tissus animaux; Grf.en
D. E W esterfietd W. W., Vennest.and

B. et Knox W. E. (J. biol. Chem. 1941,
140, 683-684). — Preparation a partir du
ceeur de Cochon, d’un ferment qui catalyse
la decarboxylatlon d’acide pyruvique et
d’acide -cétoglutarique en présence de pro-
téides, d’un ion bivalent (Mn ou Mg) et de la
dipliosphothiaminc. L’acide pyruvique est
transformé en acétaldéhyde, qui se condense
avec une deuxieme molécule d’acide pyru-
vique en un produit intermédiaire qui_ est
ensuite transformé en acétylméthylcarbinoi
ue les auteurs ont isolé sous forme de
initrophénylhydrazone. L’acide cetogluta-
rique donne le semialdéhyde succinique.

Etudes surle mécanisme du transport
d'hydrogéne dans les tissus animaux.
Il.Eéactions concernantle cytochrome c,
Lockhart E, E- et Potter V. R. («¢ bwl-
Chem., 1941, 137, 1-12). — Le cyochromo ¢
est |mp||que dans le transport d hydrogéné
du coenzyme (1) a l’oxygene. Les auteur-
étudient le mécanisme de la réduction ou
cytochrome c et-pensent que le Co-H. (t/
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réduit le cytochrome 6 en présence de di&-
phorase et que le cytochrome b réduit
ensuite le cytochrome c. La réduction de ce
dernier no s’effectue pas en présence de
diaphorase seule; elle est inhibée par du
cyanure 0,01 M. L’effet du cyanure est
augmenté par incubation et par une augmen-
tation du pH du milieu. 1ll. Inhibition
par le cyanure de la réduction de
cytochrome €, Potter V. B. (ipiQ.,
p 13-20). — Etude spectrophotométrique
de I'inhibition par le cyanure de la réduction
enzymatique du cytochrome c. L enzyme
n’est pas touché par le cyanure, mais
seulement le cytochrome c. Le spectre
d’absorption du ferricytochrome estdéplacé
je 5 m n vers le rouge par incubation avec
du cyanure.

L'inhibition do la diaminoacirtoxvdase
uni- I'A~d“ hP” 7.nfmio: KIEIN 3. R.
Kamin H. (3. biol. Chem.,1941. 138. 507-

__La vitesse d’oxvdation de 1 me de
dM-nlanine est diminuée do 60 0/0 par
I’acide bénzoique 10" M;cet effet, serait, du
ala formation d’un complexe acide benzoique
oxydase.

ELEMENTS. X

La démonstration d’une affection pul-
monaire au rnoven d'une analyse des
tfaz'.'du tsaiipr: D ijkstra C. fProc. Amslcr-
dam, 1942, 45. 506-513). — Discussion sur
I'examen de la fonction pulmonaire au moven
d’une analyse des gaz du sans. On détermine
la teneur en Oj du sans artériel a I’aide de
I’hémoxymetre de. Brinkman; on détermine
parallélement la teneur en O, du sang pen-
dant. la respiration dans l’air et pendant, la
respiration dans un mélange gazeux conte-
nant 17 0/0 O,.

Le dosape de chlorures dans une seule
fihre Ti*uSénloiVa i*nl*o: DEAN (J. 0101
Chem., 1941, 137, 113-121). — En moyenne,
la concentration en chlorures est de 15.10™
mol. par cm’, mais il semble que la plupart
du chlorure est sur la surface de la fibre.
La membrane de la fibre musculaire serait
imperméable aux chlorures.

_Augmentation de I'excrétion d’ammo-
niacrue™ urinaire par le Chien apres
iniection intraveineuse des formes natu-

relles et non-naturelles de certains
acides a-'vin~": Bi.iss S. (J. biol. Chem,
1941, 137, 217-225). ,— Aprés inaction

d'alanine et de leucine, il v a une augmen-
tation de I’excrétion de NH, dans l’urine;
les deux énantiomorphes agissent dans ce
sens, mais la forme non naturelle (d) provoque
une excrétion plus forte.

Le calcium dans le tractus alimentaire
du Rat: Apolph \V. H. et Ltang C. {J.
binl. Chem., 1941, 137, 517-523). — Des-
cription d’une technique mierpanalytique
pour la détermination de I’absorption du
Ca chez le Rat. Aprés injection intraveineuse
de borogluconate de Caa des Rats soumis a
un régime pauvre en Ca, il n’y a pas d’aug-
mentation de Ca dans l'intestin. On en
conclut que le tractus intestinal n’excréte
pas de Ca en quantité suffisante pour
influencer son métabolisme.

L eifet de l’alcalose sur le rapport
entre le calcium et 1"= tvrntpides du
sémin f" viv": Yannbt H. {/. biol. Chem.,
1941, 137, 409-415). — L’alcalose, chez le
Chat, est accompagnée d'une hypocalcémie,
due, probablement,"a une réduction marquée
de la concentration en ions Ca+; il y a
aussi une hyperphosphatémie. Le rapport
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L'effet du 2.3 .5-triiodobenzoate et du
mono’o-ioacétate sur | 'oxydation de cer-
tain"., on-ha+ano®s tvwt 1» cerveau du Rat:
Bernheim F. et Bernheim M L. C. (J.
biol. Chem.. 1941. 138. 501-505). Le
monoiodoacétate inhibe h une concentration
de 2,7v 10" M immédiatement et compife-
tement. I’oxydation du glucose,*l’oxydation
de pvruvate et de lactate n est, inhibée
qu’aprés une incubation de 90 minutes Le
triiodobenzoate (1.0'-'10-1 M) inhibe loxy-
dation des trois substances.

L’effet de l'acétate
I’absorption d’oxyeréne
foie de Bat: Baernstein H. D. et GnANP
.T.A. (J. biol. Chem.. 1941.140.285-291). —
L'absorption d’oxveene est légérement, aug-
mentée par l’agitation des coupes de fole
dans un*l stisn“nsion de phosphate de io
a pH 7.4, mais il est. douteux que cet effet
soit, dft ii I’action d’ions sur les enzyme» ne
tissu. En présence d’un complexe de citrate
de Pb soluble, h pH 7,30. I’absorption
d’oxygéne est légerement diminuée.

de plomb sur
de coun»s de
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Ca'protéides est réglé par une simple équa-
tion de loi de masse suivant la constante
d’ionisation de protéidates de Ca.

Chlore sanguin etteneur en phosphore
suivant des iniections d’adrénaline;
Mac Viear B. et Hf.i.lfr V. G. (J. biol
Chem.. 1941. 137. 643-646). — Chez le Bat,
le Lapin et le Poussin, des mictions d”adré-
raline réduisent le P inorganique du plasma
et un peu moins, celui des cellules. D apres
des calculs statistiques, cette réduction n est
nue probable chez le Bat et le Poussin,
mait tres nette pour le Lapin. Dans le Pous-
sin la fraction phospholipidique est, sensi-
blement réduite. 1l n’y a pas de changements
appréciables dans les chlorures du sang
entier, du plasme ou des cellules.

Influence de différentes conditions de
nutrition sur le taux atteint au cours de
I'augmentation normale du calciumdan
le corps en croissance; Lanfobd L. b,
CAMPBETL H. L. et Shf.rman H. C. [lj. biol.
Chem m il 137, 627-634J). - Chez e Rat,
I’augmentation de la teneur en Ca du régime
de. 0~48 2 0.64 0 10conduit fi une augmentation
du pourcentage de Ca de I’organisme. Les
Rats soumis au régime contenant le plus
grand taux de Ca avaient, a 1ftee de 2 mois,
un pourcentage de Ca que des Rats recevant
un régime avec 0,35 0/0 de Ca atteignent
lulptS apres 50 jours. Les auteurs
étudient le rapport, entre la teneur en Ca et
le poids a différents, ages. m

L ’effet de l’alcalose sur la composition
chimioue du cerveau, des r~~cles
squeletticrues,du foieetdHcteur,

H. tJ. biol. Chem., 1940, 136, 265-274)-
On a soumis des Chats
provoquant une réduction de chlorure et
une augmentation de bicarbonate, s.
changer le taux de Na dans le/

résultat en est une alcalose que on a
ersister I]iuendant. 24 hnnrh. | . la
tirun  changement significatif dans m
?omposit on chTmique du cerveau ou du
musclé de squelette. Le muscle cardiaque
avait une augmentation de la .

p mais pas de changement dans ieau

»,taie mr~hdans sa distribution. 1l y avait
> . ywn

e B g S Sy e EatiS e ' NG

était moins forte. ces changements repré-

un traitcm. ~
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Sur la destruction enzymatique des
polyamines. VI. Sur la réaction diamine-
diamine-oxydase: Zellfor E. A- Stetin
r. et, Wenk M. (Helu. chim. Acla. 1940,
23 3-17). Dans la réaction diamine-
dlamine-oxydase, il se forme
blement un amlno-aldéhyde. La /-éphédrine
a une action inhibitricft sur laction de la
dlamtne-oxydase et cette action est P”™
ou moins grande avec des substrats ayant des
affinités différentes. .

Le curare n’agit, sur la diamine-oxydase
au’fi des doses supérieures aux doses pharma-
colo®inuem”nt actives. Le mécanisme de
I’action inhibitrice dos cyanures sur la
diamine-oxvdase est différent des deux modes
d’action connus jusqu’ici des cyanures sur
les enzymes. La diamine-oxydase peut étre
scindée'en un npoferment et un coteraient..
Ce dernier semble. renfermer un groupement
flavine. La question de. I’'oxvdation enzy-
matique des produits de | .
diamine oxvdase est, discutée. Le foie 8e Rat
désamine oxydativement la 3-alanine,

(Allemand.)

senteraient une
intracellulaire.

Etudes du métabolisme minéral a
I’aide des isotopes artificiels radio-
actifs. V. L’absorption, I’excrétion et la
distribution de sodium marqué dans
des Rats soumis a un régime normal et

expansion de la phase

a des régimes pauvres en sodium;
Greenberg D. M., Campbell. .
Murayama M. (J. biol chem.;: . W (l,136,
oi=4(®

— Na radioactif, administré a nés
Rats a jeun, sous forme de CINa, est absorbé
par le  tract gastro-intestinal plus rapi-
dement que. le potassium; labsorption a
}eu probablement, par un processus de
diffusion. L’excrétion du Na_~"iil,é %S;
les reins suit une courbe exponent elle. Des
animaux soumis a un regime faible en 1Sa
en retiennent une plus grande proportion
que les animaux recevant des quantités
suifilsantes de Na. Na absorbé est distribué
trés rapidement a travers les humeurs et
tissus du corps; aprés 10 minutes déja; le
maximum de I’accumulation spécifique est
éteint- aprés cela, le taux reste constant
pendant Plusieurs heures Na marqué”
pé'étre dans toutes les régions du corps ou le
Cfa est normalement présent (exception
pour les muscles des animaux soumis au
régime pauvre en Na. qui montrent une
augmentation constante de la teneur en
sodium spécifique, vers la fin de la période
expérimentale).

Transfert de sodium radioactif a
travers le -placenta du CTbat: Toht, IL
et Flexner L. B, (/m biol. Chem., 1941, 139,
163-173). L’équilibre de Na’™ entre le
plasma maternel et le feetus de Chat est
atteint, aprés 12 a 18 heures seulement. Ceci
rst en contraste avec le liquide, exlrac-ellu-
Taire rnalern»! qui est en equilibre avec le
feetus déja 4 minutes aprés iniection intra-
veineuse de. Na”. On a mesuré des change-
ments de vitesse de transfert plagentairepar
unité de pokis de placenta, a 1aide de Na
a partir du 15" a 20' lour de a Prestation
iusqu’au terme. La vitesse de transfert de
Na” par unité augmente de 60 fois au cours
de'cette période. La forme de la courbe de
croissance relative du feetus de Chat est
analogue a celle de la courbe décrivant le
changement de vitesse de transfert de Na_
par unité de poids du feetus. Le feetus recojt
a travers le placenta une moyenne de 20 foi*
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plus de Na qui se trouve Incorporé dans le
tissu en croissance. Les différences de viteasa
de transfert par unité de placenta de Chat
*t de Cobaye, a des périodes comparables d*
la gestation, peuvent étre mises en corréla-
tion avec de» différence* histoloaique» con-
nues.

Etudes spectrochimiques du potas-
sium dans l'os et dans la substance
dentaire; Steadman L. T., Hodge H. W.
{J. biol. Chem., 1941,140, 71-76). — L’émail
contient 0,3 0/0 de K; la dentine moins, 1’0s
encore moins. La présence de phosphates do
calcium en grande quantité géne le dosage
spectrochimique du potassium.

Les sources du bicarbonate du suc
pancréatique; Ball E. G, Tucker H. F.,
Solomon A. K, et Vennesland B. (J. biol,
Chem., 1941, 140, 119-129). — L'injection
Intraveineuse de bicarbonate préparé a partir
de cafbone radioactif est rapidement suivie
de son apparition dans le suc_pancréatique,
a une concentration 4 a 5 fois plus grande
que dans le sérum. Comme la teneur totale
en CO. du suc est également a peu prés
5 fois plus grande que colle du sérum, il faut
en conclure que le bicarbonate du plasma
est la source principale du bicarbonate du
suc. La formation du suc pancréatique, riche
en bicarbonate et pauvre en chlorure peut
étre expliquée par une diiTusibilité limitée des
ions chlore a travers les cellules pancréa-
tiques.

L 'effet de la grossesse sur le méta-
bolisme du phosphore du squelette de
Rats soumis a des régimes normaux et
rachitog-éniques ; Manly M. L. et Levy S
R. (». biol. Chem., 1941, 139, 35-41). — Dé-
termination de la distribution du P radio-
actif destissus calcifiésde 40 Rates auxquelles
on avait administré une seule do e do
PO.Na.H et qui étaient soumises, pendant
leur grossesse, a des régimes normaux ou
rachitogéniques. Il n’y a pas d’effet notable
de ia grossesse, soit seule, soit en combinai-
son avec une carence alimentaire, sur la
distribution du P marqué dans le squelette
de la mére. Le régime de Steenbock ot
Black [J. biol. Chem., 1925,64,263) provoque
une augmentation de la fraction UP“ du
phosphore total des tissus en calcification
active. 11 n’y a pas de changement dans le&?
phosphore marqué des molaires ou des dia-
physes, bien qu’elles contiennent des quan-
tites appréciables de I’isotope radioactif.

Etat du calcium et du magnésium
dans le sérum sanguin; Chanutin A., Lu-
dewic S. et Masket A. V. (J. biol. Chem.,
1940, 133, XIX). — Communication faite
au 34° Congres de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Etude du métabolisme du fer a laide

des isotopes radioactifs artificiels;
Austoni M. E. et Greenberg D. M. (J.
biol. Chem.. 1940, 133, IV-V). — Communi-

cation faite au 34* Congrés de la Société
américaine do Chimie biologique (mars 1940).

Etude do la perméabilité des érythro-
cytes humains au potassium, au sodium
et aux phosphates au moyen des iso-
topes radioactifs; Eisenman_ A. J.. Ott
K., Smith P. K. et Winklf.r A. w. (J. biol
Chem., 1940, 133 XXVIII). — Communi-
cation faite au 34« Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Echange du phosphate radioactif dans

1émail dentaire; Von Hevesy
Armstrong W. D (J, biol, Chem., 1940.
i** XLIV). — Communication faite au
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34« Congres de la Société américain* d*
Chimie biologique (mars 1940).

L’excrétion des sulfates chezI’Homme
normal; Power M. H., Goudsmit jr A.
et Keith N. M. (J. biol. Chem., 1940, 133,
LXXVII). Communication faite au
34* Congrées de la Société américain© de
Chimie biologique (mars 1940).

Relation entre les teneurs des diffé-

rentes fractions du magnésium du
sérum et la thyroide ; Soffi-ir L.J., Gross-
man E. et Sobotka II. (J. biol. Chem.
1940, 133, XCIII) — Communication faite
au 34« Congrés dé Chimie biologique
(mars 1940).

Le transfert de potassium a travers
la membrane du globule sanguin hu-
main; Danowski T. S. (/. biol. Chem.,
1941,139, 693-705).-— On a étudié les effets
de température, glycolyse et de NaF sur la
distribution_du K "entre globales et sérum
in vitro. A 7°, le K sort des globules, a une
vitesse constante au-cours de 48 heures. Il
n’y .a pas de transfert d’eau.
contraire, K entre dans les globules au cours
d<vs premieres 5 heures. Il change ensuite
do direction et se. déverse dans le sérum o
a ce moment le volume des cellules augmente
Le changement de direction de la mlgratlon
du K coincide avec la .fin de la é;dyc olyso.
En prolongeant la glycolyse par addition dé
glucose, on retarde ce moment. Apres
addition de FNa a 37° il y a un transfert
rapide de K des globules vers le sérum
sans changement du volume globulaire.

Echange de phosphore dans le phytate
les lipides et les nucléo-protéidos dos
érythrocytes d’Oie; RapoPort S.. Leva E.
et Gukst G. M. (,/. biol. Chem., 1941, 139,
633-639). — On a trouvé, avec du phosphore
radioactif, un lent échange de phosphore,
sous conditions aérobies, dans le phvfate,
les I|p|des et les nucleoproteldes des érythro-
cytes d’Oie, in vilro. L’échango de P est
inhibé réversibUment par des conditions
anaérobies établies par le £fvanure, le CO'
et l'azote.

M étabolisme du phosphore dans le
diabéte phlorhizinique, etudié avec du
phosphore radioactif comme indica-
teur; Weissrf.rger L. H. (J. biol. Chem,,
1J41, 139, 543-550). On décrit une
nouvelle méthode d ‘injection de phlorhizine
dissoute dans le propyléne glycol. On
compare le métabolisme du P dans certains
tissus de Rats normaux et phlorhizinés, 6 et
17  heures apres I’injection do phosphaore
radioactif. 1l n’y a aucune difference a
constater dans la vitesse d’incorporation
du P marqué, dans le rein, I’intesfin. le sang
et Ig foie ou dans les phospholl ides de ces
organes. I! n’y avait pas non plus de diffé-
rence dans l’excrétion urinaire du P radio-
actif. bien que les Rats phlorhizinés avaient
une forte diurése et glycosurie. On conclut,
gue la phlorhizine n’inhibe pas les p™ocossus
e phosphorylation chez I’animal intact.

Perméabilité deserythrocyteshumalns
pour le sodium etle potassium ; Kurnick
N. B. (J. biol. Chem., 1941, 140, 581- 595) —
Le rétablissement de I’équilibre osmotique
apres ajustage de sang entier a un pC.Os loin
en dessous de la normale est atteint non
seulement par un échange d’anions et d’eau
entre cellules et plasma, mais aussi par un
échange de Na. La membrane intacte des
érythrocytes est imperméable a K, mais
non a Na. La migration de bases n’est nas
seulement un transfert mécanique a travers
des *poros * dans la membrane cellulaire.
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La membrane devient pennéabl* peur I* K
aprés lésion.

Distribution de l’eau du corpa <i
d’électrolytes dans le muscle de squelette
du Chien avec hydronéphrose expéri-
mentale suivant drs injections de s«ls
de potassium; Eichelberger L. (J. biol.
Chem., 1941, 140 467-481). Dans le
muscle de Chiens avec un seul roin hydroné-
phrotique, le volume des phases était normal.
Chez des Chiens avec deux reins hydroné-
phrotiques le muscle consistait en uno phase
extracellulairo de 21 0/0 et de Il’eau Intra-
cellulaire de 70,9 0/0. Ceci montre une
augmentation de la phase extracellulaire
avec une diminution-du pourcentage d’eau
intracellulaire dans le muscle. En méme
temps, la concentration de K dans lé muscle
est faible. Suivant faugmentation de I’eau
totale du corps et du K du corps, I’eau
supplémentaire est distribuée dans le muscle
de la méme fagon que chez des Chions
normaux. Il n’y a pas d’indication sur une
influence quelconque du K sur la distribution
de liquide dans Je musclo chez des animaux
avec hydronephrose expérimentale. Paralle-
lement avec l'augmentation de I’eau cellu-
laire dans le muscle de Chiens avec doux reins
hydronéphrotiques, il y a une augmentation
de K dans les cellules du muscle.

M étabolisme du soufre. XXVII. Dis-
tribution du soufre dans les ultra-
Tiltrats du nlasma sanguin ;Brown B. H.
et Lewis H. B. (J. biol. Chem., 1941, 138,
705-726). Dosage de la cystino et des
différentes formes de soufre dans les ultra-
filtrats du plasma do Lapins auxquels on a
administré par voie buccale ou par injection
sous-cutanée de la ¢-cystino et de la dl-
méthionine. La méthionins parait étre méta-
bolisée plus lentement que la cystine, en
jugeant d’aprés l’augmentation du_sulfate
des ultra filtrats apres administration dos
«deux aminoacides. L’administration de dI-
méthionine augmente le taux de la cystine
co qui indique do nouveau que la cystine
peut étre synthétisée a partir de la mélhio-
nine dans [‘organisme.

Sur la distribution de I’eau du corps
dans le muscle du squelette et dans le
foie de Chiens normaux apreés injections
de sels de potassium :Eichelberger L. (J.
biol. Chem., 1941, 138, 583-595). Les
expériences n’ont pas fourni d’indication
sur I’influence du K sur la distribution de
I’eau dans le muscle de I’organisme normal,
il n’y a pas de rétention do K dans lo muscle.
Dans le foie, la phase intracellulaire et extra-
cellulaire est considérablement augmentée
Far les injections et il y a augmentation do

teneur des cellules en K.

GLUCIDES ET DERIVES. )
Influence d'une température ambiante

élevée sur 1©sucre sanguin, le glycogéne
hépatique ot I’absorption des Rats
apres administration de glucose et
d'amidon ; Rafferty M. A. et Mac Lach-

lan P. L. [J. biol. Chem., 1941,140, 167-170).
— Aprés administration de glucose ou d’ami-
don, le taux du sucre sanguin de Rats soumis
a une température élevée (36°) était plus
fort que celui dos témoins; le taux du glyco-
géne hepathue et la quantité de glucide
absorbé par I’intestin étaient abaissés.

La participation du gaz carbonique
au cycle des glucides; Solomon A. K.,
Vbnnesland B., Klempereh F-W., Bucha-
nan J. M. et Hastincs A. B. (J. biol. Chem.,
1941, 140, 171-182). — Aprés injection de
bicari onate radio-actif et d’acide lactique a
des Rats a jeun, le glycogéne hépatique con-
tient 0,3 a 14 0/0 du Cllinjecté. Un atome
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de carbone sur huit de ce glycdgéne est dérivé
du carbone du bicarbonate. Le COv réagi-

rait avec I’acide pyruvique pour former de.

I’acide oxalacétique; la synthese du_ glyco-
gene passerait ensuite par I’intermédiaire de
I’acide phosphopyruvique. 60 0/0 du car-
bone C" ont été retrouvés; le reste est.pro-
bablement retenu dans Iorganisme en com-
binaison organique.

'L ’excrétion d’acidea cétoniques ;
Waelsch H. (J. biol. Chem., 1941, 140, 313-
314). — L’excrétion d’acides cétoniques dans
I’urine de Rats sur un régime mixte est do 1
a 4 mg (exprimé en acide pyruvique); avec
un régime exempt de protéides, cette excré-
tion tombe immédiatement & 0.5-0,8 mg par
jour. L’addition de glycine d’alanine, acide
J-glutamicpifs, Weucine. n’y change rien. La
d.i-phény alanlne Myrnsine et cH-mél hionine
augmentent cette excrétion a 5 mg. Dans ce
dernier cas on a isolé la dinitrophénylhy-
drazone de I’acide a-céto-r-méthiolbulyrique.

L'influence de la carence ©n tliiaTnino
sur |I’excrétion de l’acide citriffue;
Smith A. H. et Meyer C. E. (J. biol. Chem,,
1941,139, 227-231). — Une carence en vita-
mine B, dans le régime résulte en uno dimi-
nution de I’excrétion de I’acide citrique dans
I’'urine de Rats. L’expérience montre cepen-
dant que cette diminution est plutdt due a
la diminution de la quantité de nourriture
absorbée, qu'a I’absence, de thiamine.

L’effet de la carence en thiamine»
chez le Rat, sur I’excrétion dans |’urine
de l’acide pyruvique et de substances
se combinant au bisulfite ; SIirts M. IT.,
Day H. G. et Me Cot tlum E. V. (J. biol. Chem.,
1941, 139, 145-161). — Description de mé-
thodes pour le dosage, dans l’urine de Rats,
de substances se combinant au bisulfite. Dans
I'urine de Rats soumis a un régime pauvre
en thiamine, il y a une augmentation rapide
de substances se combinant avec le bisulfite;
cette augmentation est proportionnelle au
degré de carence et se manifeste avant les
autres symptdmes associés avec la carence
en vitamine B,. L’administration de thiamine
rameéne a la normale, au cours de 24 heures,
le taux des substances se combinant avec le
bisulfite. La plus grande partie do ces subs-
tances consiste en acide pyruvique. La quan-
tité de nourriture ingérée a une grande
influence sur I’excrétion des substances en
question. La substitution isocalorique de
graisse au saccharose, dans le régime de
Rats carencés en thiamine, provoque une
amléioration de croissance et un retour, par-
tiel & la normale de I’excrétion ries subs-
tances se combinant av”c le bisulfite. Dans
quelques animaux carencés, le taux de ces
substances dans l’urine reste anormalement
élevé jusqu’a ce que l'on ait.donné de la
thiamine.

M étabolisme d'acide lactique conte-
nant du carbone radioactif dans son
groupe carboxyle; Conant J. B., Cramer
R. D.,, Hastings B. A., Klemperer F. W,
Solomon A. K. et Vennesland B. (J. biol.
Chem.\ 1941, 137; 557-566). — On a admi-
nistré a des’' Rats du lactate contenant un
carboxyle avec carbone radioactif et mesuré
le CO, exfiiré et le glycogene hépatique.
Le CO expiré pendant 2,5 heures apres
Iadministration du lactatejieprésente 20 0/0
de la radioactivité ingérée. La quantité de
.glycogéne formée dans le foie parait corres-
pondre & 32 0/0 du lactate, mais sa radio-
activité ne correspond qu’a 1,6 0/0 du
‘lactate administré. Le glycégene hépatique
doit donc avoir d’autres sources de carbone.
D’aprés des expériences préliminaires, il y a
formation de glycégéne radioactif aprés
administration de bicarbonate radioactif.
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L activité anticétogene relative du
glucose, du glycocolle et de l’alanine;
W ick A. N., MacKAY E. M., Carne H. O. et
Mayfield H. M. (J. biol. Chem., 1940,
136, 237-242). — D’aprés des mesures du
taux des corps cétoniques dans le sang et
de la quantité de ces corps excrétée dans
I'urine, le glucose et des quantités équiva-
lentes de glycocolle, dZ-alanine et /(+ ) —
alanine exercent la méme action anticeto-
géne, administrés & des Rats a jeun.

Le dépot, de glycdgéne avec de I’eau
dans le foie de Chats; Fenn W. O. et
Haege L. F. (J. biol. Chem. 1940. 136,
87-101). — Dosage des proteldes P), du
Plycﬁgéne (G), des lipides totaux (L), do
‘eau (W), Cl et K dans 20 foies de Chats.
On analyse les résultats d’aprés la méthode
de la corrélation- multiple en admettant
I’équation suivante: \V=k,G + k,L+ k,P. La
teneur en eau du foie correspond bien aux
valeurs calculées si | g de glycogene est
déposé avec 1,63 Ho 0,303 g d’eau, 1 g de
Frotelde avec 3,35 4- 0,107 g d’eau et les
ipides sans eau. Lanalyse des données
de Kaplan et Chaikoff* (,/. biol. Chem.,
1935, 108, 201; 1936, 116, 663) donne un
résultat analogue |nd|quant le dénoét d’un
g de glycdgéne avec 1,46 + 0,209 g d’eau,
d’un g de protéide avec 3,58 + 0,107 ¢
d’eau et d’un g de lipide avec 0,125 g d’eau.
Sur les 1,63 cm’ d’eau accompagnant le glyco-
géne, 0,45 40,22 cm* sont accompagnés
de CI et sont probablement extracellulaires.
Le reste ¢st accompagné d’une, certaine
guantité de K, car la concentration en K
de I’eau cellulaire n’est pas diminuée par
I'augmentation du glycégene. Comme résultat
de cette distribution de I’eau entre les
cellules et les espaces intercellulaires, le
dépot de glycogéno est accompagné d’une
petite diminution de Cl et d’une augmenta™?
tion correspondante de la teneur du fore
entier en K. Le poids du foie entier augmente
avec la teneur en glycdgéne comme si I’on
avait ajouté de I’eau et du glycdgene sans
remplacer les autres constituants déja
présents.

esiraComparaison du métabolisme du
glucose et du fructose dans le Rat;
Blatherwick N. R., Bradshaw P. J,
Ewing M. E. et sawyer s. D. (,/. biol.
Chem.. 1940, 136, 615-618). — L’adminis-
tration de fructose a des Rats, par sonde
stomacale, provoque une augmentation de
50 0/0 de la teneur en acide lactique du foie
et des muscles par rapport au résultat
obtenu avec du glucose. Cette production
intermédiaire d’acide lactique a partir du
fructose snmble confirmer la théorie selon
laquelle lI'augmentation' du quotient respi-
ratoire observée apres ingesiion.de fructose
est due, en plus grande partie, a I’acido
lactique.

L'effet du chlorure de sodium sur la
tolérance du Rat diabétique au glucose;
Orten J. M. et Devun H. B, (J. biol.
Chem., 1940, 136. 461-467). — On étudie
I'effet do CINa sur la tolérance au glucose
chez los Rats normaux et sur les Rats
diabétiques partiellement pancréatectomisés.
Les deux types de rRats diabétiques avaient
une tolérance normale quand le glucose
était administré avec du CINa. On discute
de I'importance possmle du CINa dans
I'augmentation de’la glycopénie ou dans
la prévention, d'une hyperglycémie.due a un
rariport Na/K diminué ou dans une augmen-
tation de I'excrétion rénale de glucose.

Resyntbése du glycogene musculaire
aprés I’exercice ; Flock E. V. et. Boll-
mann J. L. {/. biol. Chem., 1940, 136, 469-
47g9). _» Dans des miiscles en contraction
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répétée trois fois par seconde, la dégradation
de glycogéne est tres raplde la premiére
minute, moins la seconde et trés lente apres.
On n'a pas pu modifier la dégradation d«
glycogene et I'accumul*tion d’acide lactique
dans"le muscle bu cours de la premiér«
minute par l’administration de quantités
sublfthales de cyanure, azido ou iodd-
acétate, ou en privant le muscle de la circu-
lation du sang avant. la stimulation. Au cours
du repos,'apres T a 3 minutes, la resynthese
du glvcogeéne est lente; méme apres 20 mi-
nutesi il v a peu do glycdgéne formé; a ce
moment |’exces d’acide lactique a disparu
du muscle. La vitesse de resynthése est pou
influencée par I’administration de lactate
ou denlnephrlne ou par une hypoglycémie
due a I’insuline. Elle est Iégerement augmen-
tée par Il’administration  de glucose. La
différence entre les vitesses d’ hydrolvse et
la resvnthése du,glycdgene limite I’efTicacite
du glvcogene comme source d’énergie pour
la contraction musculaire continue.

L’accumulation des composants prin-
cipaux du foie on soulignant le rapport
entre le glycdgéne et I’eau dans le foie
etl'hydratation du glycégéne; Me Bpjde
T.J.. Guest M. M. et Scott E. L. {/. bm*
Chem.. 1941, 139. 943-952), — On reprend
les calculs dapres les expériences de Mac
Kay et Bergman (¢/. biol. Chem., 193,
96. 373; 1934, 105, 59), et trouve qu ils
indiquent que durant la glycogénése il y a
uno augmentation des substances solides
autres au(} le glvcogene, dans le foie, attei-
gnant 32 0/0. Le rapport apparent entre le
glvcogene et I’eau varie avec lI’augmentation
de la teneur de ces substances solides autres
que le glvcogéne. Dans des Rats a ieun,
noifrris précédemment avec des-proteides,
il ne semble pas y avoir d'accumulation
d'eau avec des concentrations faibles de
glycogeno. Quand il n'v a pas de changement
des substances solides autres que le glycp-
géne, dans le foie chaque g-de glycdgene .
déposé est accompagne de 2,7 g d eau.
Dans des Rats soumis a un régime normal,
il y a déposition de graisse au cours de fa
glvcogenese Le rapport, glvcogene; eau de

2,7 correspond & 24 molecules deau
(ou six unités tétrahvdrols) par unité de
glucose dans le glycogene.

Le métabolisme du 1-xvlose: Larson
H W Biathf-rwick N. R., Bradshaw
p"J Ewing M. E. et Sawyer S. D. (J.
biol. Chem., 1940, 136, 1-7). — L’admmiB-
tratinn de /-xvlose a des Rats augmente
sensiblement les substances réductrices, non
fermentescibles de foie, rein et sang mais
n’augmente pas la teneur des tissus en
glvcogéne. Il'y a des diminutions d acide
lactique dans le foie et le sang, de. glycdgene
hépatique et des substances réductrices
fermentescibles du foie. Le f-xylose. est trés
faiblement absorbé parle tractus gastro-intes-
tinal- son coefficient, d'absorption, 0,007,
est le plus bas trouvé jusqu’ici pour des
glucides.

Métabolisme intermédiaire dans le
diabéte sucré; sur la synthése de glu-
cides a partir de graisse dans le foie et
a partir d’acétoacétate dans le rein;
Stadie W. C, Zaﬁ J. A Jr et Lukbns
F. D. W. (J. biol. Chem., 1941,137, 63- 74), —
Les auteurs ne confirment pas I’observation
de Weil-Malherbe {Biochem. J., 1938, 32,.
2276) que. des coupes de reins transforment
in vitro I’acide acetoacétique en.glucides..
Des mesures directes dé la formation de glu-
cides fermentescibles par des coupes de foie
de Chats diabétiqgues montrent que ces
coupes gardent leur capacité de former des
glucides nouveaux a partir de lactate.
Toute l'augmentation peut étre oxpliquéa



par une formation de glucide« a partir
d’acides aminés glycogéniques, de glycérol
formé a partir des graisse« et a partir d'acide
lactique.

Resynthése du glycogene musculaire
apreg exercice; Flock E. V. et Pollman
J. L. {. biol. Chem., 1940, 133, XXXII). —
Communication faite au 34* Congres de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Absorption intestinale de solutions de
glucose chez le Rat; Fenton P. F. et
Pierce H. B. (J. biol. Chem., 1940, 133,
XXXI1). — Communication faite au 34' Con-
grées de la Société américaine do Chimie
biologique (mars 1940).

Tolérance du galactose administré
par voie intra-veineuse; Kehi.eb A. E.
et Hill E. (J. biol. Chem., 1940,133, LIV). —
Communication faite au 34“ Congrés de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Action de certaines substances inor-
ganiques sur la tolérance au glucose
du Rat diabétique ; Orten J. M.etDevlin
H. B. [J. Biol. Chem., 1940.133, LXXIV).—
Communication faite au 34' Congrés de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Perturbation du métabolisme des
glucides chez des Rats maintenus plus
d’un an a un régime sans graisse;
Wiisson L. G. {J. biol. chem., 1940, 133,
C.VI). — Communication faite au 34° Congrés
d*! la Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Au sulet de la quantité d'acide lac-
tique contenue dans le sang du Cheval
pnranportavec son étatd’entrainement;
De Groot Th. et Van der Plank G. M.
(Arch. Néerl. PE/siol.. 1941, 25. 421-424). —
La lactacidémie dosée selon Friedman
passe de 10 a 14 mg 0/0 au repos a 20m2 0/0
chez des purs-sang entrainés et iw 30 a
70 mg 0/0 chez des chevaux indigénes non
entrainés, aprés une méme performance.

tIPIDES-STEBOLS.

Le dépdt de lipides dans les diverses
parties du systeme nerveux central du
Rat en croissance ; Fries B. A., Enten-
man C., Changus G. W. et Chaikoff . L.
@J. biol. Chem., 1941, 137, 303-310). — Les
auteurs étudient le dépot de cholestérol,
de phospholipides et d’acides gras dans les
diverses parties du systéeme nerveux central
du Rat (corde spinale, moelle, cervelet et
cerveau antérieur), de la naissance jusqu’il un
poids de 300 g. Dans toutes ces parties le
maximum de dépodt de lipides a lieu avant
que le Rat ait atteint le poids de 50 g. Il y a
des différences en composition des' lipides
de toutes les parties étudiées. La corde spinale
contient la Elus grande quantité de chole-
stérol, de phospholipides et d’acides gras;
vient ensuite la moelle; la composition des
lipides du cervelet et du cerveau antérieur
est presque identique. La composition rela-
tive en lipides de chaque partie du systeme
nerveux central, reste relativement constante
de la naissance jusqu’a maturité.

Lipides et polysaccbarides dans des
protéides de sérum séparés par électro-
.phorése; Blix G., Tisei.ius A. et Svensson
H. [J. biol. Chem., 1941, 137. 485-494).
Les protéides, albumines, «, 3 et r globuling*
de sérum séparés par électrophorése con-
tiennent tous du cholestérol et des phos-
pholipides. Les a et 3 globulines sont beau-
coup plus riches en ces substances que les
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autres. Dans la couche de 3-globuline, une
“Jartie des lipides paralt exister sous une
rme plu* grossiérement dispersée que dans
les autre* protéide* du sérum. Tous le*
pr#téide* contiennent également de** glu-
cide*; la ainsi le* « et H ¢lobuline* «nt I«
pour«e*Uf# J* plu* *Uva.

Métabolisme intermédiaire dans le
diabete sucré; sur la non-formation
d’acide acétique et sur rapport

entre augmentation de corps cétoniques
et diminution d’acides gras dans le foie

d’animaux diabétiques ; stadie W. C.,,
Zapp J. A. Jr et. Lukens D. W. (J. bi0|.
Chem., 1941, 137, 75-87). — Dos coupes

de foie de Chats dépancréaté forment, in
vitro, des corps cétoniques en grande quan-
tité par oxydation partielle d’acides gras,
mais pas d’acide acétique ou d’autres»acides
volatils. Ceci confirme I’hypothése d’une
oxydation «multiple alternée i et réfute
I’hypothése d’une oxydation successive.
Dans les coupes do foie de Chats dépancréaté
et de Rats et de Chats phlorhizinisés, le
rapport entre l'augmentation de corps
cétoniques et la diminution d’acides gras
est de 3,3 + 0,7. Les auteurs en concluent
que 4 molécules de corps cétoniques se
forment a partir d’une molécule d’acide
gras, et no pensent pas qu’il y ait une autre
réaction paralléle avec celle-ci.

Les lipides de la glande surrénale
de Lapins normaur: etajeun ;Mac Lach-
lan P. L-, Hodge H. C. et W ritehead R.

(J. biol. Chem., 1941, 139, 185-191). — Ana-
lyses de lipides totaux, phospholipides,
graisse neutre, cholestérol libre et eéstérifié
des surrénales de Lapins anormaux et aprés
3, 7, 14 et plus de jours a jeun. La teneur
en phosphollpldes reste constante,.

A La question do l’absorption pdrtale des
acides eras; w inter 1. C. et crandall
L. A.jr. (J. biol. Chem., 1941,140, 97-104). —
Apres ansriostomie de Chiens normaux, non
anesthésiés, on prend simultanément des
échantillons de sang des veines pértale et
hépatique et de l’artére fémorale, rivant et
pendant I’absorption de graissé. On analyse
le plasma et le sang entier en ce qui concerne
les ooides gras. Pendint I’ab-orption de
graisse il n’y a pas de différence »ignifleative
entre la teneur en acides gras entrant dans
le foie ou en sortant. Si 10 0/0 au moins de
la graisse ingérée étaient absorbés par la
veine portale, on aurait pu constater des
différences.

des surrénales sur le

graisse dans le foie;
M iller E. s. et Burr G. O.
(J. biol. Chem., 1941, 140, 247-253). —
Essais sur des Rets; ia différence dans la
composition de la graisse hépatique des deux
sexes ne concerne que la fraction soluble
dans l’acétone. On confirme |’observation que
le transport de graisse r*t empéché dans des
ratsadrenalect*miséset maintenus envie avec
du sel; cet empechement ne concerne que
la fraction soluble dans I'acétone. La vitesse
d’entrée d’acides gras dans la graisse neutre
du foie redevient normale dans des Rats
adrénalectomisés par administration d’un
extrait de la surrénale. L’adrénalectomie ne
diminue pas la vitesse de phosphorylation
des acides gras en phospholipides hépa-
thiques.

L’influence
transport de
Barnes R. H.,

Les surrénales et I’absorption de
graisse; Barnes R- H., ler E. S. et
Burr - (J. biol. Chem,, 1941 140, 241>

246). — La surrénale n’est pas |nd|spensable
Bﬁlr maintenir la vitesse normale d’absorp-

delgraisse ni pour l'incorporation a
vitesse normale des acides gras absorbés
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dan* les phospholipides et la graisse neutre
de la muqueuse intestinale.

L ’absorption et le transport d’acides
gras a travnrs la mucraeuse intestinale ;
Barnes R. H.,, M ilter E. s. Burr G. O
(J. biol. Chem., 1941, 140, 233 -240).
L’étude est faite avec de I’huile de mais,
dont les acides gras a doubles liaisons con-
juguées sont décelables par suite de leur
forte absorption spectrale a 2325 A. 1l fi'y
a pas de parallélisme entre le transport des
acides gras a travers la paroi et leur incor-
poration dans les phospholipides de la mu-
queuse.

Géphalines,phosgholipides contenant
de la choline et phospholipides totaux
du plasmahumain normal; Artom c. (J.
biol. Chem., 1941. 139, 65-70). — 16 dosages
effectués sur les lipides du plasma d’hommes
jeunes ont donné les valeurs moyennes sui-
vantes : phospholipides totaux 152 + 16,
phospholipides contenant de la choline
122 + 14, céphalines 30+ 9.5 mg pour
100 cm1 de. plasm'L Dix dosages effectués
sur du plasma humain aprés ingestion de
laif ou de cr'me ont donne des valeurs aug-
mentées, spécialement pour les céphalines.
Il n’y a pas d’augmentation isolée de phos-
»pholipides contenant de la choline.

Rapports biologiques entre choline,
éthanolamine et composés apparentés;
stetten D. Jr (J. biol. Chem., 1941, 140,
143-152). — En administrant h des Rats de
I’éthanolamine, de la choline, du glycocolle,.-
de la bétalne et NH, tous marqués avec
I’isotope N*“, l'auteur étudie l’origine et le
sort de I’éthanolamine et de la choline des
phosphatides. Ces substances sont rapide-
ment remplacées dans les phosphatides du
corps par I’éthanolamine el la choline ali-
mentaire. En ce qui concerne la choline, le
foie est I’organe le plus actif dans ce proces-
sus d’échange, le cerveau le moins actif.
L’éthanolamine est le précurseur biologique
do la choline. L’éthanolamino elle-méme
peut étre formée a partir du glycocolle. La
voie principale du métabolisme de la bétainc
est la déméthylation en glycocolle. Son acti-
vité lipotropique est donc due a sa capacité
d’agir de donateur de groupes méthyles.

Métabolisme de la choline. VI. La
dégénérescence hémorragique et l’ap-
provisionnement en méthyles labiles;
G riffith W, H. et M uiford D. J. [J. amer.
Chem. Soc., 1941, 63, 929-932). — La
degenerescence hemorraglque observée chez
des Rats est le résultat d’une carence alimen-
taire en choline,et de I|’approvisionnement
en groupes méthyles labiles. La bétalne,
comme la méthionine, contribue au ravi-
taillement de I’organisme en groupes mé.
thyles et peut se substituer a la choline-
Un seul groupe méthyle de la bétaine est
utilisable. La créatine ne fournit pas de
méthyles, mais exerce une action d’épargne
sur lenombre disponible de groupes méthyles.
La cystéine, I’hnomocystine et le glutathion,
mais non la taurine augmentent la sévérité
de I’hémorrhagie.

Le réle de la sécrétion externe du
Fancreas dans le métabolisme des
ipides. L’influence d’ingestion quoti-
dienne de sucj?ancréatiq-ue sur le taux
des lipides du sang de Chiens compleé-

tement dépancréatisés et de Chiens
avec ligature du canal, maintenus en
vie avec l’insuline; Entenman C-, Chai-

koff I. L. et Montgomery M. L. {J. biol:
Chem., 1941, 137, 699-706). — Il a été
montré précédemment que le pancréas cru
peut augmenter la teneur du sang en
cholestérol, phosphatides et acides gras
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totaux (J. biol. Chem., 1935-1936, 122,
155); on montre maintenant que I’adminis-
tration de suc pancréatique frais a le méme
offet.

Le role de la sécrétion externe du
F_ar]creas dans le meétabolisme des
ipides. La prévention de foies gras

dans des Chiens dépancréatisés et ayant
une ligature du canal, par l'adminis-
tration quotidienne de jus pancréatique
irais; Montgomery M. L., Entenman C.,
Chaikoff X L. et Nelson C..(-/. biol. Chem.,
1941, 137, 693-698). — La production de
ioles gras, provoquée par excision du pan-
créas ou par ligature du canal pancréatique
peut étre completement empéchée par
administration du suc pancréatique irais.
Ceci établit une nouvelle fonction essentielle
de la sécrétion externe du pancréas: le
maintien d’un taux normal des lipides dans
le foie. Le mécanisme de cette action est
encore inconnu. L'absorption du facteur
en question a probablement lieu dans
I’intestin gréle.

L'eifet de la surrénalectomie sur le
dépot dans le foie d’acides gras spec-
troacopiquement actifs; Barnes R.
Miller E. S. et Burr G. O. (J . biol. Chem.,
1940, 133, V-VI). — Communication faite
au 34° Congrés de la Société américaine de
Chimie-biologique (mars 1940).

Les phospholipides
du Lapin aprés un
graisses; Artom C. et Freeman J. A.
(J. biol. Chem., 1940, 133, 1V). — Commu-
nication faite au 34° Congres de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

dans le plasma
repas riche en

Les lipides adm inistrés par voie intra-
veineuse ne produisent pas d'acide
cholique chez le Chien; Doster-Virtue
M. E. et Virtue R. W. (J. biol. Chem,,
1040, 133, XXVII). — Communication
faite au 34s Congrés de la Société améri-
caine de Chimie biologique (mars 1940).

Teneur en cholestérol du plasma et
des érythrocytes rapportée a l'activité
thyroidienne; Hughes H. B. (J. biol,
Chem., 1940, 133, XV). — Communication
faite au 34° Congres de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

Le phosphore et le métabolisme des
graisses et du glucose; Reiser R. (J. biol.
Chem., 1940,133, LXXX).— Communication
faite au 34e Congrés de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

Métabolisme des

lipides dans le

cerveau pendant la myélinisation ;
Waelsch H. et Sperry \V. M. (J. biol.
Chem., 1940, 133, CV). — Communication

faite au 34e Congrés de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

M étabolisme des acides gras du foie
des Chats diabétiques; Stadie wW. C,
Zapp J. a. Jr et Lukens F. D. W. (J. biol.
Chem., 1940,133, XCVI). — Communication
faite au 34e Congrés de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

M étabolisme des lipides dans le
cerveau et les autres tissus du Rat
adulte; Sperry W. M. et Waelsch H.
(J. biol. Chem., 1940, 133, XCIV).

Communication faite au 34* Congrés de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940)."

Cétonurie due a des doses trop fortes
d'insuline; Somogyl M. (J. biol. chem.,
1940, 133, XCII), — Communication faite

CHIMIE BIOLOGIQUE

tu 34* Congrés de la Société américaine d»
Chimio biologique (mars 1940).

Lipides de la Souris a jeun. 1. Le
rapport entre les lipides du corps et
les lipides du foie; Hodge H. C., Mac
Laciilan P. L., Bloor W. R., Stoneburg
C. A,, Oleson M. C. et Whitehead R.
(J. biol. Chem., 1941, 139, 897-915). — La

Souris male albino* montre une forte morta-
lité, & jeun: 70 0/0 en 4 jours. La pert»
de poids (30"0/0) est faible par rapport a
cette forte mortalité. Les lipides du corps
utilisables sont mobilisés’ et disparaissent
en deux jours; chaque jour la moitié environ
de la quantité présente au début est perdue.
Il 'y aun rapport linéaire entre le logarithme
do"la quantité totale do lipides du corps et
leur indice d’iode. Il n'v a pas d’indication
d’une utilisation sélective des acides gras
plus insatures. La Souris a jeun perd par
jour 1 g de constituants non-lipidiques;
en plus, elle perd les deux premiers jours
2 g de graisse. Le foie perd la moitié de
son poids en 2 jours; aprés cola il n’y a plus
de porte. Le corps, au contraire perd seu-
lement 20 0/0 de son poids en deux jours
et ensuite encore 10 0/0? Les lipides totaux
du foie augmentent au double ou triple
au cours du premier jour du jeGne et dimi-
nuent jusqu a ,(fa normale au cours du
2» jour etala moitié au cours du 3*et 4*jour.
Les phospholipides hépatiques diminuent
de moitié; la graisse neutre augmente de
300 0/0 le premier jour et diminue ensuite
pour atteindre la moitié de sa valeur initiale,
le 4ejour. Le corps perd 8 mg de cholestérol
au cours du jedne; 1 mg en apparait dans
le foie sous forme d’ester, le reste est bralé
et excrété. Le foie métabolise 92 0/0 des
800 mg de graisse de dépot le premier jour,
et autant le 2e. La distribution des lipides
hépatiques est la méme dans la Souri« a
jeun et dans I'animal normal.

L’effet de la testostérone sur les
lipides du sérum de sujets normaux ;
Looney J. M. et Romanoff E. B. (J. biol.
Chem., 1940, 136, 479-481). — L’injection
de 350 mg de propionate do testostérone au
cours de 7 jours ne produitaucun changi‘incnt
notable dans le taux des lipide» du sérum
de 14 sujets normaux.

i" Métabolisme des phospholipides dans
des muscles dénervés ; Artom C. (J. biol.
Chem., 1941, 139, 953-961). — On a injecté
du phosphate radioactif a des Rats et des
Chats avec des nerfs fémoraux et sciatiques
d’une jambe coupée. Dans les muscles
dénervés, la teneur en lipides totaux, en
phospholipides nouvellement formés et, a un
degre moindre, de phospholipides totaux,
sont augmentés. L’augmentation est aussi
apparente quand on dose la radioactivité
de phospholipides puri-fiés; elle est méme
encore plus grande si on calcule les valeurs
par g de protéines du muscle sec. La quantité
relative de phosphore radioactif indique que
les phospholipides synthétises par le foie
& partir du phosphate du plasma sont
transportés par le plasma dans les muscles;
des quantités plus grandes sont probable-
ment déposées dans les muscles dénervés.
Des résultats analogues ont été obtenus
aprés introduction d’une émulsion de phos-
phoiipides hématique» marqués avec du
phosphore radioactif.

L utilisation des corps cétoniques IV.
Le rapport entre la concentration et la
vitesse d’utilisation de l'acide fl-hydro-
xybutyrique par le Rat Nelson N., Gray*
man, . Mirsky |. A. (J. biol. Chem.,
1941, 140 361- 364) La concentration
dans le sang et les tissus détermine la vitesse
d'utilisation des corps acétoniques, Au-

deisu* d’une concentration de 10 millimols
Far litre, la vitesse d’utilisation est augmentée

gerement seulement par une augmentation
«upplémentaire.

Etudes sur la cétonurie XIX. Nou-
velles études sur la cétonurie endogeéene
du Rat; Deuel D. J. jr et HalLman L. F.
(J. biol. Chem., 1941, 140, 545-554).
Aprés avoir été soumis a un régime riche
en graisse pendant une certaine période,
des Rats manifestent une cétonurie crois-
sante au cours d’un jedne ultérieur. Son taux
est plus grand chez les femelles. La dimi-
nution de la graisse hépatiqlue est également
plus rapide chez la femelle, indiquant un
métabolisme plus rapide. En remettant les
Rats a un régimo normal, la cétonurie dispa-
raft complétement aprés 2 semaines.

La teneur en choline de Rats élevés
sur des régimes exempts de choline;
Jacobi H. P., Baumann C. A. et Meek W. J.
(J. biol. Chem., 1940, 138, 571-582). — La
teneur do ces Rats en choline augmente
avec leur'poids, ce qui indique une synthése
de choline. Un animal synthétise 76 m% de
choline au cours de 8 semaines. La synthése
est un peu reduite par un régime riche en
graisses, mais- d’autres variations de régime,
n’ont pas d’influence sur la teneur des tissus
en choline. Le travail contient des détails
sur le dosage de la choline par la méthode
au reineckate ét la méthode biologique de la
contraction du musclo de Grenouille. Les
deux méthodes concordent suffisamment.

M étabolisme des stérols chez les
jeunes Rats blancs. V. L'effet de
régimes riches et pauvres en graisse
sur le métabolisme du cholesterol de
quatre générations de Rats blancs;
Treadwell C. R. et Eckstein H. C. (J. biol.
Chem., 1941, 140, 35-42). — La différence
entre stérols fécaux et stérols alimentaires
des quatre générations était plus grande
sur un régime adéquat contenant 28 0/0
do graisse, que sur un régime n'en contenant
que 6 0/0. Le taux du cholestérol libre et
du cholestérol total du sang et du sérum
n'était pas modifié par la teneur en graisse
du régimo. La' teneur en graisse neutre, en
phospholipide et en cholestérol du foie ne
subit pas non plus de changement
appréciable par l'augmentation du taux de
la graisse du régime.

L'actionlipotropique de certains acides
aminés contenant du soufre et des sub-
stances apparentées ; Singal S. A. et
Eckstein H. C. (J. biol. Chem., 1941, 140,
27-34). — Les corps suivants, additionnés
a un régime pauvre en protéides et riche en
graisses, administrés a la Souris blanche, ont
une activité lipotropique : cystine, bétaine,
sulfoxyde de méthionine, acide dithiogly-
colique. La cystéine perd son effet sur la
«graisse »du roie aprés alcoylation avec les
radicaux méthyle, éthyle, propyle ou iso-
propyle. Ces composés se comportent plutdt
comme la méthionine. Le disulfoxyde de la
cystine se comporte comme la cystine, en
ce qui concerne l'effet lipotropique, tandis
que l'acide cystéique n'a aucune influence;
les composés “suivants sont également inac-
tifs : pentacystine, hexocystine, acide djenko-
lique, di-valine, df-leucine et dWsoleucine.

PROTIDES ET DERIVES.

Etudes sur le métabolisme des acides
aminés. VI. Le métabolisme de la dlI-
valine et de la dl-isovaline dans le Rat
normal; Butts J. S. et Sinnhuber R, O.
(J. biol. Chem., 1941, 139, 963-969). — La
d/-valine, administrée a des Rats augmente
légérement le taux du glycogéne hépatique.
La d/-isovaline n’a aucune propriété glyco-
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génique. Quand on administre de la d/-valine
a des Bats souffrant de cét'ose, |’excrétion
des corps cétoniqucs est sensiblement dimi-
nuée. Cecis’appligue a la cétonurie provenant
de dépdts «ndoganes *t k celle résultant de

I’ladministration da butyrate de Na qui
augmenta l’acidose existant».
Nouvelle analyse du rdle da l'acide

ascorbique dans le métabolisme de la
phényalanine et de la tyrosino ; Sealock
R. R., Perkinson J. D. Jr et Basinski D. H.
{J. biol. Chem., 1941, 140, 153-160).

L administration a des Cobayes carencés en
vitamine C, d’un surplus de /-phénylalanine,
provoque I’excrétion de métabolites de la
tyrosine, ainsi que d’acide homogentisique
et d’un acide cetonique; les dérivés de la
tyrosine excrétés représentent la plus grande
partie de la phénylalanine supplémentaire.
Parmi ces composés, le plus important est
I’acide p-hydrjxyphénylpyruvique. L’admi-
nistration d’acide ascorbique coupe immé-
diatement I’exo.-étion de toutes ces subs-
tances. Des résultats analogues sont obtenus
par l'administration d’acide phénylpyru-
vique, tandis que I’ingestion do deérivés
p-hydroxy résulte en une excrétion qui ne
dépend que trés légérement de lI'administra-
tion de vitamine C.

Histidine urinaire; dosage de |’histi-
dine dans l’urine. Histidine dans les
urines normales ot dans les urines de
Femmes enceintes; Langley W. D. [J.
biol. Chem., 1941, 137 255-265). — Dosage
de I"histidine par la méthode de bromuration
de Knoop; I'urée diminue l'intensité de la
coloration. Le rapport créatinine-histidine a
été déterminé pour les urines en queslion.
Pendant la grossesse ce rapport varie de
0,9 a 6,4 avec une moyenne de 2,71; dans
I’'urine normale ce rapport varie de 2,5 a
17,7 avec une moyenne de 8,9. La déter-
mination de ce rapport ne peut pas, de ce
fait, constituer un test sr de la grossesse,
puisque 16 0/0 des cas n’ont pu étre classés.
L’auteur recommande cependant ce dosage
comme aide -précieuse pour uno diagnose
rapide de la grossesse.

Etudes sur le métabolisme des
acidos aminés. VII. Le métabolisme do
la I(+)-arginine et de la dl-lysino dans
le Rat normal; Butts J. S. et Sinnhuber
R. O. (J. biol. Chem., 1941,140, 597-602). —
La Z+ )-arginine augmente Iegerement le
glycogene hepathue dans le Rat a jeun.
Elle diminue la cétonurie provoquée dans
le Rat a jeun EJar ingestion de butyrate de
Na. Le métabolisme de la dMysine n’a rien
a voir avec la formation de glycogéne ou des
corps cétoniques.

Glycocyamine et Qdiéthionine, précur—
seurs d© la créatine dos tissus animaux j
Borsook H. et Dubnoff J. W. (J. biol.
Chem., 1940, 133, XV). — Communication
faite au 34° Congres de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

Cystinurie du Chien; Brand E. et Ca-

hiu G. F. (J. Biol. Chem., 1940, 133,
XVI1). — Communication faite au 34e Con-
grés de la Société américaine de Chimie

biologique (mars 1940).

Cystinurie; action do I’absorption
de méthionine et d’autres acides aminés
sur l’excrétion de la cystine; Hess W .C.
et Sullivan W. X. (J. biol. Chem., 1940,
133, XLIII), Communication faite au
34* Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

; Teneur en purina des muscles car-
diaques et volontaires; mangun G. H. et

CHIMIE BIOLOGIQUE

Myers V. C. {J. biol. Chem., 1940, 133,
LXII). — Communication faite au 34» Con-
gres de la Société américains da Chimie
biologique (mars 1940).

Nouvelles observations sur les rela-
tions biologiques entre la créatine et
la oréatinine on rapport avec le méta-
bolisme de I'eau, du chlorure de sodium
et des phosphates; Beard H. H., Espb-
nan J. K., .-Koven L. et PIZZOLATO P.
(J. biol. Chem., 1940, 133, X). — Communi-
cation faite au 34e Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Comparaison de I'effet d'injections
parenterales et de l’'ingestion de sarco-
sine ou de glycocolle avec ou sans urée,
sur l'excrétion de créatine-créatinine
par lo Rat et I'Homme ; Beard H. H.
(J. biol. Chem., 1940, 133, V1I-VII). —
Communication faite au 34» Congrés de la
Société américaine do Chimie biologique
(mars 1940).

L'excrétion de la créatine et de la
créatinine par I’enfant a différentes
périodes de la croissance; Beach E. F.,
Teague D. M. et Macy L G. (J. biol. Chem.,
1940, 33, VII). — Communication faite au
34e Congres de la SociéLé américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

M étabolisme de la créatine-créatinine
et les hormones. Ill. Effet de I'injection
parentérale de créatine et de créatinine
associées aux hormones sexuelles sur
I’excrétion de «créatine-créatinine de
Rats normaux; Beard H. H. et Jacob
E. J. [J. biol. Chem., 1940, 133, X). —
Communication faite au 34° Congres de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

M étabolisme de la créatine-créatinine
et les hormohes. XV. Effet d’injections
parentérales d'hormones sexuelles avec
ou sans créatinine sur l'excrétion de
créatine-créatinine de Hats castrés
depuis 90 jours ; Beard H. H. et Jacob
E. J. [J. biol. Chem., 1940, 133, XI).
Communication faite au 34° Congres de Ia
SociéLé américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

M étabolisme créatine-créatinine et les
hormones. V. Action des injections
parentérales d’adrénaline et de cortine
a des Kats normaux ou surrénalecto-
misés sur la créatine du muscle et
I’¢limination créatine-créatinine; KovEN
A. L., Pizzolato P. et Beard H. H. (<. biol.
Chem., 1940, 133, LVI). — Communication
faite au 34° Congres de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

Effet de divers extraits endocriniens
sur les acides aminés du sang da Chien;
Farr L. E, et Alpert L, K. (J. biol. Chem.
1940, 133, XXX). — Communication faite
au 34® Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

M étabolisme de la <Z-/-méthionine-
isulfoxyde chez le Chien; Virtue R, W.
et Doster-Virtue M; E. (J. biol, Chem.,
1940, 133, Cil). — Communication faite au
34« Congres della Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

M étabolisme du glutathion étudié
avec N,; Waelsh H. et Rittenberg D.
{J. biol. Chem., 1940, 133, CIV). — Commu-
nication_faite au 34" Congres de la Société
américaine do Chimie biologique (mars 1940).
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PIGMENTS.

La synthése d'un dinucléotide de
flavine-adénine a partir de la riboflavine
par les globules du sang humain in
vitro et in vivo; Klein J. R. et Kohn H. J.
[J. biol. Chem. 1940, 136, 177-189). — Les
globules du sang humain synthétisent un
dinucléotide de llavine-adénlne in vilro et
in vivo; apres ingestion de 200 mg de ribo-
flavine par voie buccale, 25 0/0 en sont
récupérés dans l’urine sous forme de ribo-
flavine et 0,14 0/0 dans les globules sous
forme de dinucléotide. L’augmentation de
la concentration des globules sanguins en
dinucléotide est d’environ 30 0/0. La concen-
tration de dinucléotide dans I’urine et dans
la salive, apre% ingestion de riboflavine, est
inférieure a 0,005 y par 0,5 cm*.

Etude du métabolisme de I'hématina
chez le Chien; Morrisson D. B., William
Jr E. F. et Anderson W. A. D. (J. biol.
Chem., 1940, 133, LXX). — Communication,
faite au 34“ Congres de la Société américaine
de’ Chimie biologique (mars 1940).

RATIONS-VITAMINES.

Le potassium, dans la nutrition ani-
mais; Orent-Keiles E. et Me Collum
E. V. [J. biol. Chem., 1941,140, 337-352). —
Préparation d’un régime d’aliments purifiés
ne contenant que 0,01 0/0 de K. Des rats
nourris avec ce régime présentent pertains
signes caractéristiques : fourrure rugueuse
et peu fournie, nervosité et géophagie. Le
régime permet une croissance ralentie; la
durée de vie ne parait pas diminuée; Ilnges—
tion de nourriture est légerement abaissée;
le rythme cestral est deréglé, Il'ovulation
|rregu||ere et ralentie; la maturité sexuelle
retardée; 'dans quelques cas, I’eestrus cesse
tout a fait. Les spermatozoaires sont moins
nombreux, mal -formés. La copulation est
souvent sans succeés. Ceci est surtout du
a l’inanition, plutét qu’a la carence en K.
Les auteurs ont fait une étude détaillée do
I’excrétion de N, Ca, P Mg, Na, K et Cl
dans l'urine et les feces. L’équilibre est
conservé malgré I’absorption' réduite de K.
La teneur en K des muscles est diminuée,
la teneur en Na augmentée; K est diminue
aussi dans le ceeur et les reins.

Anémie par

\ suite do manque de
lysine dans la

caséine désaminée;
Hogan A. G.,, Powell E. L. et Guerrant
[J. biol. Chem., 1941, 137, 41-49).
Des Rats soumis a un régime contenant de
la caséine désaminée sont atteints d une
anémie que l'on peut guérir par addition de
2 0/0 au moins de lysine; il est probable
que lavcaséine desaminée contient un agent
toxique que la lysine rend inoffensif. Ulest
possible aussi que la lysine, par son action
sur les organes de formation du sang mette
I’organisme en état de lutter contre l'anemie.
La caséine désaminée contient les autres
acides aminés en quantité suffisante. Avec
un régime contenant de la caséine désaminée
comme seule source de protéide, les besoins
en lysine sont doublés ou méme quadruples.
Les auteurs soulignent I'importance de la

-lysine pour I’érythropoiése.

Etude sur la spécificité biologique de
I’inositol; Woolley D. w, (J. biol. Chem,,
1941, 140, 461-466). — L’auteur étudie la
possibilité de remplacer le méso-in“sitol dans

la nutrition de la Souris et de la Levure
par d’autres substances. Le a-inositoi,
I'inosilol, le pinitol, le québrachitol et le

quercilol sont inactifs pour les deux espéces.
L’hexaacétate de l'inositol, la phyline cl la
céphaline du Soja étaient actifs P°llr, L
Souris, mais pas pour la Levure. L “®"
quinique et I'Inosose ne furent pas essaye*
sur la Souris, mais étaient actifs sur la Levure.
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L* mytilitol avait une certaine activité pour
les deux espéces;lles mono- et tétraphos-
phates de linositol avaient 5 et 2 % d#
lI'activité de I'inositol pour la Levure.

Une nouvelle substance alimentaire
eaaontielle pour la Souris; w oolley
W. (J. biol. Chem., 1940, 136, 113-118)'; —
De ,jeune» Souris, soumises a un régime
contenant du saccharose, de la caséine puri-
fiée, des sels, de I’huile de foie de Morue,
de I’huile de mais, de i’extrait do levure,
les vitamines B, et B,, de la riboflavine, des
acides nicotinique et pantothénique, de la
choline et de la g-alamne, cessent de croitre
et perdent leurs poils qui couvrent le tronc.
La fourrure normale peut étre rétablie
par administration de certaines fractions
d’extraits (e foie. La substance active est
relativement peu soluble dans I’alcool et ne
dialyse pas.

Msthionme dans_ I’alimentation du
Poussin; KIOSE A. A. et Almquist H. J.
(J. biol. Chem., 1941, 138, 467-469). — La

méthionine est essentielle pour la croissance
du Poussin; ni la cystine, ni I'homocystine
seules, ni la créatinene peuvent remplacer la
méthionine; 1I’homocystmo ensemble avec la
choline remplace efficacement la méthionine.

Choline dans la nutrition du Poussin;
Hegsted D. M., Mills R. C., Elvehjem
C. A. et Haut E. B. (J. biol. Chem., 1941,
138, 459-466). — La choline est essentielle
pour la croissance du Poussin et pour
empécher la_porosis. Les Poussins carencés
en choline n’avaient pas de foie gras a I’age
de 4 semaines et la teneur en phosphatase
des os était normale dans les Poussins malades
de perosis.

La choline est-elle le iacteur dans le
pancréas qui empocho le Toie gras chez
les Chiens dépancréatés recevant de
I'insuline? Entenm an C. et ChaikopP I. L.
(J. biol. Chem., 1941, 138, 477-485).
Comparaison de Ieffet Ilpotroplque de la
choline et du pancréas. 35 mg de choline
par kg sont suffisants pour empécher la
formation do foie gras. Une préparation
correspondant a 5,5 g de pancréas frais a
completement empéché la formation de
foies gras pendant 5 mois. La teneur de
cette fraction en choline ne peut pas expliquer
son effet lipotropique. 11 est probable que
cette fraction rend la choline utiiisable dans
le tractus gastro-intestinal; le facteur du
pancréas est thermolabile.

Le réle de l’arginine et du glycocolle
dans la nutrition du Poussin; Hegsted
D. M, Briggs G. M., Elvehjem C. A. et
Haht . B. (J. biol. Chem., 1941, 140, 191-
200). — Les musch s de Poussins élevés avec
un régime simplifié contenant 18 0/0 do
caséine et 10 0/0 de levure comme sources
de protéldes contenaient environ 3 mg par g
de créatine (créatinine totale) L’admimstra-
tion d'un supplément darginine et de gly-
cocqllo augmente le taux a 4,2 mg/g Aucun
des suppléments, ajouté seul, n’a eu autant
d effet. Une soucho qui se couvre rapidement
de plumes (v.hite Leghorn) montre un effet
de croissance marqué avec le régime conte-
riant les supplements tandis ou’une autre
souche n’a montré aucune réaction. Les
auteurs concluent que la formation des
Plumes est un facteur important pour le
besoin du Poussin en arginine et glycocolle.
La formation de plumes normales du Poussin
e while Leghorn » ne s'effectue qu’aprés
addition de glycocolle et d’arginine. Ces deux
corps empéchent également une paralysie
typique qui se développe chez les Poussins
tournis a ce régime.
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Etude des facteurs additionnels néces-
saires au Poulet; Heosted D. M., Ole-
bon J. J., Elvehjem G. A. et Jart E. B.
(J. biol. Chem., 1940,133, XLI). —aCommu-
nication faite au 34* Congres de la Société
américaine d» Chimie biologique (mars 1940).

Anémie par la déficienoo an lysine de

la oaséine désaminée; Hooan A. G., Po-
well E. L. et Guerrant R. E. (J. biol.
Chem., 1940, 133. XIV). — Communication

faite au 34* Congrés de la Société américaine
de Chimie biologiqu¢ (mars 1940).

Valeur nutritive de I'hydrolysat de
zéine; Borchers R. et Berg C. P. (J.
biol. Chem., 1940, 133, XV)". — Communi-

cation faite au 34e Congres de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Action de doses variables de protéide
dans le régime des Rats; Me Coy R. H.
{(. biol. Chem., 1940,133, LXIV) — Commu-
nication faite au 34° Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Valeur nutritive de la farine de graine
de Coton; Olcott H. S. (J. biol. Chem.,
1940, 133, LXXIl). — Communication faite
au 34e Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Action de la méthionine sur la crois-
sance normale et tumorale; Morris H. P.
et Vcegtlin C. (J. biol. Chem., 1940, 133,
LX1X). — Communication faite au 34e Con-

res de la Société américaine de Chimie

iologique (mars 1940).-

Influence de quelques acides aminés
sur la production de foie graisseux
chez la Souris; Singal S. A. (J. biol.
Chem., 1940, 133, XC). — Communication
faite au 34» Congrés de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

Evidence de la nature complexe du
facteur,précipité par l'alcool,nécessaire
au Poulet; Schumacher A. E., Heuser
G. F. et Norris L. C. (J. biol. Chem., 1940,
133, LXXXVI). Communication faite
au 34« Congres de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

La biotine comme facteur de crois-
sance pour la souche C2035S du Strepto-
coque hémolytiqfue groupe A; Hottlb
G. A, Lampen . 0. ppenhelmer
A M Jr (J. b|o| Chem 1941 137, 457-458).
— La croissance optlmale est atteinte avec
0,08 r de biotine cristallisée par 1 de milieu
de culture.

Le constituant glucidique du « facteur
de Ris «; Stokstad E. L. R., Almaquist
H. J., Mecchi E., Manning P. D. V. et
Rogers E. R. #J. biol. Chem., 1940, 137,
373-375). — L’effet de croissance du «facteur
de Riz » des Poussins {J. biol. Chem-, 1940,
134, 213, 465), peut étre reproduit par un
mélange de glycocolle et de chondroitino.
Dans cette derniére substance, |’acide-
glycuronique est le facteur actif; il peut étre
remplacé par la gomme arablque I'alginate
de Nt I’acide giuconique, la lactone galac-
tonique, I’arabinose et le xylose.

La teneur en riboflavine du sang et
de l’urine ; Strong F. M-, Feeney R. E.,
Moore B. et Parsons H. T. (J. biol. Chem,,
1941, 137, 363-372). — La méthode micro-
biologique décrite antérieurement (Ind. Eng.
Chem. Anal. Ed., 1939, 11, 346) est appli-
cable au dosage de Ia ribollavine dans le sang
et dans I'urine. La teneur du sang humain
en riboflavine est en moyenne de 0,5 r par g.
Le sang de Rat et de Veau en contient
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autant, celui de Chien et de Cochon le
double. L’excrétion quotidienne urinaire de
I’homme sur un régime mixte est de 500 a
800 r- Ce chiffre descend rapidement a 50»
150 r sur un régime ne contenant que 1

2 mg d# riboflavine par jour. Des dose»
«upplémentaire» de 2 a 5 me de riboflavine
donnée» par voie buccale sont, en plus grand*
partie, excrétée».

Xanthoptérine, 1é facteur .antiano-
mique du Poisson; Simmons R. W. et
Nérris E. R. (J. biol. dhem., 1941, 140,
679-680). La xanthoptérine de |I’urine
et une préparation synthétique guérissent
I’anémie du Poisson (Saumon Chinook)
provoquée par un régime riche en protéides
et contenant de la Levure comme seule
source du complexe des vitamines B. Le
photo-isomére de la xanthoptérine est
toxique.

Rapport entre un facteur de crois-
sance pour Lactobacillus caséi e et la
nutrition du Poussin; Hutchings B. L.,
Bohonos N., Hegsted D, M., Elvehjem C.
A. et Peterson W. H. (J biol, Chem., 1941,
140, 681-682), Purification d’une sub-
stance acide, éluée de la norite, nécessaire
pour la cioissance de Lactobacillus caséi.
Obtenu a I’état 200 fois plus pur que dans le
foie, il augmente la croissance de Poussins
soumis a un régime contenant 47 parties
de dextrine, 18 p. de caséine purifiée, 5 p.
de sels, SJ) d’huile de Soja, 15 p. de cartilage
et 10 p. de mélasse. On ajoute les vitamines
connues aux doses suivantes (par kg d’ali-
ment) : B, 3 mg, ribollavine 3 mg, pyridoxine
4 mg, acide panthothénique 15 mg acide
nicotinique 100 mg, choline 1,5 mg et inositol
1,09. Une préparation de vitamine A et D
est administrée par gouttes. Le poids moyen
des Poussins soumis a ce régime atteint
106 g aprés 4 semaines; le lot recevant en.
outre 0,1 a 1,0 mg du nouveau faetgur a
un poids moyen de 192 g. Des préparations
trés purifiées s’inactivent facilement et
perdent en méme temps leur activité pour
Lactobacillus et pour le Poussin.

Croissance et substitution de cellules
dans |’étude des vitamines. XVIII.
Etudes comparatives du squelette et
des dents chez le Rat rachitique; EUler
H. et Kgllath W. (Arch. exp. Path. Pharm.,
1942, 200, 258-270). L’étude des dents
et des machoires chez le Rat rachitique
indigue la presence de modifications non
révélées jusqu’ici par lI’éxamen hlstologlque
des cartilages et des os ainsi que par I’etude
radiologique exclusive des dents.

Le rapport du complexe vitaminique
B et d’extraits de fole et de pancreas
avec la synthese des graisses; Lqgnge-
necker H. E., Gavin G. et Me Henry E. W.
(J. biol. Chem., 1941, 139, 611-620). — 1l a
été rapporté récemment (J. biol. Chem.,
1940, 134, 683), que l’administration d’ une
fraction de foie' de Beeuf a des RatB soumis
a un régime dépourvu de graisses, provoque
la formation do foies trés gras, que I’on peut
empécher par administration de «lipocaic »,
mals pas de choline. Il y a aussi une augmen-
tation de la teneur en lipides des squelettes.
Les acides gras synthétisés apres adminis-
tration de thiamine, riboflavine, pyridoxine
et choline, se composent en plus grande
partie d’acides en Ci. (54 0/0) et C,,, Un
supplément dé la fraction de foie mentionnée
ci-dessus provoque une plus grande augmen-
tation des acides en Ci, par rapport aux
acides en C,, et augmente aussi la quantité
des acides insaturés. Les, foies gras en ques-
tion contiennent de grandes quantités de
graisse soluble dans l’aeétone; son taux
reste normal apres administration de «lipo-
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caic » La fraction de foie utilisée cause un*
augmentation de la teneur du foie en cho-
lestérol; le rapport cholestérol libre : exter
(2 : 1) n’e'st cependant pas changé.

Les facteurs de croissance pour le
Poussin, présents dans le cartilage;
Hegsted D. M, Hier S. W., Elvehjem
C. A et Haut E. B. (J. biol. Chcm., 1941,
139, 863-869). — Le glycocolle et la chon-
droitine (ou certains pentoses) adm nistrés
ensemble avec de l’arginine, stimulent la
vitesse de croissance de Poussins soumis a
un régime S|mpI|f|e Ni le glycocolle, ni la
chondroitine n’ont d’effet, administrés sépa-
rément. L’arginine seule n’a qu’un eiTet
léger. La combinaison d’arginine avec le
glycocolle et la chondroitine donne une
croissance légérement inférieure a celle
obtenue«vec le cartilage commi supplém ;nt.
Avec un taux de caséine de 3U 0/0, la
chondroitine seule donne un effet de crois-
sance Lrés net. L’addition d’un supplément
de glycocolle améliore légérement la crois-
sance. Avec un régim; contenant 10 0/0 de
Levure, des supplements do glycocolle et
d’arginine donnent une bonne croissance qui
n’est pas améliorée par I’addition de chon-
droitinc. Le cartilage et de fortes doses de
chondroitine ont une forte activité contre les
lésions du gésier.

Une inhibition de croissance spécifi-
que annulée par l’acido pantothénique ;
Snell E. E. [J. biol. Chern., 1941, 139,
975-976). — On prépare la N- {ay -dihudroxu-
3. $-dimHhylbuti!fyl)-Inurine par fusion de
I’a- hydroxy 30-diméthyl-y-butyrolactone
avec le sel de N i de la taurine. Cette sub-
stance inhibe a des concentrations de 300
a 1.000 y par 10 cm5la croissance de Laclo-
bacillus arabinosiisi L’inhibition est annulée
par des concentrations de 0,4 y d’acide
pantothénique par 10 cm’.

Un constituant du blanc d’euf cru
capable d’inactiver la biotine in vitro;
Eakin R. E., Snell E. E. et Williams
R. J. (J. biol. Chem 1940, 136, 801-802). —

L’albumine d’ceuf ajoutee a une solution#

de biotine la_rend inactive. On a purifié le
facteur toxique par des précipitations
fractionnées au sulfate d’ammonium, puis
par dialyse; 125 parties do cette préparation
inactivent une partie de biotine. Le complexe
protéide toxiqu,e-bioline est stable au cours
de dialyses e fectuées a des pH variant de
2 a 10,5. Aprés stérilisation, le complexe
est détruit.

Précipitation quantitative de la gona-
dotropine de l’urino normale; Levin L.
(J. biol. Chem., 1940,133, LX). — Commu-
nication faite au 34° Congres de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Relation entre les eifets thyréotrope
et stimulant dos cellules interstitielles
du lobe antérieur de I’hypophyse;
Vensen H. et Tolksdorf S. [J. biol. Chcm.,
1940, 133, XLIX). — Communication au
34* Congres de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Influence de la déficience parathy-
roidienne sur le pouvoir reproducteur
du Rat blanc; Bodansky M. et Duff V.B.
(J. biol. Chem., 1940,133, XIV). — Commu-
nication faite au 34* Congres de la Société
américaine de Chimie biologique (mare 1940).

Action de l'hormone thyréotrope sur
la composition et le métabolisme de la
thyroide; Logan M. A., Vanderlaan J.E.
et Vanderlaan W. P. (J. biol. Chcm.,
1940, 133, LXII). — Communication faite
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au 34* Congrés de la Société américain» d»
Chimie biologique (mars 1940).

Hormone thyroidienne dans les tissus;
Me Cilendon J. F., Forster W. J. et
Kirkland W. G. [J. biol. Chem., 1940, 133,
LXI1V). — Communication faite au 34' Con-

grées de la Société américaine de Chimie
biologique (mars 1940).

Quelques propriétés de 1'«angio-
tonine »; Helmer O. M, et Page I. H.

(J. biol. Chem., 1940,133, XLIIl). — Commu-
nication faite au 34° Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Hormones du tractus digestif; vy A.
C. [J. biol. Chem. 1940, 133, XLIX). —
Communication faite au 34* Congres de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Action des préparations de lobe
antérieur d'hypophyse sur le diabéte
pancréatique expérimental; Gaebler
O. H. et Galbrath W. H. [J. biol. Chcm,,

1940, 133, XXXV). — Communication
faite au 34« Congres de la Société américaine
do Chimie biologique (mars 1940).

Effet de la cortine, de la supracortine
(extrait aqueux de cortex surrénal
de Mouton) et de I'hydrolysat de surré-
nale avec ou sans la d-acides aminés
oxydase de rein de Porc, sur la morpho-
logie, la croissance et la régression du
sarcome de Walker du Rat; Bf.ard H. H.
(J. biol. Chem., 1940, 133, VIII IX). —
Communication faite au 34* Congres de" la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Quelques propriétés d'oxydo-réduction
de I'hormone gonadotroplque du cho-
rion; Bouman (./. biol. Chem., 1941,
137, 293- -302). — Les phénoménes d oxydo-
réduction de préparations purifiées ~par
adsorption sur l'acide bpnzoique et repreci-
pitation par I’acétone sont attribués a
I’hormone elle-méme. E. du systéeme (a
pH 59 et 38°) est + 0,354 volt; la courbe
du potentiel indique I’échange d’un électron.
La préparation subit une oxydation spon-
tanée, lente que I’on peut inhiber par
addition de réducteurs; l’'oxydation n est
pas sérieusement accélérée par des oxydants
forts, sauf en présence de phosphates et a
une température élevée. L’activité biolo-
gique, une fois diminuée par oxydation peut
étre rétablie par des réducteurs forts.

Sur I’existence d’une hormone lipo-
soluble du Thymus ;Huff E. et Ripke O.
(P/tuger's Archiv., 1942 245, 802-818). —
Préparation d ‘extrait de thym us selon Boms-
kov. L’expérimentation sur la teneur en gly-
cogéne du foie des Rats et sur la tolérance
au glucose des Chiens ne permet pas de con-
clure a I'existence d’une hormone du thymus.

Sur la dégradation du galactogene
pendant la grossesse ; May F. et Wein-
brenner H. (Z. Biol-, 1940 100 118-152). «—
Le galactogéne injecté par voie veineuse a
la Lapiho pleine est pour une part seulement
localisé dans les organes, le reste est,détruit
dans le. sang par un ferment galactogénoly-
tique dont l'activité est maxima pendant la
gettation.

L'acétylcholine des nerfs sensitifs;
Brecht K. et Corsten Martin (Pflugcr's
Archiv.. 1941,245, 160-169). — L’utilisation
d’une méthode nouvelle (préeparation de pou-
mon de Grenouille) permet le dosage de
I’acétylcholine dans les nerfs sensitifs des
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Mammiféres jusqu’a des quantités de 3
a 7.10"* g par g de substance.

L'iode radioactif comme indicateur
du métabolisme de I’iode. IIl. L ’effet
de I’hormone thyrotropique sur le
métabolisme de la thyroxine et de la
diiodotyrosine dans la glande thyroi-
dienne etlé plasma; Morton M. E., Perl-
man |. et Chaikoff 1. I. [J. biol. Chem.,,
1941,140, 603-611). — Aprés administration
d’ ode rad.oactf, les auteurs mesurent le
dépot de thyrox ne et de d.iodotyrosine
radioactifs dans la thyroide et le plasma
d’animaux normaux et de Cobayes traités
par I’hormone thyrotropique. Aprés 2 et
26 heures, les glandes hyperactivées avaient
lié plus d’iode radioact.f que les glandes
normales et le plasma des an maux traités
par I’hormone contenat plus d’iode en
lia.son organique. La plus grande partie de
I’iode act f de la thyroide éta.t sous forme de
diiodotyrosine; dans les glandes act vées la
proport on de thyrox ne état plus forte.
Aprés 2 heures, la plus grande parte de
1 ode act.f du plasma éta t sous forme de
di odotyros ne, ma;s aprés 26 heures, la thy-
rox no etal preponderante Apres 26 heures,
80 0/0 de l'iode actif du plasme des ani-
maux traités par I’hnormone était sous forme
de thyroxjne, contre 50 0/0 pour les an.maux
normaux.

Insuline cristallisée avec une faible
teneur en zinc ; Sahyun M' (J. biol. Chem,,
1941,138, 487- 490) — Préparation d’ insuline
crlstalllsee contenant 0,15 0/0 de ‘zinc,
0,0001 0/0 de Co, 0,0004 0/0 de Ni, 0,001 0/0
de Cd; son activité est de 22 U. I. par mg.

Etudes de la chimie physique do
I'insuline. Il. Cristallisation d'insuline
zinc radioactif contenant deux ou plus

d'atomes de zinc ; cohn E-J., Ferry J. D.
Livingood J. J. et Blanchard M. H. (J.
amer. chem. Soc., 1941, 3, 17-22). —En

cristallisant de I’insuline & partir de solutions
contenant Zn radioactif, sous différentes
conditions, on obtient des cristaux dont la
teneur en Zn ne dépend pas de la concen-
tration en Zn de la solution. La solubilité
de l'insuline dans la solution de phosphate
dans laquelle les cristaux se sont, formes,
passe par minimum, a pH 5,5, a des pH
plus alcalins que 6,4. Les précipités consistent
presque complétement en insuline cristallisée;
ils contiennent plus de matiére amorphe a
pH plus acide. Séparé A pH 5,5, les cristaux
contiennent environ 034 0/0 de Zn radio-
actif; ceux obtenus a des pH plus alcalins
ue 64 en contiennent plus. La solubilité
e I’insuline-zinc dans I’eau U 5° est d’environ
0.01 g par litre. L'insuline équilibrée a
plusieurs reprises dans de I’ead de conducti-
bilit¢ ne contenait jamais plus de deux
atomes de Zn.

M étabolisme des hormones stéroides.
1. Transformation de l'a-cestradiol en
estrone par le cobaye; Fish W. R. et
Dorfman R. I. (J. biol. Chem., 1941, 140,
83-88). — Le rapport blologlque entre
I’cc-cestradiol et I’cestrone a été établi par
I’isolement de celle-ci a partir de l'urine de
Cobaye aprés administration du dipropio-
nate d’a-cestradiol. Cette transformation a
lieu également chez des femelles normales et
ovariectomisées et chez le male normal. i>i
I’ovaire, ni I'utérus ne sont donc nécessaires
pour cotte transformation; il n’est pas exclu,
cependant, que ces organes I’effectuent dans
la femelle normale.

Etudes sur I'hormone galactogene de
I'hypophyse. V. Réactions avec |’ioae;
Li C. H,, Lyons W. R. et Evans H. M. (%
biol. Chem., 1941, 139, 43-55). — On étudie
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la réaction de I'normone galactogéne avec
I’iode, dans différents solvants et a divers pH.

L'hormone iodée est complétement inactivée.

L’iode agit seulement sur la tyrosine de la
molécule. Ceci Indique que le groupe tyrosyl

est essentiel pour I’activité de lhormone.

Des mesures cinétiques Indiquent que cer-
tains des groupes tyrosyl de I|’hormone
réagissent avec l'iode a la méme vitesse que
la tyrosine pure, tandis que d’autres réagis-
sent plus lentement. A un pH inférieur a 3,8,

il n’y a pas de réaction entre I'iode et I’hor-
mone. 1l n’y aurait pas de groupes -SH en
solution aqueuse ou dans Il'urée 6,66 mo-
laire. Le point isoélectrique de I’hormono
iodée est déplacé de pH 5,8 a 4,7.

Etudes sur I’hormone galactogéne de
I'hypophyse. VI. Poids moléculaire de
I’hormone pure; Li C. H., Lyons W. R.
et Evans H. M. (J. biol. Chem., 1941, 140,
43-53). — La pureté des preparatlons d’hor-
mone galactogene a été confirmée par I’élec-
trophorése et des essais de solubilisation. La
mesure de la pression osmotique donne
comme poids moléculaire 26,500. L’hormone
pure ne se dissocie pas en solution dans
I’'urée. Le dosage de la teneur de I’hormone
en cystine, arginine, tyrosine, tryptophane
et Osc())ajfre donne un poids moléculaire de

Activité thyr0|d|que d’albumine de
sérum iodée. [V, L effet d’'une ioduration
progressive; Muus J., Coons A. H. et
Salter W. T. [J. biol. Chem., 1941,139, 135-
143). — L’activité thyroidique apparalt avec
6 0/0 d’iode et augmente jusqu’a 10 0/0
d’iode. Les résultats montreraient que la
diiodotyrosine doit étre formée pour que
I’activité physiologique apparaisse et qu au
moins un atome d’iode de plus doit étre
introduit dans la molécule de protéide pour
produire un |0dopr0te|de actif. En introdui-
sant encore plus d’iode dans*la molécule,
I'activité physiologique n’est plus augmentée.

Etudes sur I’hormone galactogene de
I’hypophyse; IV. Teneur en tyrosine et
tryptophane; Li C. H.,, LYONS W. R. et
Evans H. (J. biol. Chem., 1940, 137, 709-
712). — La teneur en tryptophane de
I’hormone lactogéne de [I’hypophyse de
Mouton et de Beeuf est la méme (1,19 et
1,31 0/0). La teneur en tyrosine de I’hormone
de Beeuf est de 5,73 0/0, celle de I’hormone
de Mouton est de 4,53 0/0. Ceci confirme
les indications sur I’existence d’une spéci-
ficité d’espéce obtenues précédemment par
des'études de solubilité.

Dérivés azoiques de I’insuline; Rei-
ne» L. et Lang E. H. (J. biol. Chem., 1941,
139, 641-648). — On a préparé des dérivés
azoiques de I’insuline contenant jusqu’a
15 groupements par molécule. Avec des
radicaux contenant des groupes anioniques,
Jazon? précipitation isoelectrique était
déplacée vers le coté acide du point iso-
électrique de I’insuline et il n’y avait pas de
perte appréciable d’activité.’ Des groupes
de substitution cationiques provoquent un
déplacement de la zone de précipitation
isoelectrique, dans le sens inverse et une
perte d’activité. On a préparé les dérivés
suivants: acides p-azobenzenesulfonique, u-
p-diazophénylcaprolque, chlorure de p-diazo-
oenzyltriméthylammonium et chlorure de

M-p-diazophényltriméthylommonium. La co-
pulation s’effectue a unpH de 7 a 9,

La nature amphotére principe
du lobe postérieur de I’hypophyse actif
sur la pression; Cohn M., Irvino G. W. jr

Vioneaud V. (J. b|0I. Chem., 1941,
137, 635-642). — Etude de la mobilité, en

po«, CHIU.
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dépendance du pH, d’une préparation trés
pure de substance du lobe postérieur d’hypo-
physe de Beeuf active sur la pression. On a
eutilisé un appareil electrophorethue hori-
zontal a trois cellules et I’appareil de Tlselius.
L’étude démontre la nature, amphotére de la
substance et I’existence d’un point isoélec-
trique a pH 10,85 dans des tampons de force
lonique 0,02. L étude préliminaire du prin-
cipe ocytocique purifié indique qu’il <st
également amphotére, avec point isoélec-
trique & pH 8,5.

Etudes sur la constitution chimique
de la substance antigénique d’extraits
alcooliques de tissus et concernant le
diagnostic de la syphilis dans le sérum
Brown H. et Kolmeh J. A. [J. biol. Chem.,
1941, 137, 525-533). — Analyse du premplte
qui se forme dans ia réaction de floculation
de Kahn, pour caractériser le principe anti-
génique des extraits alcooliques de cceur de
Beeuf. Le précipité consiste en cholestérol,
«réagine-protéide » et phosphatides mixtes.
Ces derniers ont été séparés en un diamino-
phosphatide inactif, insoluble dans I’éther,
soluble dans I’alcool et deux autres fractions
également actives et comparables a I'anti-
gene original. Bien qu’ayant les solubilités
caractéristiques de la céphaline et de la
lécithine, respectivement, ces deux sub-
stances sont des melanges chacune contient
environ 40 0/0 d’une substance non-azotée,
phosphorée. La propriété antigénique serait
due a cette substance, encore inconnue,
adsorbée en quantité egale sur la cephalme
et la lécithine.

Un facteur antlcomplementalre dans
la Levure fraiche ;Pillemer L., et Ecker
E. E. (J. biol. Chem., 1941,137, 139—142).—
Isolement d’une fraction insoluble & partir
de la Levure, responsable pour I’action
anticomplémentairo de la Levure. L’inacti-
vation du troisiéme" composant du complé-
ment serait due a I’adsorption d’une fraction
relativement thermo-stable du sang.

La nature chimique de la toxine
scarlatineuse ; Barron E. S. G., Dick
G. F. et Lyman C. M. (J. biol. Chem., 1941,

137, 267-282). — La *toxine >scarlatineuse
est trés résistante a |l'action de haules
températures (100» pendant 15 minutes),
a de grandes variations de pH (de 1,08 a
11,01) a l’action de la pepsine et de la
trypsine et a plusieurs oxydants et réduc-
teurs. Son activité est détruite par le cétene
et I’acide nitrique, substances qyi réagissent
avec des groupes NH,. L’inactivation par
I’iode et la porphyrindine est également due
a la réaction avec un groupe NH,. D’apres
les résultats de I'ultrafiltration, la «toxine »
serait un protéide de P. M. compris entre
4.000 et 13.000. Le point isoélectrique de la
toxine est a pH 5,55. La teneur de la toxine
en. glucides et en glucosamine étant faible,
et le phosphore étant absent, il semble que
la toxine n’est pas un hétéro- protelde

Sur la valeur antigéne des protéides
formolés; Loiseleur J. (Ann. Insl. Pas-
leur, 1942, 68, 439-443). — Etude de l’action
exercée par le formol sur la valeur antigéne
des p otéides. Selon I'in ensilé du traitement
formolé, un protéide peut présenter deux
aspec s différents carac érisés pir une plus
oumoii;S grande cyclisation des acides cons-
tituants et se traduisant par deux modes
succ ssts de dénaturation par te formol :
le premier, a peine ma que, tandis que le
Becond entraine une transformation de struc-
ture de la molécule. Ce mode de dénatu-
ration, qui intéresse tous les constituants
rotelques est sans spécificité aucune pour
es toxines.
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Sur un phenomene de lyse lié & I’ina-
nition carbonée; Monod J. (Ann. Inst.
Pasteur, 1942, 8, 444- -451). — L’inanition
carbonée provoque chez B. subtllis une lyse
rapide et intense. L'aspect du phénomene
est fort différent suivant la nature du glucide
utilisé comme source carbonée :lorsque la
croissance a eu Heu aux dépens de saccharose,
(iglucose, fructose, mannose ou mannitol, la
dyse est vraiment brutale, tandis que, avec

‘autres corps ternaires, tels que arabinose,
dextrine, sorbitol, inositol. elle est beaucoup
plus lente et progressive. Ces différences sont
probablement dues a des variations do pro-
priétés des enzymes d’autolyse, dues elies-
mémes a l’utilisation de certains support».

Recherches sur la teneur en bore
des graines; Bertrand G.'(Ann. Agron.,
1942, 2, 189-192). — La détermination quan-
titative du bore par une méthode microcolo-
rimétrique a été effectuée sur prés de cin-
quante especes de graines appartenant aux
familles des Graminées, Ombelliféres, Papi-
lionacées et Cruciféres. Le bore existe dans
toutes les graines examinées a raison de 7,1
a 20,6 mg par kg de matiere seche, c’est-a-
dire a des doses ne différant pas les unes des
autres de plus de 1a 3. Chez les plantes qui
produisent ces graines, les doses de bore
s'élevent dans un rapport de 1a 40. L'étude
de la répartition du bore entre les groupes
végétaux montrent que les Graminées sont
les plus pauvres, tandis que les Papilio-
nacées et les Cruciferes sont relativement
riches. La concentration du bore dans les
graines et dans les plantes qui les produisent
est inégale; chez les espéces riches en bore,
les graines renferment des proportions de
métalloide notablement plus petli.es que les
plantes et inversement.

Observations sur la composition
minérale du tubercule de Pomme de
terre; Chaminade R. (Ann. Agron., 1942,
1, 45-58). — La teneur en O Ca, O Mg,
PjO., K,0 do tubercules de Pomme de terre
cultivés en terrain homogéne dans des condi-
tions identiques est pratiguement constante
pour une méme variété; elle I’est un peu
moins dans le cas de variétés différentes. La
culture de tubercules de méme variété sur
des terrains ayant recu des fumures diffé-
rentes, provoque d’importantes fluctuations
dans leur composition minérale. Ces varia-
tions portent sur la chaux, I’acide phospho»
rlque ou la potasse, suivant les variétés
Pour des tubercules de variétés différentes,
la modification des conditions de culture
augmente largement les variations de com-
position minérale.

Lanalyse du tubercule de Pomme de terre
donne d’Intéressantes indications sur la fagon
dont s’est alimentée la plante en substances
minérales et permet de aéceierles déficiences
minérales du sol.

Une alimentation minérale défectueuse de
la plante au cours de la végétation, peut
créer chez elle un état de moindre résistance
aux maladies, particulierement aux maladies
de degenerescence

Les polysaccharides synthétisés par
Streptococcus salivarius et Streptococcus bouis;
Niven C. F. Jr. Smiley K. L. et Sherman
J. M. (J. biol. Chem., 1941,140, 105-109). —
Plusieurs souches de Streptococcus salivarius
synthétisent en grande quantité une lévane
soluble a partir de saccharose et ralTlInose.
Quelques-unes de ces souches synthétisent en
outre un polysaccharide insoluble ayant les
propriétés d’une dextrane. La production de
ces polysaccharides peut étre démontrée sur
la surface de I’agar ou en milieu liquide.

16
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Activités de vitamine E de quelques
composés apparentés a |’a-tocophérol;
Tishler M. et Evans H. M. (J. biol. Chem.,
1941,139, 241-245). — Ni I’a-tocophérylaul-
none |, ni la 2.3.5-triméthyl-6-phytyl-1.4-
benzoqulnone Il n’ont une activité de vlita-
mine E a des doses de 100 mg, bien que ces
deux substances se transforment facilement
en tocophérol par des réducteurs acides. La
2,35 -triméthyl-6-(0.y-dihydrpphytyl)-1.4-
benzoquinone 111 n a pas d activité de yta-
mine E a une dose do 25 mg. Le naphto-
tocophérol 1V, préparé a partir de la vita-
mine K a une légére activité de vitamine E.

o
H
H,C,A-CH, OH
Hic j—CH,CHIC.CH,C Ai
¢H,
M
(o]
1
H.Cif 'j CH,
i. CH.CH-C CH,CiiH,i

(D)
0

1 OH

H,Cri" CH,
H,C7jICH,CH,CHC,H,, J

(v)
CH, CIH,

Synthese de composés se rattachant
a la vitamine autihémorragique K.
IV. L’a-naphtol comme matériel de
départ pour la préparation du chlorhy-
drate de méthyl-2-hydroxy-l-armno-4-
napivtaléne ou vitamine K,; Sah P. P. T.

D)

(J?«.  Trav. Chim., Pays-Bas, 1941, 60,
373—3772. — La synthése du chlorhydrate
de meéthyl-2-hydroxy-l-amino-4-naphtaléne

ou vitamine K», soluble dans leau, a été
réalisée de la fagon suivante : la condensation
de I’a-naphtol avecl’a-anilide d’isatine donne
le naphtalene-2-indole-2-indigo qui par
ébullition avec HONa a 10 0/0 se décompose
en anthranilate de Na et en hydroxy-,1-
naphtaldéhyde-2. La réduction de cet aldé-
hyde par la méthode de Clemmensen donne
le meéthyl-2-naphtol-l. Ce naphtol traité
par le nitrite d’isoamyle est transformé
en sel de K du méthyl-2-nitroso-l-naphtol-I.
En réduisant ce composé par Cl.Sn et C1H
concentré, on obtient le chlorhydrate du
méthvl-2-hydroxy-l-amino-4-naphtaléne F.
280°-882° (déc.) qui a une tres forte activité
antihémorragique.

L ’activité biologique de la vitamine K
naturelle et de quelques substances
analogues; Dam H., Glavind J. et Kar-
rer P. {Helv. Chim. Acla, 1940, 23, 224-
233). — Les auteurs ont déterminé I’activité
vitaminique K des substances suivantes:
vitamine K, vitamines K, diacétate de
phyllohydroquinone, méthyl-2-naphtoqul-
none-1.4, diacétato et disuccinate de méthyl-2
naphtohydroqulnone-1.4, phytyl-2-naphto-
qulnone-1.4, acétate d’oxyméthyl-2-naphto-
uinonc-1.4, naphtoqulnone-1.4, monoxime
e la méthyl-2-naphtoquinone, chlorhydrate
de méthyl-2-oxy-l-amIno-4-naphtaléene par
la méthode do Dam et Glavind. L’activité
de la vitamine Kt est plus %rande que celle
de la vitamine K,. La méthyl-lI-naphtoqui-
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none a une activité double de celle de la
vitamine K,; son diacétate a une activité
qui est a peu pres égale a celle de la vita-
mine K,. Il peut servir de substance étalon
pour Il’activité vitaminique K car il est
moins sensible a la lumiere que la qulnone
correspondante. Les valeurs obtenues pour
la phytyl-2-naphtoquinone-1.4, la naphto-
quinone-1.4 et l’acétate de I’oxyméthyl-2-
naphtoquinone-1.4 montrent que l’activité
est beaucoup moins forte quand le grou-
pement CH, manque. Les auteurs ont aussi
déterminé I’activité d’un certain nombre
de dérivés dos naphtoquinones-1.4 et 1.2;
toutes ces substances sont moins actives
que la vitamine naturelle. Les nouveaux
composés suivants ont été préparés : acétale
d'oxymélhyl-2-naphloqulnone-1J F. 110°; mo-
noxime de la mélhyl-2-naphtogmnone F. 165°.
(EAIIemand.)

Réactions semblables a I’ana?]hylaxie
par les oxy—2’acylamino-8’-naphtaléne—
azobenzéne-I'-disulfonates-2.5- de so-
dium (« Tachyphylaxie? »); Fierz-David
H. E., Jadassohn W. et Pfanner E.
(Helv. Chim. Aclct, 1939, 22, 1456-1464). —
Si avec I'0léyl-N'-méthyltaurine, on a pu
provoquer assez souvent des contractions
semblables a des contractions anaphylac-
tiques sur I'utérus de Cobaye in vitro (utérus
d’animaux non préparés), on a toujours
obteflu ces réactions avec les oxy-2’-acylumi-
no-8'-naphtaléne-azobenzéne-I'-disulfonates-
2.5 de Na qui contiennent un reste d’acide
gras renfermant plus de 12 atomes de C.
On a pu tres souvent, mais pas toujours, en
faisant agir d’abord un représentant de
cette série de substances, produire une
incapacité compléte de réaction de l’uterus
a l’action d’une autre substance de la méme

série. Les auteurs montrent I’analogie des
réactions étudiées avec la «tachyphylaxie »
(Allemand.)

Activité vitaminique K et structure;
Fieser L. F., Tishler M. et Sampson W .L.
(J. biol. Chem., 1941, 137, 659-692). —
79 substances ont été essayées pour leur
activité antihémorragique chez le Poussin,
d’aprte la méthode de 18 heures. L’activite
antthémorragique se trouve seulement dans
la série des 1,4-naphtoquinones, ou de
substances pouvant étre transformées en
ces quinones. Un groupe méthyie en posi-
tion 2 et une chaine latérale plus longue en 3
sont nécessaires. Une double liaison en p, y
de la chafine latérale en 3 contribué a I’activite
de la substance, tandis qu’une double liaison
plus éloignée est sans influence. Une chalne
ramifiée isoprénolde favorise l’activité plus
qu’une chaine non ramifiée. Parmi ces corps,
Inactivité augmente avec la longueur de la
chaine et atteint son maximum avec 20 ou
30 atomes de carbone. Les alcoyléne-naphto-
quinones sans groupe méthyie en 2 ont
encore 1/65» do [I’activité des quinones
méthylées. Une substitution en 2 d’un chai-
non plus long ou une substitution par des
alcoyles dans le noyau benzénique détruit
toute activité. La forte activité de la
2-méthyl-l, 4-naphtoquinone disparait aussi
par remplacement du groupe méthyie par
un groupe éthylo ou propyle ou par lintro-
duction d’un groupe méthyie a une des
quatre positions du noyau benzémaque. Des
hydroxyles sur le noyau de la méthylnaphto-
uinone ou dans la chaine latérale de" la
ihydrovitamine Kj diminuent Tactivité.
L’activité antihé.i.prragique d’n %e
considérable de sugsa-ﬁee-s *p%lra#t %#é)r% ‘[3;
non a Tactivitt méme de la substance
administrée, mais a la transformation, dans
rorganisme animal, en des substances du
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type de la vitamine K. C’est ainsi par
exemple que la 2-méthyltétralone-1 (dose

,6 y) peut Stre déhydrogénée en 2-méthyl-
1-naphtol (1 y), celui-ci oxydé en 2-méthyl*
1.4-naphtoqulnone (0,3 y) qui, a son tour
serait transformé par condensation avec
du phﬁtol en vitamine K, (1 y). La 2-méthyl-
1-naphtylamine (5 r) serait egalement oxy-
dée en 2-méthylnaphtoquinone.

Etudes sur I’hémorragie due au Trefle
doux. I. Obtention de préparations
concentrées hémorragiques ; Campbell
H. A, Roberts W. L., Smith W. K. et
Link K. P. (J, biol. Chem., 1940, 136,
47.55). _ Description de I’extraction et du
fractionnement de la substance hémorra-
ique du Foin détérioré de Tréfle doux
Melilolus alba). 0,6 g du produit purifié,
administré 0 des Lapins, réduisent la pro-
thrombine du plasme a 10 0/0 de la normale,
au cours de 40 a 48 heures. Ceci in(ique
que la préparation est 200 fols plus active
que la matiere premiére. Le produit concentré
est exempt de qgraisses, cires, certains
pigments, sucres, glycosides, polysaccliarides
hydrosolubles, acides hydrosolubles, aminés,
alcal ides, protéides hydrosolubles et pro-
duits hydrosolubles provenant de la décom-
position de la chlorophylle.

Etudes sur I’hémorragie due au
Trefle doux. V. Identification et synthése
de I’agent hémorragique; Stahmann M.
A., Huebner C. F. et Link K. P. (J. biol.
Chem., 1941, 138, 513-527). — ,L’agent
hémorragique Ci,H,0, F. 288<289% qui
se trouve dans le Foin mal préparé a partir
des Tréfles Melilolus alba et Melilolus oflici-
nalis a été identifié par dégradation et
synthése avec le dicoumarine, 3.3'-mélhyléne-
(4-hydroxycoumarine). L’hémorragie a été
produite dans plusieurs especes animales
par ingestion du produit synthétique.

H H
C—cH—C \/\

o Y

Etudes sur |hémorragie due au
Trefle doux. VI. Synthése de la S-dicé-
tone dérivée de l’agent hémorragique
par dégradation alcaline; Huebner C. F.
et Link K. P. (J. biol. Chem., 1941, 138,
529-534). — La S-dicétone, C,,H,,0,, F. 101°-
102° formée a partir de l’agent hémorra-
gique (3.3-métnyléne-bis 4-hydroxy-couma-
rine? par action de soude caustique a 10 U/u
est le \.3-disalicyl-propane. Sa synthéese a été
accomplie & partir du glutarate de phenyie
par la transposition de Fries. Son éther
diméthyli(iue a été synthétisé par conden-
sation de I’ester o-methoxy-benzoyl-aceuque
avec I’'iodure do méthyléne, puis hydrolyse
et décarboxylation de rester dicarboxylique
intermédiaire.

(NjCOCH, CH, CH, COi/ X j

I IOH HO!

]

Inhibition de la conjugaison du sulla-

nilamide; M artin G.J-, Rennebaum
et Thompson M. R. (J. biol. Chem-, 1941,
139,871-875). — La conjugaison du suliam-
lamide chez le Rat est inhibée par 1adminis-
tration d’acide glycuronique. Ce fait s expn
querait par une action de masse detourn i
le sulfanilamide de la conjugaison norm
avec I’acide acétique et forcant la conjugaiso
sous forme de glycuronide.
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L’oxydation de l'acida p-aminoben-
zolque catalysée par la peroxydase et

son inhibition par le sulfanilamide;
Lippmann F. (> biol. Chem., 1941" 139,
977-978). — L’antagonisme entre I’acide

p-aminotnnzoique et le sulfanilamide est
démontré in vitro, en présenco de peroxy-
dase. Le sulfanilamide inhibe I’oxvdation
a 80 0/0, a des concentrations do 33x10'*
molaires.

Polyhydroxyanthraquinones ayant une
influence sur le temps de coagulation
dans la carence en vitamines K.; Mar-
tin G. J. et Lischer C. F. (J. biol. Chem.,
1941. 137, 169-171). — 10 mg de ruilgallol,
10mg d anthragallol 10 mg de duroquinone,
0,1 mg de purpurine correspondent a lacti-
vité de 1y de 2-méthyl-li-naphtoquinone*
Les substances suivantes sont inactives a des
doses de 1 mg et toxiques a des doses de

mg: 2-méthoxy-3-mdthyl-1.4-benzoqui-
none, pseudocumoquinone, 2-méthyl-1.4-
benzoquinonc. Les substances suivantes n ont
pas d’activité a 100 mg: 2.7-dinitrophénan-
thraquinone, anthraquinone, 2-hydroxy-3-
mechIanthraqumone phénanthraquinone.
3-diméthyl-1.4-benzoquinone, la p-
xyloquinone et la quinalizarine ont un léger
effet a 10 mg.

Développement de la «sulfapyridine-

résistance » in vivo; Schmidt L. H. et
Dettwiler H. (*. bI0| Chem.., 1940, 133,
LXXXV). — Communication faite au

34« Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Effet de la cystéine sur les Ascaris;
W alti A. (J. biol. Chem., 1940,133, CVI).
Communication faite au 34” Congres de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Excrétion de la morphine déterminée
dans l’urine hydrolysée ou non de
morphinomane; Oberst F. W. (w- biol.
Chem., 1940,133, LXXI). — Communication
faite au 34° Congrés de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

Injections intra-veineuses d’acétone
chez les sujets normaux et diabétiques;
Kehler A. et Windsor E. [J. biol. Chem.,
1940, 133, LV). — Communication faite
au 34' Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Fractions bactéricides a nartir d’un
Bacille aérobie sporulant; Hotchkiss R.
D. et Dubos R. J. (J. biol. Chem., 1940,136,
803-804). — On décrit des méthodes S|mpI|—
fiées de purification de substances décrites
précédemment (J. biol. Chem., 1940, 132,
791). La substance appelée auparavant acide
graminique sera désignée dorénavant sous le
nom de lyrocidine, chlorhydrate F. 2370-239°.
C’est le sel d’une base faible. Le nom de
gramicidins sera utilisé pour désigner la
substance neutre, cristallisée, décrite anté-
rieurement. On appellera lyrolhricine I’agent
bactéricide soluble dans I’alcool et insoluble
dans I’eau contenant la gramicidine et la
tyrocldine. La tyroth icino et le chlorhydrate
de tyrocldine ont une activité bactericide
marquée, in vitro, contre des microorga-
nismes Gram-positifs et Gram-négatifs.
gramicidine, au contraire, attaque seulement
les organismes Gram- posmfs Le chlorhy-
drate de tyrocidino protege a des doses de
50 a 100 y des Souris iInfectées avec des
Pneumocoques. La gramicidine exerce cette
action protectrice a des doses de 1a 5 y.

Action physiologique et thérapeutique
des composés du germanium sur les
animaux et les plantes; Tchakirian A.
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[Ann. Inst. Pasteur, 1942, 68, 461-465).
Etude générale de | *état actuel des recherche*
sur I’action des composés de Ge sur les carci-
nomes.

Sur I’aotion laxative de la Mercuriale ;
Jaretzky R. et Risse E. (Arch. d. Pharm.,
1942, 280, 125-131). — La Mercuriale
(Mercurlalls perennis L.) renferme, dans les
feuilles, tiges, racines et rhlzomes une
'substance & effets laxatifs. La plante fraiche
récoltée en avril est active, en infusion, a
la dose de 0,8 g par 100 g de rat. Les racines
et rhizomes frais ont une action environ
25 0/0 plus forte. Cette action peut expliquer
les cas do diarrhée observés chez les bestiaux
qui ont absorbé occasionnellement de grandes
quantités do mercuriale fraiche. Elle n’est
pas due_a la présence de monométhylamine
fmercurialine) et de triméthylamine, mais
a4 une substance encore inconnue, extré-
mement instable, qui disparalt en partie
par la dessiccation de la drogue et complé-
tement au bout d’un certain temps. Celte
destruction du principe laxatif ne peut pas
étre évitée, mais seulement retardée, par
le traitement a la vapeur d’alcool a lauto-
clave. La chaleur accélére la destruction de
sorte que la décoction de la plante fraiche
est moins active que I’infusion. L’ingestion
de quantités importantes de Mercuriale
colore I’'urine en rouge; ce phénomene est
dd a une substance colorante existant dans
la plante et non a de I’hématurie.

Sur la constitution a
des dérivés puriques
médicaments. 111 ;

I’état dissous
utilisés comme
Paul W. et Rieder H.
Arch. d. Pharm., 1941 279, 1-28). —mOn a
éterminé diverses proprletes physiques:
densité, viscosité, tension superficielle, indice
de réfraction, conductivité électrique, et
soumis a l’analyse spectrale et a la dialyse
d’apres Brintziger, les systémes suivants:
caféine-novocalne-H.O, implétol-H.O, véro-
nal-pyramidon-H,0, véramon-H,0, théobro-
mine calcique- NO K- H,0. On n’a pu déceler
la formation d’aucun complexe ou sel
double.

Sur quelques propriétés des solutions
colloidales de résine de Liseron des
haies ; Opfer-Sciiaum R. (Arch. d. Pharm,,
1941, 279, 149-154).— La résine de Liseron
(Convolvutus sepia L.) se dissout dans I’eau,
comaie on I’a montré pour la résine deJaIap,
au moyen d’une faible quantité d’alcali
insuffisante pour neutraliser I’acidité. La
solution obtenue est colloidale; elle posséde
une certaine tension superficielle et une
activité physiologique. Elle provoque égale-
ment chez la Grenouille, comme les solutions
colloidales des résines de Jalap et de Scam-
monée, la résorption intestinale du curare
administré par voie buccale. L’action est
plus tardive, plus |rregu||ere et environ
moitié moins forte qu’avec la résine deJalap.
Des expériences dans lesquelles le curare
était administré aprés un intervalle de
24 heures, ont montré encore un effet dans
quelques cas, contrairement & ce qu on
observe avec la résine de Jalap. La toxicité
pour les Poissons est, par rapport a cette
derniere, environ moitié moindre.

Expérience de diurése sur le Rat au
moyen de I’herniaire; Jaretzky R. et
Kruse A. (Arch. d. Pharm., 1941, 279,
187-194).— L’infusion ou I’extrait aqueux
d’herniaire (Herniaria glabra L. et H-
hirsuta L., Caryophyllacées) ne provoque chez
le Rat. aucune augmentation mais au con-
traire une diminution de la diurése. L agent
spécifique est vraisemblablement une sapo-
nine. Apres ingestion de [I’Infusion d her-
niaire ou d’une solution de saponine, 1éllmi-
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nation urinaire du chlore et de I’urée est
augmentée.

Emploi des extraits do plantes tropi-
cales contre la morsure des Serpents;
Bonsmann M. H. (Arch. exp. Path. Pharm.,
1942, 200, 414-418). — Les extraits des
especes tropicales d’Aristolochia, du Cimaba
Ctdron et de la Mikania Guaco n ont aucune
action préventive contre les doses mortelles
de venins de Serpents chez la "Souris et le
Rat.

Contribution a [1’étude des effets

biologiques de I’acide monobromacé-
tique; Negre Ed. et Francot P. (Ann.
Agron., 1942, 1, 83-102). — L’emploi de
I'acide monobromacellque de son sel de Na
et de son éther éthvlique est autorisé, par
décret, dans le but de conserver les molQts
jusqu’au moment ou il est possible de les
concentrer. Une dose de 4 g ou plus d acide
monobromacélique par hl assure une bonne
conservation pendant 9 mois. Les conditions
d’une bonne conservation sont :une cave frai-
che, soutirage des bourbes, récipients n>a‘n"
tenus pleins et fermés, mechage périodique
de la partie vide du récipient. La conserva-
tion des modts est d’autant plus facile que le
mo0t est plus riche en sucre; toute augmen-
talion du pH du mo(t facilite e départ de
la fermentation. En retardant la fermenta-
tion sans s’opposera la multiplication des
ferments aérobies, I’acide monobromacétique
favorise le developpement des bactéries
acétiques; il en résuite des vins de qualité
médiocre, impropres a la consommation.
Aprés concentration, les modts mutés a
I’acide monobromacethue en renferment des
quantltes appréciables. L’étude de ce corps
est a poursuivre au point de vue de son
comportement au cours de la concentration
et de ses effets physiologiques suri organisme.

Etudes sur la formation de la méthé-
moelobino, XXIV. Action des esters
nitriqgue et nitreux sur le sang ; Pulina B.
gArch. exE. Path. Pharm., 194A 297>

es essais d’intoxications aigué et
chromque faits jivec les nitrites et nitrates
organiques et Minéraux ont de nouveau
montré les propriétés mélhémoglobinisantes
de ces corps. Les nitrites agissent b<aucoup
plus rapidement et avec une intensité plus
rande que les nitrates. Par contre, la
ormation des corpuscules de Heinz ne
s’observe d’une fagon réguliére S* aec es
nitrates. La toxicité des produis étudies
diminue dans I’ordre: NO.Na, NO,C,H,,
NO,C,H,, NO,C,H,, NO.Na.

Etudes sur la formation de la méthé-
moelobine. XXV. Etude comparative
de la toxicité de quelques composés
nitrés aromatiques; v Bredow M. et
Jung F. (Arch. exp. Path. Pharm., 1942,
200, 335-355). — L’action methemoglobl-
nisante diminue ~dans [I’ordre suivant.
dinitrobenzéne, trinitrobenzéne dinitrd-2.4
toluene, nitrobenzene, dimtro-2,6 toluene,
dinitro-4.6 xyléne, o-nitrotoluéne, m-nitro-
toluéne. Le p-nitrotoluéne, le dinitromésity-
léne et le tr|n|trox?/lene ne sont pas toxiques.
Le nitrobenzene, les o, m et p-nitrotoluénes,
le dinitro-2.6 toluéne, le dimtro-4.6 xylene
et surtout le d|n|tr0benzene le tnnilro’
benzéne et le trinitrotoluéne, en plus de leurs
effets méthémoglobinisanls, provoquent en-
core I’apparition des corpuscules de Heinz.
Le nitrobenzene, les nitrotoluenes, les
dinitro-2.6 trinitrotoluénes provoquent i ap-
naritionde phénomeénes nerveux (convulsions,
paralysies du train postérieur, hypothermie
et sialorrhée). L’augmentation des radicaux
méthyles diminue par conséquent la toxicité
des composés nitrés aromatiques, tandis que
I’accumulation des groupes nitro amene
trop souvent I’exaltation de la toxicité.

iff!

jlai
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* Essais industriels avec
appareil a commande de temps compleé-
tement automatique pour les dosages
pesctrochimiques de carbone. Zeiss
lena; Moritz H. {fAluminium, Berlin, 1912,
34, 34-3336). — Description et mode de fonc-
tionnement d’un circuit a production d’étin-
celles de durée rigoureusement controlée
pour l’analyse spectrochimique.

Modification de l'appareil pour ana-
lyses des gaz de Haldane, pour des
analyses de mélanges avec cent pour
cent de gaz absorbable ;Bazett H. C. -J.
biol. Chem,, 1941,139, 81-89). — Description
de I’appareil qui permet d analyser jusqu’a
16 cm* de gaz contenant jusqu’a 100 0/0
de gaz absorbable.

Une méthode de détermination de
onygene dans les composés minéraux;
"V Vartenberg H. v. (Z. anorg. Ch., 1943,
251, 161-165). — On propose, pour doser
onygene dans les oxydes métalliques de
les réduire a une température convenable
par la vapeur de soufre entrainée dans un
courant d’azote; I’anhydride sulfureux formé
est dosé par iodometrie. Etude détailléo
de I'application de ce procédé a I’oxyde de
zinc. Presque tous les oxydes peuvent étre
réduits de cette facon sauf SiO,, BaO,,
Al1,0,, OMg et OG1 qui ne sont pas atta-
quables.

Méthode pour le dosage des sulfates

en présence de quelques cathions
génants; Goehring M. et Darge |. (Z.
anal. Cliem., 1943, 125, 180-184). — Emploi

de wolfatite, zéolitho permettant un échange
d’ions : SO.Ca -f wolfatitc-H, SOH, +

wolfatite-Ca. Possibilité de doser SO,"
en présence de Ca++ Fe*+, Al++ et Cr*++

La détermination de l’acide carbonique
libre dans I’eau potable; Reitn J.
Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941,60,474- 494
L'auteur étudie les différentes sources
d’erreur que I’on peut rencontrer dans le
dosage de CO, libre dans I’eau potable. Pour
éviter les pertes de CO,, le dosage doit étre
fait de la facon suivante : on place dans une
fiole portant un trait a 100 cm* (l’espace
entre le trait et le col étant aussi réduit que
possible) 0,3 cm* d’une solution de pourpre
de mcresol a 1 0/00, puis on la _remplit
jusqu'au trait avec I’eau & étudier. On place
immédiatement sur la fiole un bouchon
dans lequel passe une burette de 5 cm* et
légérement enlailé. On verse alors une
solution de HONa n;22 jusqu’a une coloration
violette stable 3 minutes et semblable a celle
obtenue en mélangeant 0,3 cm* de I’indica-
teur avec 100 cm* d’un tampon borax-
acide borique de pH - 8,20. Dans le cas ou
la dureté de I'eau & titrer dépasse 21 Dhe,
cette derniére doit étre diluée avant le
titrage. L’auteur a trouvé pour des solutions
de CO.NaH 0,05 n a 0,00025 n des pH
allant de 8,3-8,0. Les ions Ca et Mg ont
une influence non négligeablesur le pH
de ces solutions. Des corrections ont été
déterminées suivant la teneur de I’eau en
Ca++ et Mg*+. L’addition de sel de Seignette
a de I’eau renfermant du fer rend les résultats
du titrage de CO, libre inutilisables. En
employant le pourpre de m-crésol comme

le nouvel indicateur,

CHIMIE ANALYTIQUE

CHIMIE ANALYTIQUE

CHIMIE ANALYTIQUE MINERALE

1 est inutile d'ajouter .du sel de
Ssignette car, méme dans l’eau ferrugineuse,
le changement de teinte est suffisamment
net. i (Allemand.)

Dosage volumétrique des sulfates dans
les eaux potables; v. Lupin O. (Chem.
Zlg., 1943, 67, 141). — Adaptation de la
methode de Kuhlmann et Grossfeld (Z.
Unlersuch. LebensmilU, 1922, 43, 277),
basée sur I'emploi successif de solutions de
Cl,Ba 0,1 n, de Cr.OjK, 0,1 n, de IK et de
solution de thiosulfate 0,1 n ou 0,01 n, en
utilisant des quantités telles que le
nombre de cm* de thiosulfate 0,1 n donne
directement le nombre de mg de SO, (ou SO,)
par litre.

*  Etude critique des dosages et des

séparations du sélénium et du tellure;
Goffin-Octors T. (Ingen. Chim., 1940
24, 57-74). — Choix des méthodes es plus
exactes et les plus pratiques pouvant étre
exécutées dans un laboratoire industriel non
spécialisé. Dosages gravimétriques de Se:
preference allant a la réduction par SO,.

Id" Ibid., 1940,24, 81-127). — Dosagesvo-
Iumétriques de ' Se: 1ps meilleurs paraissent
ceux a Se.0.Na, et a 1K. Gravimétrie de Te :
méthodes recommandées; a I’hypophosphite
et au sulfite; bonne volumétrie a Cr,0,.K,
Méthodes de séparation de Se et Te : compa-
raisons et critique.

La microdétermination du sélénium
etdu tellure; Hecht F. et John L. (Z:-
anorg. Ch., 1943, 251, 14-24). Mise au
point de procédés de microdosage du sélé-
nium et au tellure dans une solution dont
10 cm* contiennent de 0,5 a 5,0 mg de ces
éléments. Le tellure est déterminé par
précipitation a I’état d’oxyde TeO, au moyen
d’héxaméthylénetétramine ou a I’état élé-
mentaire au moyen du gaz sulfureux. La
réduction par SO, est également utilisable
pour le dosage du sélénium. Oii peut, en
outre, séparer microanalytiquement le tellure
davec le sélénium par précipitation du
premier & I’nexaméthylénetétramine et du
second avec le gaz sulfureux. Enfin, on peut
employer la méthode de precmltatlon au
gaz sulfureux pour séparer le tellure et le
sélénium d’avec quelques métaux lourds :

Sh, Bi, Pb.

Séparation du bismuth d’avec le
plomb a I'état d'oxychloruro de bis-
muth; sarddi I. (v. stetina) (Z. anal.
Chem., 1943, 125, 108-110). — Principe :

Addition goutte a goutte et en agitant, a la
solution du sel de Bi, d'une solution de
C1NH,, lavage a l'eau froide du précipité de
CIOBi recueilli dans un creuset 1 G 4, dessi-
cation a 100° et pesée.

Détermination rapide de faibles quan-
tités de phosphore dans les ferrovana-

diums; lwantischeff G. et Meuwsen A.
(Z. anorg. Ch., 1943, 251, 45-54). — Etude
des conditions d’une précipitation rapide

et compléte du phosphore a I’état de phos-
phomolybdate d ammonium en présence du
vanadium. La concentration du phosphore
ne doit pas étre inférieure a 10~* Pour
supprimer toute perturbation due au vana-
dium, on opére la précipitation en présence
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de sulfate d’hydrazine qui ameéne celui-ci
sous forme de sel de vanadyle. Cas de la
présence de petites quantités d’arsenic.

Dosage du silicium dans les produits
sidérurgiques; Lassieur A. (C. R., 194ci'
214, 957-958). — Les dosages classiques du
Si présentent généralement un déficit dd
vraisemblablement, non a une insolubili-
sation incompleéte de SiO,, mais a sa redisso-
lution par Cl1H concentré utilisé pour redis-
soudre le résidu d’évaporation. La technique
indiquée dans le cas des alliages d’Al (ibid.,
1942, 214, 80) ne vaut plus pour les produns
S|derurg|ques il est nécessaire, aprés avoir
attaque ceux-ci par un mélange sulfonitrique
contenant au moins 50 0/0 de SO.H, en
volume, de prolonger la floculation du préci-
pité siliceux par un séjour de deux heures
au bain-marie bouillant. La méthode donne
des résultats excellents et supérieurs a ceux
que fournit le procédé habituel d'évapo-
ration a sec.

*Dosage du silicium dans les aciers;
Pirenne G. (Rev. uniu. Min., 1942, 18,
n° 11, 434-435). — Dosage spectroscoplque
par la méthode de différence de noircis-
sements; I’erreur quadratique d'un dosage
est de 3,71 0/0.

* Détermination de petites quantités
d'aluminium dans l’acier par spectros-
copie; Carlsson C. G. (Jernlconlor. Ann.,
1942, 126, n° 5, 171-176). — Par IempI0|
de larc en courant continu, on arrive a
évaluer des* teneurs de |’ordre de 0,001 0/0.
Le dispositif décrit offre sur le dispositif a
étincelle I'avantage de rendre les résultats
indépendants de la teneur en métal d'addi-
ion.

do

* Etude critique des méthodes
dosage dumolybdéne ; Letubre R.(Jngén.
Chim., 1941, 25, 101-117). — Methodes

gravimétriques ; sous forme de molybdate
de Po, de molybdatn mercureux, ou de sul-
fure précipité par SH, de la solution faible-
ment acide; on calcine et on pése O.Mo.—m
Id. [lbid., 1941, 25, 121-138). — Conditions
de dosage gravimétrique a I'état de S,Mo et
de dosage volumétrique en réduisant Mo
hexavalent a I’état trivalent a Iaide de
I’'amalgame de Zn.

*Dosage de faibles teneurs de molyb-
dene dans les minerais ; (Jernl onlor. Ann.
1941, 125, n* 12, 697- 704) — Précipitation
de Mo par la benzolnoxime. Description
détaillée d'une méthode de dosage précise.

*Sur la détermination de petites
quantités de cuivre dans les huiles
minérales; Kreulen O, J. W. wvan
Selms F. G. (Chem. Weekbl.,, 1942, 39,

648-649). — Dosage au moyen de la réaction
du diéthyldithiocarbamate de Na. Précision
de 0,5 flg.

* Electroanalyse interne; Luke C. L.
(Bull. Lab. Rec., 1941, 19, 294). — Méthode
par électrolyse permettant de doser 10™ g
de Cu ou de Bi dans 100 g de Pb; I’opéra-
tion dure 1 heure au lieu de 6 ou 7 pai;
les autres méthodes.
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Etat du développement de la oolori-
métrie et de la photométrie considérées

comme de3 auxiliaires de I’analysa
chimique; w uilf P. (Die Chemie, 194
55, 363). — Analyse d’une communication’

présentée au congrés de photométrie et de
colorimétrie, 23 et 24 octobre 1942.

Sur un dispositii de réfrigération dans
I'appareil de Pregl pour le microdosage
des méthoxyles; Meinhard Th. (Mikro-
chemie-Mikrochim. Acla, 1942, 30, 276-
278). — Description d’un dispositif alimenté
a leau courante et éliminant les incon-

Mesure photoélectrique
cellulaire; Shoht A. T. (J. biol. Chem.,,
1940, 133, XC). — Communication faite
au 34” Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

du volume

Dosage iodométrique de petites quan-

tés d'azote sans distillation; Levy M. et
Palmer A. H. (J. biol. Chem., 1940, 136,
57-60). — La méthode est basée sur la

réaction de NH. avec I’hypobromite et
permet de doser I’azote dans 0,5 a 0,005 mg
de protéide, sans distillation.

Dosage de sodium; Consolazio W. V.
et Dill D. B. (J. biol. Chem., 1941, 137,
587-592). — Critique de la technique de,
Hald (J. biol. Chem., 1939, 130, 133). Avec
une légére modification de la technique do
Butler et Tuthill (J. biol. Chem., 1931,
93, 171), on récupére 99,5 0/0 de Na en
solution. Magré la présence de phosphates,
les valeurs ne sont pas trop élevées.

Une méthode microeolorimétrique
pour la détermination du potassmm
dans des matériaux bioloeriques; Salit
P. W. (J. biol. Chem., 1940,136, 191-200). —
Le matériel est incinéré dans des tubes de
centrifugeuse en nickel, en présence de HgO
a 465°. On dose K dans les cendres par la
méthode colorimétrique de Shohl et Ben-
net (J. biol. Chem., 1928, 78, 643) au chloro-
platinate.

Note sur la détermination de quantités
microchimiques de phosphore orga-
nique; Horeckeh B. L., Ma T. S. et Haas
E. (J. biol. Chem., 1940, 136, 775- -776).
Par une modification de la méthode de
Fiske et Subbarow (J. biol. Chem.. 1925,
66, 375) et I'utilisation du spectrophotomeétre

toélectrique de Hooness, Zschf.ile et

telwell (J. Physic. Ch m., 1937, 41, 379),
on peut doser 1y de P avec une exacti-
tude de + 3 0/0.

Modification de la méthode au cobal-
tinitrite d'argent pour le dosage du
potassium; Harris J. E. (J. biol. Chem.,
1940, 136, 619-627). — On dose le K sous
forme de cobaltinitrite de potassium et
d'argent, en le précipitant a 20°; on lave
Ear un mélange d’eau, d’alcool et d’éther.
a méthode est exacte a + 2 0/0 prés.
(Voir J. biol. Ch m., 1930, 87, 81 et Biochzm.
A 1936, 30, 1345; 1937, 31, 229).

La détermination microanalytique de
I’or dans des liquides biologiques;
Block \V. D-et Buchanan O. H. (./. biol.
Ch:m., 1940, 136, 379-335). — La méthode
est basée sur la produefion d'une coloration
rouge stable, parla réaction entre le trichlo-
rure d’or et ro-anisidine en milieu acide et
en présence de KF. On dose la coloration

. (J. biol.
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vénlrnts du procédé de
jusqu'a présent utilisé.

refroidissement

M icrotitrage des graisses en quantités
de I’ordre de 10-°g; Schmidt-Nieisen K.
EC H. Trau. Lab. Carlsberg, 1942, 24, 233-
46). — Description d ‘unt*méthode pour le
dosage de petites quantités de graisses dont
le principe est le suivant: la graisse a doser
est saponifiée dans une ampoule scellée avec
une quantité connue do toluéne et de HOK
alcoolique. Aprés saponification I’ampoule
est ouverte, on ajoute un excés de CI1H dilué
et lI'ampoule est scellée de-nouveau. En

CHIMIE ANALYTIQUE BIOLOGIQUE

avec le colorimeétre photoélectrique d’Evelyn.
On applique la méthode au dosage de lor
dans l'urine (dans la limite de 5 a 300 y)
et dans le plasma sanguin (5 a 30 y).

Nouvelle méthode nhotométriqué pour
1p dosaa-p du f-r ; Pereira R. S. (J. biol.
Chem., 1941, 137, 417-428). — D sage
par la coloration rouge do solutions alcalines
d’acide protocatéchique, en présence” d’ions
ferreux et ferriques. Aucun autre ion ne
gene le dosage. La réaction suit la loi de

Beer-Lambert. Le dosage s’effectue avec le
hotomeétre de Pulfrich; on peut adapter
a méthode pour le dosage séparé des ions
ferreux et ferriques dans le méme échantillon.

Dosage du sodium en présence de
phosphates; Sobel A. E-, Kraus G. et
Kramer B. (J. biol. Chem., 1941, 140,
501-507). — Incinération humide de sérum

pour le dosage grav métr que du Na sous
forme d’acétate de sodum-inc uranvle. La
présence de phosphates en quant tés excédant
celle du sérum normal ou pathologique cause
des erreurs posit ves. Ces erreurs peuvent étre
év tées par séparat on des 'ons Na et PO.,
par élecLrod alyse. Na peut étre dosé ensu te
par grav métrie sous forme d'acétate “le
sodium-zinc-uranyle sans inc.nération.

Méthode microanalytique pour le
dosage de Va”ote d*™*I*u.rfe;Bock J. G. («.
biol. Chem., 1941, 140, 519-523). — Des-
cr pt'on d’un appareil simple; la méthode
ut lise des tablettes d’uréase commerciales
et la solut on de Nessler modifiée par Bock
et Benedct; le dosage est effectué sur
0,5 cm1de sang.

M éthode pour le dosage de I’inositol;
Woolley D. W. (J. biol. Chem., 1941,
140, 453-459). — Dosage par la cro ssance
de Levure; le milieu de base ne® permet
aucune croissance; apres add tion d’ nos loi,
la croissance est auss bonne qu’avec des
extraits de malt. La croissance est propor-
t onnelle aux doses d'nos toi. Dosage de
I' nositol dans un certain nombre de produits
naturels.

Dosage spectrochimicrue du sodium
dans le sérum saneruin : Steadman L. T
Chem., 1941, 138, 603-609).
méthode ne nécessite que des apJ)arells
spectrographiques courants; osage,
avec une erreur de 3 0/0 peut etre effectué
en 1 heure en utilisant 0,5 cm* de sang ou
moins; les quantités dosées sont de | ordre
de 5 a 50 y de Na.

Dosage spectrochimique du bismuth
dans du matériel biologique : Steadman
L T. et Thompson H. E. Jr (J- biol
Chem., 1941, 138, 611-617). — Mise au
point de la méthode spectrochimique de CUo-
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mélangeant, HOK est neutralisé et les savon»
sont décomposés. Par agitation, les acides
gras libérés sont dissous dans le loluéno.
Aprés centrifugation, on mesure une partie
allquote du toluéne que I'on place dans un
bécher. Le toluéne est évapore et les acides
gras lIsolés sont titrés par une base forte en
solution alcoolique en présence de bleu de
thymol comme ‘indicateur. Description des
micro-appareils employes La méthode a été
essayée sur des quantités d’acides gras purs
comprises entre 1,7 et 37 y et sur des quan-
tités d’huile d’olive allant de 15a 60 vy
(A nglals)

ak (Tnd. Eng. Chem. Anal. Ed., 1937, 9,26),
pour le dosage de 0,01 a 0,5 y do B| l'er*
reur est de l'ordre de + 16 0/0.

Fractionnement des composés soufrés
non protéiques du sérum ;Letonoff T. V.
et Reinhold J. G. [J. biol. Chem., 1940,
133 LIX). — Communication faite au
34«’ Congres de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Nouvelles études sur le dosage dea

sulfates inorganiques du sérum; Rein-
holtd J. G. et LETONOFr T. V. (J. biol.
Chem., 1940, 133, LXXYIIl). — Communi-

cation faite au 34» Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Mise au point d'un microdosage de
I'anhydride, carbonique dans le sang
et les autres liquides; w est E. S., Chris-
tensens B. E. et Reinhart B. E. (J. biol.
Chem., 1940, 133, CVIIl). — Communication
faite au 34« Congrés de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

L'ammoniaque, réactif des composés
biologiques; Roberts R. G. (J. biol
Chem , 1940, 133, LXXX1l. — Communi-
cation faite au 34' Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Détermination du pyruvate saDguin
en présence d’acéto-acétate ; Klein D. (3,
biol Chem., 1940, 133, LUI). — Communi-
cation faite au 34« Congres de la Société
américaine de Chimie biologique (mars
1940).

Note sur l’analyse gazométrique des
lipides du plasma; Folch J., Schneider
H A.et van siykf, D. D. (/m biol.
1940, 133, XXXIII). — Communication
faite’au 34«Congres de la Société américaine
de Chimie biologique (mars 1940).

Chem.,

La stabilisation et le dosadge du pyru-
vate santruin; Bueding E. et w ortis H.
(J. biol ~Chem. 1940, 133, XVIII). —
Communication faite au 34« Congres de la
Société américaine .de Chimie biologique
(mars 1940).

Modification de la méthode utilisant
lI'aldéhyde salicylique pour le dosage
de corps acétoniques dans le sang et
I'urine; Behre J. A. (J. Hol. Chem,
1941, 136. 25-34). — Description de la
méthode. On rmplole des solutions concen-
trées des substances, sans chauffer; Ila
réaction est compléte aprés 20 minutes. On
utilise un colorimeétre ¢visuel ou photoélec-
trique. Description de solutions-étalon pour
colorimétrie et de modifications dans I'oxy-
dation de I’acidf hydroxybutyrique et la
distillation de I’acétone.



222

Dosage d'acide pyruvique dans le
sang en présence d’acide a'iétylacéticruo ;
K lein [J. biol. Chem., 1941, 137, 311-
316). — Des concentrations élevées en
acide acélylacélique génent le dosage de
I’acide nyrqu‘ue du sang par la methode
utilisant la coloration rouge du sel de Na
de la dinitrophénylhydmzone (J  blol.
Chem., 1940, 133, 585). On peut éliminer
cette source d’erreur en utilisant des filtrats
d’acide tungstique et en %ardant le mélange
des hydrazones et de I’hydrazine pendant
18 ii 24 heures en solution dans lacétate
d’éthyle.

Dosage colorimétrique de I’acide lac-
tique dans du matériel biologique ;
Barrer S. B. et Summerson W. H. (J.
biol. Chem., 1941, 138, 535-554). — La
méthode consiste a transformer [I’acido
lactique en aldéhyde acétique par traitement
a lacide sulfurlque concentré; on doso
I'aldéhvde par sa réaction colorée avec lo
p-hvdroxydiphényle en présence d’ions
cupriques. Un colorimétro photoélectrique
avec filtre 0 maximum a 560 u sort & mesurer

lactique par
rences de moins de 0,1 y par cm*.

Méthode pour le dosage de petites

quantités do corps cétoniques; Weich-
selbaum T. E. et Somogyi . (3. biol.
Chem., 1941, 140, 5-20). — Critique des

méthodes existantes; aucune, méme celle
préposée par Us auteurs n’est “ati>faisant,

par suite de la difficulté d’oxyder quantlta—
tivement I’acicle p-hydroxy-butyrique. Les
auteurs dosent la somme des corps célo-
niques, apres oxydation de cet acide par le
bichromate de K et distillation de I’acetone,
précipitation de I’acétone par le réactif do
Dcnigés et titration par I'iode. La teneur en
corps cétoniques du sang normal humain
varie de 0,3 a 0,9 mg 0/0 (calculé comme
acide p-hydroxybutyrique).

Dosage de l’adrénaline dans le sang;
Bloor W. B. et Bullen S. S. (J. biol
Chem., 1941, 138, 727-739). — Description
d’une’ méthode permettant le dosage de
0.02 y d’adrénaline dans le sang, avec une
erreur de 5 0/0 environ. Par un traitement
alcalin on détruit lI’adrénaline, sans détruire
1s autres substances qui donnent la méme
réaction colorée; la méthode devient ainsi
spécifique. La présence de l’adrénaline dans
le sang est douteuse, elle est en tout cas
inférieure a 0,001 y par cm*. Les autres
substances, qui donnent la méme réaction
colorée s’y trouvent a une concentration
d’environ 0,25 y par cm¥*.

Microdosage de l’alanine et do la
thréonine; Block B. J., Holling D. et
Weiiu M. [J. biol. Chem., 1910,133, XIV). —
Communication faite au 34e Congrés de la
Société américaine de Chimie biologique
(mars 1940).

Uno méthode rapide de séparation de
la sérum-albumine et de la sérum-
globuline; Kingsley G. B. (J. biol. Chem.,
1940, 133, LU). — Communication faite
au 34a Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

La réaction du biurst dans la déter-
mination des protéides du sérum.
1, Etude des conditions nécessaires a
la production d’une couleur stable
présentant une relation quantitative
avec la concentration en protéide;
TtOHINSON H. W. et Hdgden C. G. (J. biol.
Chem., 1940, 133, LXXXIl), — Communi-
cation faite au 34* Congres de la Société
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américaine de Chimie biologique (mars 1940).

Untestcolorimétrique pour la méthio-
nine; Sullivan M. X. et Sic Cartiiy T.E.
(/. biol. Chem.. 1940, 133, C). — Communi-
cation faite au 34“ Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mare 1940).

Un ap&oarell et un procédé simple
pour le dosage d’acides aminés par la
réaction a la ninhydrine ; Christensen
B.E., West E. S. et Dimick K. E. (J. biol.
Chem. 1941, 137, 735-738). — On mesure
le CO, degage au cours de la réaction. Le
temps nécessaire pour un dosage est de
20 minutes; les valeurs obtenues concordent
avec celles de dosages d’aprés Kjehldal a
10/0 pres.

Micromeéthode colorimétrique pour le
dosage de la cystine et de la cystéine;
Vassel B. (J. biol. Chem., 1941, 140, 323-
336). — La méthode est basée sur la mesure
de ["absorpt on & 5800 A de la solution bleue
obtenue en chauffant la cystine, la cystéine
ou les deux ensemble, en solution acide avec
la p-aminodiméthylanil ne en présence d’alun
de fer ammon acal. On peut doser de 0,01
a 0,20 mg (Je cyst ne ou cystéine par cm*;
erreur moyenne + 3 0/0. La format on de la
coloration bleue nécesste un groupement
-SH et un groupe am ne primaire séparés
par deux -CH,-, comme dans la cystine et
la cystéine. Le glutathion réduit et I’homo-
cysline ne donnent pas de coloration,
mais ils génent lo dosage, en réduisant le
pigment bleu en dérivé leuco. L’acide
ascorbique et la tyrosine ne génent pas.

Dosage de l’acide urique du plasma;
Bulger H. A. et Johns H. E. (</. biol.
Chem., 1941, 140, 427-440). — Dosage de la
vraie teneur du plasma en acide urigue en
mesurant la réduction d’une solution alcaline
de ferricyanure par des filtrats exempts de
protéides, sous certaines conditions déter-
minées, avant et aprés destruction de I’acide
urique par l’uricase. Discussion des causes
d’erreur des autres méthodes. La teneur
normale du plasma en acide urique est de

A 6 mg par 100 cm*. La moyenne pour les
femelles est de 3,5 contre 4,4 pour les males.
On ne peut pas appliquer la méthode au
sang entier.

Détermination des purines ;HitchinC8
G.H. et Piske C. H. {J. biol. Chem., 1941,
140, 491-499). — Méthode permettant de
concentrer I'adénine, la guanine, la xanthine
et I’hypoxanthine ‘en une solution exempte
d’impuretés et qui peut étre utilisée pour
le dosage exact de chaque base individuel-
lement. Ceci est réalisé par la précipitation
sous des conditions déterminées, des bases
puriques par le sulfate de Cu et décompo-
sition du sel par SH,.

La détermination do la

sérine a
I’aide du periodate; Nicolet B. H. et
Shinn L. A. [J. biol. Chem., 1941, 139,

687-692). — On dose la sérine dans des
hydrolysats de protéides en l'oxydant par
le periodite et en déterminant la quantité
de formaldéhyde formée par le dimédon.
Pour 20 mg de sérine, les résultats sont exacts
a 2 ou 3 0/0. On peut doser la thréonine
simultanément dans le méme échantillon.
La méthode a I'inconvénient de ne pas étre
praticable en présence de glucides. 11 n’y
a pas d’acide hydroxyglutamique dans la
caséine.

Le dosaga de la cystine : l’usage de
‘oxyde cuivreux pour la réduction et
la précipitation simultanée do la cystine
sous forme de mercaptide cuivreux;
Ziteib C. A. et O'Deix R. A. (J. biol.
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Chem., 1941, 139, 753-759). — Description
de la méthode qui semble étre plus avanta-
geuse que celle utilisant le zinc_pour la
réduction; on évite ainsi, en parliculier la
formation de précipités de phosphate de
zinc, en présence d’acide nucleique dans les
protéines étudiées. On détermine la cystéine
dans le précipité de mercaptide par gravi-
métrie du soufre ou par le réactif de Sullivan.

Détermination colorimétrique de la
vitamine B,; Scudi J. V. (J. biol. Chem.,
1941,139, 707-720). — On dose la vitamine
B,en mesurant la coloration bleue obtenue
en présence de 2.6-dichloroquinone-chloroi-
midc. On peut effectuer lo dosage avec
1 cm* contenant 0,5 y de pyridoxine. Il n’y
a pas de coloration en présence de borate.
Dos substances phénoliques, la créatinine,
des aminés, le furfural, etc. donnent aussi
une coloration et doivent étre éliminés par
des traitements appropriés.

Une méthode pour la détermination
de la thiaminé et de certains des pro-
duits de son métabolisme dans l'urine;
Sciiultz A. S., Atkin L. et Frey C. N.
(J. biol. Chem., 1940, 136, 713-717). — On
décrit une méthode rapide de dosnee de la
thiamine dans l'urine. Cette méthode déter-
mine aussi 1s produits de dégradation de
la thiamine qui sont encore actifs dans le
test de fermentation. Elle consiste a inactiver
la thiamine par un traitement alcalin avec
du ferricyanure et a doser la_vitamine Bi
par fermentation avant, et aprés oxydation.
L’efficacité de I’inacUvation est controlée
par I'inactivation d’une quantité connue de
thiamine dans un essai paralléle. Les_résul-
tats concordent assez bien avec ceux obtenus
avec le test de croissance chez le Bat.

Une méthode microbiologique pour
la détermination de |’acide nicotinique ;
Snell E. et Wright L. D. (./* biol. Chem,,
1941, 139, 675-686). — La méthode utilise
Laelobacillus arabinosus comme organisme
de test; l’acide nicotinique est un facteur
de croissance essentiel pour cet organisme.
La méthode est trés sensible, exacte et
peut étre aussi adaptée au dosage de la
biotine et de l'acide pantothénique. On
donne quelques chifTres sur la teneur en
acide nicotinique de divers organes et
produits alimentaires. Les chiffres varient
de 30 a 76 y par g d’organe de Rat frais
pour la rate,l’estomac, le cerveau, le muscle
de la cuisse et sont de 112 y pour le ceeur,
139 y pour les reins et de 174 y pour le foie.

Le dosage microbiologique de la ribo-
flavine: Fenney R. E. et Strong F. M
(J. biol. Chem. 1940, 133, XXXI). —
Communication faite au 34° Congrés de la
Société américaine de Chimie Biologique
(mars 1940).

Une méthode photoélectrique rapide
pour la détermination de la vitamine A
et du caroténe dans le lait; Kehn C. V.
U. biol. Chem., 1940, 133, LVI). — Commu-
nication faite au 34e Congrés de la Société
américaine de Chimie biologique (mars 1~-Q).

Méthode de recherche de la vitamine
K; Quick A. J. @. biol. Chem., 1940, 133,
LXXVIIl). — Communication faite au
34" Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Besoins en biotine do Clostridia et
dosages biologiques; Peterson W. ri.,
Me Daniel L. E. et Me coy E. (J. biol.
Chem., 1940, 133, LXXV}. — Communi-
cation’ faite au 34« Congés de la socisté
américaine de Chimie biologique (mars 194U).
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Détermination quantitative de l'acide

nicotinique et de ses dérivés dans
l'urine; Pertzeig W. A., Levy E. D. et
Sarret H. (J. biol. Chem., 1940, 133,

LXXI1V).— Communication faite au 34« Con-
grés de Chimie biologique (mars 1940).

Détermination du tocophérol dans les
organes des animaux ; Karrer P., Jaeger
W. et Keller H. (Her Chim. Acla 1940,
23, 464-465). — Détermination de la teneur
en tocophérol dos organes suivants : muscle,
ceeur, foie et rein de Cheval, muscle et foie de
Beeuf, graisse de Porc par la méthode poten-
tiométrique au chlorure d’or et par la mé-
thode colorimétrique (sel complexe ferro-
dipyridyllque). Les deux méthodes donnent
des résultats concordants. Dans les solutions
trés colorées, les valeurs obtenues par la
méthode colorime’trique sont un peu plus
élevées que celles données par la méthode
potentiométrique.

(Allemand.)

L’eflet dingestion d’acide nicotinique
sur le dosage de la thiamine (vit, Bj)
dans l'urine par la méthode au thio-
chrome; Mason H. L. et Williams R. D.
(J. biol. Chem. 1941, 140, 417-422). —
Apres ingestion de grandes quantités d’acide
nicotinique par I’homme, il y a une augmen-
tation Active de [I’excrétion urinaire de
thiamine, dosée par la méthode au thio-
chrome, de Henncssy et Cerecedo (./. amer,
chem. Soc., 1939, 61, 179). Une grande partie
de cotte augmentation est due a des sub-
stances accompagnant la thiamine au cours
de I’analyse et donnant des produits iluo-

Un polarographe auto-enregistreur;

Hohn H. (Melall. u. En., 1943, 40, 197-
204). — Un polarographe est décrit dans
lequel le spot du galvanomeétre par son

action sur deux cellules photo-électriques
commandant un tube a trois électrodes
amplifie le courant polarographique d'une
facon suffisante pour commander un enre-
gistreur robuste a encre sur papier. Ce
dispositif permet de suivre la courbe a
mesure de son inscription et d'intervenir
dans le fonctionnement. Deux modes d'inter-
ventions sont possibles @ 1° électrique
agissant sur I’amplification de ['un ou de
I'autre axe de coordonnées pour mettre en
évidence certains phenomenes qui risque-
raient d’échapper; 2° chimique par addition
get)certams réactifs dans le liquide (méme
ut).

Mesures de

saturation magnétique
et leur emploi

dans des problemes
scientifiques métallurgiques; Mathieu

(Arch. Eisenhullenw., 1943, 16, 415-
423) — Description d’une balance & pendule
pour la détermination de la saturation
magnétique par une mesure de déviation
et de la méthode de mesure et I’étalonnage.
Des exemples de son emploi dans des pro-
blémes métallurgiques Sont donnés : déter-
mination des carbures et de la teneur en
austénite des aciers; détermination de leurs
points de transformation; étude des réactions
entre les oxydes de Fe et les gaz; cinétique

des transformations de trempe et de revenu
des aciers.

Un appareil enregistreur de haute

sensibilite et de faible inergie; Lueg W.
mitL K. /., Eisenjorsch., 1943, 26,
9-12). — B areil décrit est un galva-
nometre dou (comme le S&ladin-Le

Chatelier) ou on a cherché a diminuer les
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rescents n’étant pas du thlochrome et

n'étant pas ~détruits par la lumiére ultra-
V|0Iette Si I’acide nicotinique est fourni
par un régime normal et si Il'excrétion de
thiamine est supérieure a 100 y, la contri-
bution a la fluorescence de ces composés
non-thiochromlque* est en dessous de la
limite d’erreur; mais, quand I’excrétion de
thiamine est tres faible, ces impuretés
peuvent constituer la majeure partie de la
fluorescence. Quand I’acide nicotinique est
administré en doses thérapeutiques de 300
e 500 mg par jour, la fluorescence non-
thiochromlque est si grande que le dosago
de I’excrétion de la thiamine devient
impossible.

Procédé pour la décoloration de mé-
langes de dl?estlon acide pour le dosage
d' aC|de nicotinique ; Friedemann
et Barborka C. J. (J. biol. Chem, 1941|
138, 686-786). — Défecation par le sulfate
de zinc et HONa; on peut aussi décolorer
avec le chlorure d’étain, mais les résultats
sont souvent trop faibles.

Une méthode de détermination de la
riboflavine des tissus in vitro; Van Duy-
ne F. O. (J. biol. Chem., 1941, 139 207-218).
— Critique des méthodes existantes de
dosage de la ribollavine; les erreurs sont dues
a une extraction incompléte et a la présence
d’impuretés génant le dosage par fluores-
cence. La nouvelle méthode est basée sur
I’hydrolyse enzymatique des tissus (avec de
la pepsine), extraction a I’eau et mesure de
I’intensité de la fluorescence. Elle donne des

APPAREILS

dimensions du 2* miroir de fagon a en
diminuer I’inertie. Dans ce but le premier
miroir forme une image de la source éclai-
rante sur une plaque dépolie et cette image
sert de source éclairante pour le 2 miroir
qui n’a pas besoin ainsi d’étre de grande
taille. A titres d’exemples des courbes de
vitesse de refroidissement ou d’échauffement
en fonction de la température ont été enre-
gistrées pour une boule d’argent plongée

dans I’huile et pour des fils métalliques se
refroidissant a Iair.

Sur une balance magnétique rapide;
Lange H. et Franssen H. (MM. K. W. I.
Eisenforsch, 1942, 24, 139-144), — Des-
cription d’un électro-aimant donnant un
champ de 56.000 gauss dans un entrefer
de 1 mm sur un diametre de 10 mm. |l
permet aussi de créer un champ non uni-
forme de valeur moyenne 12.000 gauss
avec un gradient uniforme de 550 gauss/cm
sur une distance de 60 mm la distance
minima des poles étant 35 mm. Cet appareil
lut étre utilise au dosage des élements

rromagneétiques par simple pesée sur une
balance analogue a une balance rapide
ordinaire. Exemple d’emploi pour un acier
Cr-Ni-18-8.

Peintures et crayons de couleur pour
Ia mesure des températures entre 40°
; Guthmann K. (Stahl U. Eisen,

1942 62, 477- -482), — Les peintures Ther-
mocolor et les crayons  Thermochrom
changent de couleur a des températures
assez bien définies. Certaines présentent
plusieurs virages. Elles permettent une
determination “approximative (température
de virage définie a environ 5° pres) de
température dans des cas ou I’emploi d’autres
moyens serait impossible ou incommode
(par exemple répartition de température
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valeurs concordantes avec le dosage biolo-
gique.

Différences dans les courbes d'étalon-
nage de I'androstérone et do la déhydro-
isoandrostérone ; Saier E.t Warga M. et
Grauer R. C. (J. biol. Chem., 1941,137, 317-
323). — Dans la méthode de Zimmnrmnnn
(Z. physiol. Chem., 1935, 233, 257; 1936, 245,
47) au d|n|tr0benzene I'androstérone et la
dehydrolsoandrosterone donnent une diffé-
rence d’intensité de chromogene que l'on
mesure par la courbe d etalonnage du colo-
rimétre photoélectrique d’ Evelyn Les va-
leurs de K sont identiques d’aprés la méthode
de TalboL (J. biol. Chem., 1940, 132,595),
mais différentes d’aprés les méthodes de
Neustadt ou Friedgood (Endocrinologtj, 1938,
23, 711; 1939, 25, 919).

Dosage photométrique d’estrogénes.
H1. Méthode de dosage des cestrogénes
de l'urine de Femmes enceintes; Bacii-
man C. et Pettit D. S. (¢/. biol. Chem 1941,
138, 689-704). — Méthode d ‘extraction des
oestrogenes a I’état suffisamment. pur pour
le dosago avec des réactifs colores (acide
phénolsuifonique de Kober (Biochem. Z.,
1931, 134, 319) par exemple). Les auteurs
séparent Peestriol de I’estrone et de I'®slra-
diol. La premiére de ces hormones peut étre
dosée quand sa concentration dépasse 1 mg
par 1; la somme des deux autres doit excéder
0,5 mg par 1, ces concentrations sont
atteintes a partir du 4* mois.

sur un objet en mouvement). Certaines sont,
susceptibles de revenir a leur couleur initiale
sous I’action de I'numidité. Les températures
de virage, les conditions d’emploi et des
exemples du domaine de la métallurgie sont
donnés.

Note sur la mesure dos débhits et le
contréle continu de la composition des
courants gazeux; Hkkbd CI. (Bull. Soc.
Chim. Belgique, 1942, 51, 133-147). — Aprés
avoir rappelé brigvement la théorie des
anémometres capillaires, I’auteur montre
que I’¢talonnage direct selon la méthode
empirique de Pinkus (J. Chim. phyn 1934,
31, 241) se ramene a la mesure d’une cons-
tante caractéristique indépendante, pour un
appareil et un gaz donnés, de la température
du capillaire. Un dispositif est décrit qui
permet de réaliser des débits constants de
H ou O, de I'ordre de 100 & 1,000 cc/heure
sous des pressions variant de 100 a 800 mm
Hg, et de mesurer ces débits avec une préci-
sion de quelques milliémes. Un anémometre
étalonné avec un gaz déterminé peut étre
utilisé a la mesure du débit d'im courant
gazeux de nature chimique différente si
1’'on connatt les coefilcients de viscosité des
-Iaz en mélange gazeux, D’autre part, on a

tudié la mesure des débits gazeux a l’aide
d'un compte-bulles et établi que I’emploi
simultané d’un anémometre capillaire et
d'un compte-bulles soigneusement étalonnés

permet d'exercer un contréle permanent
sur la composition d'un mélange ?azeux
dont on mesure le débit, et de déceler des

impuretés dont le taux est inférieur a 0,1 0/0.

Recherches piézométriques. EIl. La
mesure des variations de volume au
moyen de |’analyse piézonétrique ; Dhf-
pet L. et vierick G. (Bull. Soc. Chim.
Belgique, 1942, 51, 237-256). — Apres avoir
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fait une revue critique des méthodes utilisées
pour I’étude de la variation de volume entre
deux phases_liquides ou solutions sous I'effet
de la pression, l'auteur décrit la méthode
[)lezometrlque qui consiste a mesurer la
ngueur du palier de fusion d’une substance
préalablement cristallisée et placée dans un
cylindre-laboratoire, immergé dans une cuve
thermostatique. L apparelllage a haute pres-
sion a été antérieurement décrit (lbid.,
1935, 44, 41) : la chute de pression est provo-
quée en agissant sur le piston d’une machine
de Cailletet, d’une maniere réguliere et
suffisamment lente pour que la fusion du
cristal puisse se faire; le dispositif d’enre-
-tlestrement photographlque a été modifié
maniére a étre complétement indépendant
du dispositif de chute de pression. La note
donne la description d’une mesure et I’inter-
prétation des courbes expérimentales. L’er-
reur faite sur les variations de volume ne
dépasse pas 1 0/0, les résultats sont parfai-
tement reproductibles et la méthode appli-
cable sans, inconvénient a des pressions trés
élevées, ce qui la rend bien supérieure a la
méthode 0 volume constant. Les résultats
des mesures faites sur quelques corps purs :

\

Analysenganz zur
Arzneim itteln ; par
analytique pour la
médicaments), 1 vol. VI11-328 p. Edit.
Deuticke, Vienne. Prix, relié: R. M. 7,50.

Le livre du docteur viebock, professeur
de pharmacie chimique 6 I’Université de
Vienne, comporte trois parties:

1° La description d’une méthode dicho-
tomique permettant l'identification d un
médicament chimique a l'aide de réactions
simEIes et faciles a exécuter,

L’exposé, a la_ fois bref et complet,
des réactions essentielles de plusieurs cen-
taines de médicaments chimiques avec un
court apergu sur leurs propriétés théra-

Erkennung von
F. Viekock (Marcho
caractérisation dis

AiT™Ta'Y iste des réactifs utilisés avec leur
mode de préparation et d’emploi.

Ce livre est surtout destiné aux étudiants
en pharmacie et aux pharmaciens, pour
lesquels il constitue un excellent instrument
de travail, mais il intéressera tous ceux qui
désirent se tenir au courant des nombreuses
et récentes acquisitions réalisées dans le
domaine de la pharmacie chimique.

Die Auifindung der Giite und stark
wirkenden Arzneistoife zum Gebrauch
in chemischen Laboratorien ; par Autf.n-
rieth w. et Bauer 1K. H. (Caractérisation
des poisons et des médicaments fortement
actifs en usage dans les laboratoires de
chimie). Un vol. X X11-343 p., 6« éd. Edit.
Strinkopf, Dresde et Leipzig, 1943. Prix
relié: R. M. 10,50.

La sixieme édition de I’ouvrage classique
d’Autenrii th, manuel de laboratoire bien
connu des toxmologues, a été revue par le
docteur Bauer, dirocteu¢ de [I’Institut
Pharmaceutique de I’Université <e Leipzig
et comporte une misu a jour trés soignée,
rendue indispensable par les nombreux
progrés de la chimie analytique dans ce
domaine.

APPREILS. BIBLIOGRAPHIE

benzéne, p-xyléne, naphtaléne, sont donnés
0 titre d’exemples.

Un appareil
oonstantes diblectriquos; Deffet L.
(BuII Soc. Chim. Belgique, 1941, 50, 231-
238). — L’auteur a réalisé et mis au point
un appareil de laboratoire pour la mesure
de la constante diélectrique. Le principe de
| apparell est fondé sur la méthode des batte-
ments : un émetteur hétérodyne est utilisé
comme circuit de référence sur lequel on
accorde un second émetteur hétérodyne;
mesure des constantes diélectriques se redunt
alors a la mesure d’une capacité. L’article
décrit en détail le montage de I’appareil qui
fonctionne directement sur la tension alterna-
tive de 110 v. Sa précision est déterminée par
celle du condensateur de lecture. Le dispo-
sitif peut servir & la mesure des constantes
diélectriques des gaz, des liquides et des
solides non conducteurs, soit a une fréquence
stabilisée de 500 kllocycles soit a des fré-
quences réglées de 13 a 3.000 kilocycles au
moyen de selfs.

pour la mesure des

BIBLIOGRAPHIE

L’étude des substances
répartie en sept parties :

1° Recherche du phosphore et des autres
toxiques qui sont entrainables par la vapeur
d’eau en milieu acide;

2-' Recherche des substances organiques
non entrainables par la vapeur d’eau en
milieu acide, mais qui peuvent étre extraites
par l’alcool en milieu acide;

3° Recherche des to><|ques metalliques;

4° Recherche des toxiques qui ne rentrent
pas dans les trois premiers groupes;

5° Méthodes spéciales pour la recherche
de quelques groupes de toxiques;

6° Appareils divers utilisés en analyse
toxicologique.

Comme les précédentes, cette nouvelle
édition sera un guide précieux pour les toxi-
cologues auxquels elle s'adresse plus parti-
culién-ment. Elle est vouée, sans conteste,
au méme succes.

toxiques est

Das Absorptionsspektrum der che-
mischen Bindung ; Mohler H. (Spectres
d’a sorption des liaisons ¢ imignes, 1 vol.
16,5x25, 170 p., 95 fig. G. Fischer, édit.,
lena, 1943, broché 12 R. M.

Aprés avoir exposé les théories relatives
a la nature de la lumiere et celles concernant
la structure de la matiére, I'auteur examine
le probléme des liaisons chimiques. Abordant
ensuite la question des actions réciproques
entre la lumiere et la matiére, il étudie
I’absorption de la lumiere, ainsi que les
spectres d’absorption et les modifications
qu’ils peuvent subir. .

Enfin, dans la troisieme partie, qui est
la plus développée, il décrit les spectres
cnractérisnnt les différentes sortes de liaisons,
en donnant de nombreux exemples et en
citant un assez grand nombre d’auteurs.

Elektroehomisches Praktikum, Mil-
LEr E-, 6« édit., 1vol. 16,5 x 23,5, 287 pages,
90 figures. Th. Steinkopff, édit., Dresde et

1943

Note sur la mesure des débits gazeux
au moyen de tubes capillaires; Sips R.
(Bail. Soc. Chim. Belgique, 1943, 52, 21-
25). — Au sujet du travail récent de M. CI.
Herbo (lbid., 1942, 51, 133), l’auteur fait
remarquer que la formule empirique de
A. Pinkus utilisée dans ce travail n’est
qu’un cas particulier d’une formule tout a
fait générale u’il a lui-méme donnée
antérieurement 2Ann Chim. Analyl., 1933,
15, 97). Les relations empiriques établies
par MM. Pinkus et Herbo ne viennent ainsi
que confirmer expérimentalement une théorie
qui permettait de les prévoir.

Un appareil pour Il'enregistrement
automatique des variations de pression
au cours de recherches de cinétique;
Frick W. et Fricke R. anorg. Ch.,
1943, 251, 422-423). — Emploi d’un piano-
meétre a mercure. La surface libre du liquide
manométrique sert a établir la fermeture
des circuits electrlques commandant- les
mouvements d’un style inscripteur combiné
avec un tambour sur lequel sont enregistrés
ces mouvements.

Leipzig, 1942, relié toile, 750 R. M. —

En préparant cette nouvelle édition d’un
manuel (destiné plus partlcullerement a
I’enseignement) désormais classique, l'auteur
s'est surtout attaché a perfectionner son
texte. Le temps lui a manqué pour une
modification plus profonde de cette nouvelle
édition, tres peu différente par conséquent des
précédentes.

Dans toute une série d’expériences, d ana-
lyses et de préparations judicieusement
choisies, l’auteur s’attache a illustrer par
I’exemple une loi ou un phénomene donné.
Tous les détails nécessaires pour la réali-
sation pratique sont donnés. C’est un guide
pour I’¢léve qui apprend et ce peut étre un
aide-mémoire pour I’ingénieur qui peut avoir
perdu de vue certaines indications dont il
peut avoir besoin au cours de son travail.

'Binfuhrung in die Stochiométrie. (In-

troduction a la stechiométrie). Paul
Nylen et Nils Wigren. Ouvrage de 188 p.
édité chez Th. SteinkopfT, Dresde, 1943.

Dans ce livre (deuxiéme édition en langue
allemande, d’un ouvrage suédois qui connait
déja quatre éditions depuis 1928' les auteurs
ont réunis, a I’intention des étudiants en
chimie des facultés et des écoles techniques,
enwroT cing cents problemes syr, IesRﬂ

aciueui. u» équations chimiques,
élémentaire, a la volumétrie, aux réactions
entre gaz, a la loi d’action de masse, a 1élec-
trochimie, & la thermochimie, etc. Uans
chacun d’eux, les auteurs énoncent d abord
certaines lois qu’ils interprétent ou donnent
quelques definitions qu’ils explicitent, puis,
a titre d’exemple, ils traitent certains
exercices numériques, et posent toute une
série de problemes, de difficulté croissante,
dont les réponses, ainsi que quelques exp -
cations, lorsque cela est necessaire, son
fournies a la fin du volume.
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COOPERATION PHARMACEUTIQUE FRANCAISE, 66, rue Dajot, Melun (S-et-M).

ETABLISSEMENTS BYLA, 26, avenue de I’Observatoire, Paris (6e).

ETABLISSEMENTS C. DAVID-RABOT, 49, rue de Bitche, Courbevoie (Seine).

ETABLISSEMENTS DARRASSE FRERES, 13, rue Pavée, Paris (4e).

ETABLISSEMENTS DAVEY BICKFORD SMITH ET Cie, 6, rue Stanislas-Girardin,
Rouen (Seine-Inférieure).

ETABLISSEMENTS KUHLMANN, 11, rue de la Baume, Paris (8e).

E. VAILLANT et Cle, 19, rue Jacob, Paris (6e).

FABRIQUES DE LAIRE, 129, quai d’lssy, Issy (Seine) etCalais (Pas-de-Calais).

FOURS MEKER, 105, boulevard de Verdun, Courbevoie (Seine).

FRANCOLOR, 9, avenue George-V, Paris (8e).

HUILES, GOUDRONS et DERIVES, 26, rue de laBaume, Paris (8e).

L'AIR LIQUIDE, 75, quai d’Orsay, Paris (7e).

LES USINES DE MELLE (Deux-Sévres).

MARCHEVILLE-DAGUIN et Cle, 44, rue du Chateau-Landon, Paris (10e).

POTASSE ET ENGRAIS CHIMIQUES, 10, avenue George-V, Paris (8¢).

PROGIL, 10, quai de Serin, Lyon (Rhdne).

PROLABO (Produits et Appareils de Laboratoire Rhone-Poulenc), 12, rue Pelée,
Paris (8e). o )

S.E.M.P.A. (SOCIETE POUR L’EXPLOITATION DES MATIERES PREMIERES
VEGETALES ET DES ALCALOIDES.), 22, r. des Fossés St-jacques, Paris (5e).

SOCIETE ANONYME DES MATIERES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES
DE SAINT-DENIS, 69, rue de Miromesnil, Paris (8e).

SOCIETE D'ELECTRO-CHIMIE, D’ELECTRO-METALLURGIE ET DES ACIERIES
ELECTRIQUES D’UGINE, 10, rue du Générai-Foy, Paris (8e).

SOCIETE DE PRODUITS CHIMIQUES COURRIERES-KUHLMANN, 11, rue de
la Baume, Paris (8e).

SOCIETE DE PRODUITS CHIMIQUES MARLES-KUHLMANN, I, rue de la
Baume, Paris (8e).

SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE-POULENC, 21, rue Jean-Goujon,
Paris (8e),

SOCIETE DU TRAITEMENT DES QUINQUINAS, 18, rue Malher, Paris (4e).

SOCIETE LE CARBONE-LORRAINE, 37, rue Jean-Jaurés, Gennevilliers (Seine)
et 173, boulevard Haussmann, Paris (8e).

SOCIETE NOBEL FRANGAISE, 67, boulevard Haussmann, Paris (8e).

SOCIETE PARISIENNE D’EXPANSION CHIMIQUE SPECIA, 21, rue Jean-Goujon,
Paris (8e).

SYNDICAT PROFESSIONNEL DE L’INDUSTRIE DES ENGRAIS AZOTES,
26, rue de la Baume, Paris (8€).

THERAPLIX, 98, rue de Sévres, Paris (7e).

USINES CHIMIQUES DES LABORATOIRES FRANGCAIS, 89, rue du Cherche-
Midi, Paris (6e).
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