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Scheele dans les sujets traités par
I'Académie royale suédoise des Sciences ;
zekert 0. (Arch. Pharrn., 1943, 281, 1-8). —

Revue d’ensemble a l'occasion de I’anni-
versaire de la naissance d'un chimiste
suédois (1742-1786).

Adoucissement des eaux sodo-cal-
ciques a froid. Expériences avec les
précipitateurs de Spaulding ; Appf.l-
baum S. B. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,

678-684). Description d’un appareil a
agitation mécanique et filtration.

Effet des ions carbonate dans |’adou-
cissement des eaux; Larson T. E. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1240-1241). On
calcule que la solubilité totale de CO.Ca
et (HO),Mg (compté comme CO,Ca) est, a
25° C, de 20 0/00. Elle diminue par un
excés d’ions CO~, ou HO-, et augmente
avec la présence de sels indifférents.

Elimination de la silice de l’eau par
le procédé & firoid; Betz L. D.,, Nol”
C. A. et Mmaguire J. J. [Ind. Eng. Chem.,
1940, 32, 1320-1323). — On préconise
l'utilisation de (110)iAl dans le procédé
d’adoucissement des eaux par la chaux
sodée a froid. On peut ainsi arriver a réduire
Ja teneur en SiO, de 20 a moins de 1 pour
1 million, tandis qu’en absence do I’alumino
la teneur estréduite jusqu'a 19 pour 1 million
seulement. Le pH le plus favorable pour
cette élimination est compris entre 8,3 et
9,1. L’action de I’alumine est optimum
lorsqu’elle est fraichement précipitée; des-
séchee, elle est sans action,

mElimination de la silice de I’eau par
le procédé a chaud; Betz L. D., N o1l C. A.
et Maguire J. J. (Ind. Eng. Chem., 1940,
32, 1323-1329). — La silice soluble peut étre
éliminée des eaux par OMg. Cette action
croit avec la température et peut donc étre
associée au processus de l’adoucissement do
I’eau par la chaux sodée a chaud (a 95°),
sans qu’on doive modifier .les quantités de
ce dernier réactif. CO,Mg est moins efficace.

Récupération de I'anhydride sulfureux

de gaz résidualres; Johnstone H. F. et
singh A. D. (Ind. Eng. chem., 1940, 32,
1037-1049). — Le nouveau procédé que

les auteurs proposent pour la régénération
de solutions sulfite-bisulfite est basé sur
la formation d’un sulfite de Zn insoluble :

OZn + SO,HNa + 21/20H, —y
S0>Zn.2 1/20H, -f HONa

Le sulfite est ensuite calciné a 260° C
dégagement de SOi et récupération de

uz.n. Les auteurs ont étudié, en outre, le
transport de chaleur du four de calcination
aux particules solides en suspensmn dans
la phase gazeuse et le degré d’oxydation de
ol, avec formation de sulfates. La désulfa-
wim sciectue par la chaux, dont on a
mesuré lefficacit¢ en fonction du rapport
chaux/sulfate. Les essais ont été réalisés

au laboratoire et sur une échelle semi-
industrielle.

de vapeur du systéme
bO,H.-S°,; Remy H. et Meins W. (Ber.

atsch. chem. Ges., 1942, 75, 1901-1911). —
Un a déterminé les tensions de vapeur des
mélanges SO,H, -f SO, aux températures de
~P > 30°, 35° et 40°, pour les concentra-
tions de 11a 97,5 0/0 de SO,. Les courbes indi-
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Les publications de Cari Wilhelm quent, outre la combinaison équimoléculaire
O«H,

.S0O,, la combinaison SOtll,.3 SO,. Les
mesures faites par abaissement de la tempé-
rature donnent toujours des tensions do
vapeur plus élevées que les mesures faites
par élévation de température.

Contribution a I’é¢tude des métaphos-
phates de sodium, de potassium et de
calcium; Boull¢ A (Ann. Chimie, 1942,
17, 213- 267) — L’examen des courbes d’ana-
lise thermique différentielle et dos spectres
de rayons X a permis de caractériser les
variétés cristallines des métaphosphates et
de suivre leurs modifications éventuelles, et
a conduit ainsi a de.nouvelles conclusions,
méme sur des sujets déja trés étudiés. L’au-
teur décrit d’abord la technique générale de
scs méthodes, tant dans leur partie chimique
(préparation, analyse, pyrogénation des corps
purs) que dans la partie physique (enregis-
trement, photographie, mesures sur les clichés
d’analyse thermique et sur les diagrammes de
rayons X). Le travail lui-méme a comporté
trois parties :

1“ Metaphosphates de sodium : la déshy-
dratation du pyrophosphate acide P,0,Na,H,
conduit a un métaphosphate anhydre A’ de
composition trés variable selon la tempéra-
ture et I’atmosphére de la déshydratation.
Cette composition peut aller du méla B
totalement insoluble & un mélange contenant
78 0/0 do triméta A soluble et 22 0/0 des
métas B et D insolubles. Ces deux derniers,
dont le mélange constitue le sel do Maddrell,
se transforment en triméta A soluble aux
temperatures respectives de 550° et 485°.
Le triméta (PO,).Na, terme ultime de la
pyrogenatlon est partlcullerement stable
jusqu’a son point de fusion F. 640°. Il se

e facilement anhydre par chauffage

1 d’'un mélango de PO,Na,H
NO.NH, (méthode de Knorrc); un hydrate
a 6 OH, s’obtient par refroidissement des
solutions >trés concentrées. Les solutions,
neutres & la phtaléine et a I’hélianthine, no
sont précipitées par les sels métalliques qu’a
des concentrations en PO,Na dans le mélango
supérieures a 10 0/0 et ces précipités sont
des métaphosphates cristallises. Le tétramé-
taphosphatc (PO.J.Na, se prépare par I’in-
termédiaire du métaphosphate de Cu inso-
luble (méthodo de Warschauer); il est beau-
coup plus instable a chaud que le triméta
et se transforme totalement en méta B
insoluble des 400°; ses solutions cependant
restent longtemps inaltérées a basse tempé-
rature. Le métaphosphate vitreux de Gra-
ham soumis & un recuit ne manifeste
par sa courbe d’analyso thermique cue le
phenomene de cristallisation de triméta
A a 300° environ; ses solutions concen-
trées déposent a froid par évaporation dans
le vide des lamelles transparentes, cas-
santes, ayant mémes propriétes que le verre
initial; 2° Métaphosphates de potassium : la
deshydratatlon du pyrophosphate acide
P,0,H K, opérée en atmosphére séche ou
dans le vide et a basse température pour
éviter la fusion, donne le premier sel Inso-
luble de Kurrol PO,K. Le trlmetaphosphate
(PO,),K, s’obtient facilement par l'intermé-
diaire du triméta de Ag, le tetramétaphos-
phate hydraté (PO,),K,, OH, par llntermé-
diaire du metaphosphate de Cu insoruble
(méthode de Warschauer). Ces deux sels,
tri et télra-méta, ne sont pas stables a chaud
et se transforment en insolubles respective-
ment a 340° et 240°. Un metaphosphate
amorphe a été préparé par action d’une solu-
tion glacée de CIK sur le métaphosphate de
Ag: c’est un précipité hygroscopique, ne
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perdant son eau que par chauffage prolongé
a 210° et cristallisant alors a I'état de pre-
mier sel de Kurrol;

3° Meétaphosphates de Ca: la calcination
de l’orthophosphate monocalcique anhydre
(PO,H,),Ca a basse température donne faci-
lement' le métaphosphate pur cristallisé
(PO,),Ca (variété A). Ce produit est totale-
ment anhydre a 350° et se transforme a 600°
en une variété B fondant elle-méme a 1010°
+ 2° lorsqu’il est tout a fait pur. La trempe
du liquide obtenu donne un métaphosphate
vitreux totalement insoluble dont le recuit
a été suivi par analyse thermique. Le trimé-
taphosphate de Ca (IPOa) Ca,, 9 OH, a eté
prépare pur et cristallisé par | intermédiaire
du sel de Ag; sa déshydratation donne un
produit amorphe, se cristallisant en méta B
au-dessus de 550°. Enfin un métaphosphate
amorphe ~ été préparé par précipitation de
sel de Graham par (NO,),Ca; sa déshydrata-
tion, qui exige un séchage trés poussé, donne
finalement le méta B, seul stable a haute
température.

Une étude annexe détermine la valeur fer-
tilisante des métaphosphates de Ca et de Na
sur des orges et des avoines de printemps.

Composition et propriétés de super-

phosphates; ™M arshall H. L. et Hill
W. L. (Ind. Eng. Chem. 1940, 32, 1224-
1232). — On a étudié Iinfluence de I'acidi-

fication et de 1’age sur la répartition de P, F
et Fc(Al),0, entre les diverses fractions de
superphosphates : soluble dans I’eau, soluble
dans les citrates et insoluble. Les super-
phosphates sont classés, suivant leur degré
d’acidité, en quatre groupes.

Composition et propriétés de super-
phosphates; ™ archall H. L. et Hill
\ﬁ% L. (Ind. Eng. chem., 1940, 32, 1128-

5). — Méthode d'évaluation graphique
de la répartition de P entre les diverses

formes du systtme P,0,-0Ca-OH, a l'aide
du degré dacidification. Applications aux
préparations industrielles des superphos-

phates.

Composition et propriétés de super-
phosphates; M arshall H. L., Hendricks
S. B.etHill W. L, (Ind. Eng. chem., 1940,
32, 1631-1636). — Etude des divers facteurs
affectant la teneur des superphosphates en
eau en particulier sous forme d’eau de
cristallisation du sulfate de calcium.

Réaction de roches phosphatiques
calcinées avec des solutions de carbo-
nates alcalins; Kobe K. A.,, Hamm W. S.
et Leipper A. (Ind. Eng. Chem 1940, 32,
981-983). La formation de phosphates
solubles dans la réaction entre une roche
phosphalique dont on a éliminé F par calci-
nation, avec les carbonates de Na et NH,
est favorisée par une concentration élevée
et un exces en carbonates des solutions et

par l’abaissement de la température. La
quantité maximum de P,0, solubilisé peut
atteindre 84 0/0, c’est-a-dire la teneur de la
roche en P,0, soluble dans les citrates. Le

mécanisme de la réaction parait étre différent
pour les deux carbonates. Avec CO,K, le
rendement de la solubilisation est trés bas.

La constitution des
b?.Bicrues de bismuth; Kiemm w. [Ber,
dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1600-1602],
L’étude magnethue de MnO B|O{OH),,
montre que dans ce composé, Bi est tri-
valent; la faible valeur trouvée pour le
paramagnetlsme parait devoir s’expliquer

permanganates
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par la faible stabilité du composé. Dans les
hydrates do Mn0,Bi,0,(0H), Mn est penta-
valent, ou en partie hexa et en partie
tétravalent.

Le tantale; Aitchison R. J. (Ind. Eng.
Chem., 1940, 32, 1175). — Quelques mots
sur I’état de sa métallurgie.

Chlorite de sodium. Propriétés et
réactions; Taylor M. G, w hite J. F,,
Vincent G. P. et cunningham G. L. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 899-903). — La

décomposition thermique de CIO.Na com-
mence a 175° C et s’effectue principalement
suivant I’équation : 3 CIOiNa —- 2 C10,Na+
CINa, 5 0/0 environ se décomposent selon la
réaction : CIO.Na —y CINa + O,. Le produit
est trés soluble dans I’eau, et ces solutions
sont stables méme en présence d’alcalis,
dans I’obscurité. Elles se décomposent a
I’ébullition et réagissent avec les acides en
fournissant CIO.Na et CIO,. Avec CIONa,
a pH compris entre 11 et 12, il se forme
CIO.Na et CINa; a pH plus bas on observe
la formation de CIOi. Le produit est utilisé
dans le blanchiment de textiles et de papier.

La formation des métasilicates alca-
lins a partir des matiéres solides;
Hittig G. F. et pimoff K. (Ber. dlsch.
Chem. Ges., 1942, 75, 1573-1580). — Etude
de la réaction de SiO, cristallisé® et de
SiO, amorphe sur CO,Na,, CO,NaH et
ONa, a diverses températures jusqu a 875°,
et détermination de la quantite de SiO.Na,
formé La réaction de OSa, avec SiO» amor-
phe commence vers 140°.

Le verre. Qu'y a-t-il d’ancien? Quy
a-t-il de nouveau? ; silvf.rman A. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1415-1418). — Rapport
a la centiéme conférence de I’Amencan
Chemical Society.

Le verre. Tendances chinaignios; Blau
H. H. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 1419-
1423). — L’auteur montre la tendance a
travers les siécles a diminuer la teneur des
verres en alcalis et a augmenter celle de
SiO,, en vue d’en augmenter la résistance
chimique. Ces efforts ont été couronnés de
succes par I’introduction en 1940 d’un verre
a4 96 0/0 de silice, le reste étant constitué
pratiguement par B,0,. Ce verre est obtenu
par un traitement thermique qui sépare la
masse fondue de borosilicates en 2 phases,
I’une riche en oxydes alcalins et B,0,,
I’autre en SiO,. Sous I’action d’acides chauds
la premiére phase passe en solution. Le point
de ramollissement de ce verre est 1442°
sa température maximum d’utilisation est
de 900 a 1000°; son coefficient de'dilata-
tion linéaire 8.10".

Le verre. Tendances physiques ;M orey
G. W. (Ind. Eng. Chem., 1910, 32, 1423-
1427). — Exposé de la théorie du traitement
thermique des verres et des conséquences
de celui-ci pour la stabilisation chimique et
physique. Le controle des propriétés phy-
siques de verres lors de la fabrication a
permis d’élargir les possibilités des appli-,
cations du verre aux besoins industriels.
De nouvelles branches ont méme apparu,
comme celle du verre lé.

Le verre. Propriétés optiques; Moul-
ton H. R. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
1428-1452). — Les propriétés optiques des

/ .

*

de pyrite de Wieslocli (Bade) ;schneider-
héhn H. (Melall u. Eri., 1943, 40, 25-26). —
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verres sont divisées en 2 groupes principaux :
transparence et réfraction. L influence do la
composition, en particulier, d’impuretés
sur ces propriétés est discutée. Rappel de
quelques verres modernes, a usages spéeciaux,
exempts de SiO,.

Verres aux silicates; Huggins M. L.
gnd. Eng. Chem., 1940, 32, 1433-1336).

n donne des expressions pour calculer les
densités, les indices de réfraction, et les
dispersions de verres en fonction de meur
composition.

Verres optiques; Morey! G. W. (Ind.
Eng. Chem., 1940, 32, 1178). — Apergu
de I’état de cette industrie aux Etats-Unis.

Sur un polymere non volatil de I'*hy-
drure d'aluminium (AIH,)x et quelques
combinaisons volatiles du monomeére
AlH,; stecher O.etw iberg E. (Ber. dlsch.

chem. Ges., 1942, 75, 2003-201%*). La
réaction de H. sur Il'aluminium-méthyle,
dans la décharge obscure, fournit des
produits liquides difficilement volatils et

des produits solides non volatils. Les produits
liguides sont des combinaisons de A1HR,,
AlH.R et AIR, soit A1HR, AlLH.R, et
*Al,H,R,; lorsqu’on traite cette derniére par
CLLAl on obtient A1,H,.RC1. Les produits
solides non volatils sont des combinaisons
de A1HR, AlH.R et AlH,; ces dernieres,
traitées par la triméthylamine liquide,
fournissent le composé d’addition :
A1H,.N(CH,),

F. 60°-65°, volatil, lequel, chauffé a 100°-
135°,. dégage la trimethylamine et laisse
I’hydrure (AIH,)@, poudre blanche, stable
jusqu’a 100°, decomposée a température plus
élevée en Al et H.

La chimie du pigment O.Fe.al Kohl-
schutter K. W. et schifferdecker H.
(Ber. disch. chem. Ges., 1942, 75, 1673-1679).
— La nature de I’anion n’exerce qu’une
faible influence sur la structure du preécipité
par NH, aes solutions ferriques. Dans les
solutions de nitrate, I'introduction de NH.
donne d’abord (HO),Fe qui se redissout a
I’état de sel basique, lequel est finalement
transformé en (HO),Fe. Les solutions de
sulfate se comportent différemment, il se
forme déja un précipité jaune brun clair
pour NH,/Fe = HO/Fe = 1, dont la quan-
tité augmente avec l’addition croissante de
NH,, en conservant sa teinte claire jusqu’a
NH,Fe = 2,5, puis devenant plus foncé
quand NH, augmente. L’analyse des préci-
pités donne, pour NH,/Fe = 0,9 et 3
SO./Fe = 0,18 et 0,06, On obtient des
produits analogues, mais non absolument
identiques, par addition de SO, (NH,), a la
solution de nitrate basique de Fe, dans la
proportion de Fe/SO, = 1/1,5. La déshydra-
tation des précipités en O»Fe, est ralentie
par la présence de SO,. La cristallisation
exothermique de I’hydrate contenant SO,
(SO,/Fe = 0,18) ne se produit que vers 560°,
tandis qu’elle a lieu vers 420°, pour I’hydrate
exempt de SO,; le retard apporté a la cristal--
lisation par NO, est moindre que celui
apporté par SO, Les différences entre ces
divers produits disparaissent a 700°, tempé-
rature a laquelle recristallise O.Fe,.

Sur le systéme binaire tellure-molyb-
dene. Tellurures de molybdéne Te Mo
et Te,Mo,; M orette A. (C. li., 1942, 215,
86-88). — Les éléments étaient placés dans
des tubes de quartz transparent scellés sous
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vide et portés a température convenable;
puis on chauffait la partie des tubes conte-
nant les produits pour permettre la distilla-
tion vers l'autre extrémité de I’excés de Te
non combiné. Te et Mo se combinent direc-
tement vers 450° avec incandescence : il se
forme au-dessous de 815° du ditellurure
Te,Mo et au-dessus de 815° du sesquitellurure
Te,Mo,, dissocié a partir de 960° en ses
éléniGiits *

1° Te,Mo, poudre grise formée de fines
paillettes hexagonales, di3 = 7,60 + 0,01
diamagnétique,

v = -0,345.10-*-+0,008.10-;

oxydé a l’air avec fumées blanches de TeO,
colorant la flamme en bleu; inattaque jpar
I’eau, par C1H et SO,H, froids ou bouillants,
attaqué a froid et solubilisé.au bain-marie
par NO,H dilué en donnant un mélange de
TeO, et MoO,; i

2° Te,Mo,, poudre gris fonce formee |de
particules irréguliéres, di0 = 7,35 + 0,01
paramagnetique,

y = + 0,185.:10-+ 0,002.10-;
rietés chimiques semblables a celles de

a , sauf lattaque par SO,H, qui donne
SO, et une liqueur rouge cerise ou 1lon
décéle Te et Mo.

Sur la préparation des phosphureB
de cuivre par électrolyse ignée; cheéne
M. (C. R., 1942, 215, 81-83). — L ’électrolyse
des phosphates fondus tenant en dissolution
soit un oxyde, soit un chlorure de Cu, donne
a la cathode des phosphures cristallisés qu on
isole en traitant les bains refroidis par UH
étendu. Les graphiques indiquant les pour-
centages de P des cristaux formés font appa-
raitre deux paliers correspondant aux deux
composés definis PCu,, cristaux gris fonce,
d, = 7,09, et PCu, cristaux brun foncé,
do = 551, émettant facilement & chaud du
P qui s’enflamme. Les alliages pauvres en P
sont cristallisés en aiguilles et ont la couleir
du Cu, la taille des cristaux diminue et leur
teinte fonce a mseure que croft la teneur en
P. Ces phosphures s’oxydent a lair chaud,
sont faiblement attaqués par C1H, réduisent
SO.H, concentré et chaud, sont attaques éner-
giquement ou non par NO,H selon quils
contiennent plus ou moins de Cu.

Contribution a 1'étude des oxydes
de rhodium ; Schenck R. et Finkener FE-
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1962-1975).
— Les auteurs étudient plus particulie-
rement Rh,0,, trés semblable par son réseau
et ses propriétés a Cr,0,. Comme ce dernier,
il forme des spinelles X,Rh,0,, avec OMpg,
0OZn, OGI, OCa, OCu, OAg,; le compose
Acr,Rh,0, se forme quand on chauffe Rn,u,
avec Ag en poudre dans O, a 400°-500 .
Rh,0, est décomposé par la chaleur, d’abord
en O, et ORh, celui-ci en O, et ORh,, et
enfin en O, et Rh.

Combinaisons des halogénures d’os-
mium avec l'oxyde de carbone; Hieber
w. et stallmann H. (Ber. dlsch. chem. Ges-,
1943, 75, 1472-1480). — La réaction de
Cl,0s avec CO sous 200 atm,, fournit des
combinaisons du type Os(CO),Hal, (Hal —
Br ou 1), les bromures et les iodures pouvant
exister sous deux formes stéréoisomeres. un
a Fu aussi isoler des composés Os"CO), waij
a I’état dimére. Le diiodure s’obtient aussi
sous la pression ordinaire, a 200°. Le diiodure
tétracarboxylé est dégradé, a 140, en
diiodure Iricarbonyle Os(CO),l,, puis a 3WUJ,
en diiodure dicarbonylé Os(CO),!,.

récemment paru dans le méme journal
(ibid., 1942, 39, 381-385 et 401-407).



L'inhibition stérique de résonance;
Arnold R. T., Ppeirce G. et Barnes R. A.
(J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1627-1628). —
La notion d’inhibition stérique do résonance
qui a été appliquée a I’interprétation do
différences d’acidité de trinitrophényl-
méthanes (ibid., p. 1125), est utilisée ici
pour expliquer la force basique des nitro-4-
naphtylamines-1 substituées.

Le spectre Raman des oximes ; Kaho-

vec L. et Kohlrauscii K. W. F. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 1541-1547). —
Détermination des spectres Raman des

oximes des aldéhydes, Jacétique, salicylique
-de I'acétone, de la méthyléthylcétonc, des
mono- et dioximes du biacétyle, de I’isoni-
troso-acétone et de I’isonitrosbacétophénono.
Les nombres trouvés pour la valeur absolue
de la fréquence C « N dans C = N.OH,
ne sont pas en accord avec les nombres
donnés antérieurement par divers auteurs;
il en est de méme pour la fréquence relative
au groupe OH. Le spectre de la monoxime
du biacétyle indique deux double liaisons
et non trois. L’acétaldoximo liquide ne se
trouvé pas entiéerement sous la forme Irans.

Le comportement de certains aliénes
substitués par rapport a la réaction
colorée de Meinel; Laforge F. B. et
Acree F. Jr (J. amer. chem. Soc., 1940, 62,
1621-1622). — La réaction de Méinel
(traitement du produit de la réaction avec
Br par une suspension de sulfocyanure
d'Ag contenant sulfate de Fe-Am) est po-
sitive avec des composés a multiples doubles
liaisons; elle n’est donc pas spécifigue de
systemes a doubles' liaisons conjuguées.

Lecomportement des solutions d’acide
suliocyanique dans |’6ther et dans le

chlorure d'éthylo; Birckenbach L. et
Buchner E. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942,
75, 1771-1777). — Etude cinétique de la
déc. de HSGN en HCN et xantliane (I); on
NHi.(i—S s NH=C- -S
>
N—CrS AH—Cs S

m

a trouvé ft= 6 x 10~! dans le chlorure
d’éthyle, et, 3,18 x 10-* dans |’éther.

Le mécanisme de la photolyse de
I’acide acétique dans l'ultraviolet; ciu-
sius K. et sciianzer W. [Ber. dlsch. chem.
Ges., 1942, 75, 1795-1799). — L’étude de
la photolyse de CHj-COOD montre que la
photolyse de CH.CO.H en CH, et CO, se
produit selon deux mécanismes :

1°°21 & 36 0/0 selon:

CH

A y>CO m  CH,4* CO*

2° Le reste selon:
CH,.COOD CH.+ COOD

[CH,-f HjCHtCOQD —y CH,+ CH--COOD

Sur l'influence du solvant et de la
température sur la vitesse d’oxydation

Recherches sur des problémes relatifs
aux dérivés organométalliques; G illi-
land W. L. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.
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de quelques substances organiques par
I’acide chromique IV ; SnetiilageH. C. S.
(Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, seo,
710-714). — La vitesse de réaction entre
I’acide ‘adipique et l’acide chromique a été
déterminée dans des mélanges do SO,H,
et d’eau renfermant de 50 a 959 0/0 de
SO,H, et pour des températures comprises
entre 313°1 et 353°1 K. La formule pour
une réaction bimoléculaire ne s’applique pas.
Les coefficients de température sont prati-
quement indépendants du degré do decom-
position de l’acide adipique pour les premiers
20-30 0/0 de la réaction dans SO,H, dilué
et varient lentement dans SO,H, & 80 0/0
et 95,9 0/0. lls n’obéissent pas a la formule
d’Arrhcnius et leur relation avec la compo-
sition du solvant est de la méme nature que
dans le cas de I’acide succinique.
(Anglais.)

Sur I’influence du solvant et de la
température sur la vitesse d’oxydation
de quelques substances organiques par
I’acide chromique; Snetiilage H. C. S.
(flec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, &0,
877-886). — La vitesse de la réaction entre
I’acide formique et l'acide chromique a été
déterminée dans des mélanges de SO,H, et
d’eau renfermant de 0 a 87 0/0 de SO,H,
et pour des températures comprises entre
273° et 353° K. La vitesse est presque pro-
portionnelle aux concentrations des corps
réagissants. Dans SO,H, tres dilué, I’accé-
lération produite par cette substance est
environ proportionnelle a sa concentration
et dans les solutions plus concentrées, elle
est plus grande. Entre 60 et 87 0/0, on
observe un optimum. Entre 5 et 60 0/0 de
SO,H,, les constantes de vitesse a 293°
varient de 1 a 33.000, et elles peuvent étre
calculées d’aprés la fonction d’acidité H, de
Hammett et Deyrup (qui est basée sur des
mesures avec des indicateurs basiques a
298° K). A d'autres températures, la relation
de Hammett et Deyrup ne représente plus
les résultats expérimentaux. On suppose
que l’acidité relative, au moins dans SO,H,
dilué, varie avec la température. Entre 13,5
et 40 0/0 de SO,H,, il existe une relation
simple entre la composition du solvant et la
vitesse do la réaction a n’importe quelle
température. Les coefficients de température
varient peu avec la température et par suite
la formule d’Arrhénius no s’applique pas.

(Anglais.)

Cinétique de la réaction du chlorure
de p-méthoxybenzhydryle avec le métha-
nol en solution, diluée de nitrobenzene;
Bartlett P. D. et Nebel R. W. (J. amer,
chem. Soc., 1940, 62, 1345-1349). — La
vitesse do la réaction a été mesurée, a 25°,
en fonction de la concentration de CH,OH
entre 0,07 et 0,21 M. La réaction est en
partie bimoléculaire, en partie trimoléculaire
(avec 2 CH,OH), I'importance de la seconde
réaction croissant avec la concentration de
I’alcool. La réaction a été étudiée dans des
conditions d’irréversibilité, en opérant en
présence de triéthylamine qui fixe CI1H,
libéré dans I’alcoolyse. La solubilité du
chlorhydrate de triéthylamine croit avec la
concentration du méthanol, probablement
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1940, 12, 474-475). «—— Photographies des
installations de recherches sur les réactifs
de Grignard, composés alcoyliques de Zn,
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par suito de la solvatation de I’ion Ci". On
montre par des mesures de tension do vapeur
que CH,OH n’est pas associé dans le mtro-
benzéne.

Complexes intermédiaires dans la
réaction de Friedel et Grafts; Norris J.
F.etwood J. E. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1428-1432). — Les autours ont préparé,

ar l’action directe des composants et isolé
les complexes suivants :

Br.Al,.s-C,H,(C,H,),,.C".Br;

Br,Al,.s-C,H,(CH,),.C.H.Br;

Br,Al,.C,H,(CH,),.BrH.

Le dernier complexe ne réagit pas avec CO,
sous 60 atm., tandis que le mélange de
Br.Alj et mésityléne se transforme dans, les
mémes conditions en dimesityl-cétono et
eacide trimétliylbenzoique. L’électrolyse du
complexe montre qu’il s’agit d’un composé
ionisé, I’ion positif contenant I’hydrocarburo
et I'anion Al et Br; la mobilité de I’anion
est supérieure a celle du cation. La réaction
anodique implique une bromuration. Br
de BrH échange avec Cl dans les complexes

formés par CIlLAl avec C,H,, C,H,CH,
C,H,(CH,), ou C.H.NO,; do méme un
échange a lieu entre Br de complexes

contenant Br.Al, et Cl de C1H. Par conden-
sation du chlorure d’acétyle avec C,H,
en présence de Br,Al,, il se forme 70 0/0 mol.
de BrH et 30 0/0 de C1H; avec bromure
d’acétylo et CIAl, les proportions respectives
sont 23 et 77 0/0. Le rendement d’acétophé-
none est & peu prés le méme dans les doux
cas, 76 et 72 0/0.

Lapréparation de nitriles et d’amides.
Réactions d’esters avec des acides et
avec le chlorure d'aluminium . L'utili-
sation du sel CINa.Cl,Al dans la réaction
de Friedel et Crafts; Norris J. F. et
Klemka A. J. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62 1432-1435). — Une dizaine de nitriles
tels que CH.CN.fC.H.J-CHCN.p-CH.C.H.CN,
0-CIC.H.CN, CioHjCN, etc., ont été préparés
par I’action de CI,Al ou mieux de sol double
CINa.ClLLAIl, sur des amides a chaud:

C.H.CONH + CILAl—y CI1H +
C,H,CONHAI1C1, —y C.II.CN + C1H+ C10Al.
Le rendement varie entre 63 et 97 0/0. La
méthode est applicable a [I’identification
d’amides sur une semi-micro-échelle en les
transformant en nitriles dont on déterminera
les points de fusion. Les amides ont été
préparées directement des acides corres-
pondants avec l’acétamide : uno réaction
réversible se produit avec echange entre OH
et NH,- L’acide 2.6-dichlobenzoique chauffé
avec l|’acétdamide perd CO, en formant
m-C,H,Cl,. Plusieurs autres condensations do
Friedel et Crafts a I’aide du sel double ont
été effectuées. Comme il est moins réactif
que CLAIL il peut étre utilisé dans le cas de
composés halogénés décomposables par CLAI:
formation de diphénylméthane a partir du
chlorure de benzyle.

Une théorie de la chromatographie;
wilson J. N. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1583-1591). — Traitement mathématique
approché de la séparation de composants
d’un mélange en solution par une colonne
adsorbante.

Hg, P, As et Ni(CO), a I’Université de
Maine.
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Dérivésmétalliques d'acétomesityléne;
Gilman H. et Jones R. G. (J. amer. chem.
Soc., 1941, 63, 1162-1163). — Préparation
des ‘dérivés de Li et Na d acétomesitylene
par addition a ce dernier de CH.Li, n-butyl-
Li, C,HsLi ou C.HjNa. Le test coloré avec
la cétone de Michler est positif dans tous les
cas.

Composés benzyl-alcalis; ciiman H.,,
Pacevitz H. A. et Baine O. [J. amer. chem.
Soc., 1940, 62, 1514-1520). Le benzyl-
potassmm a eté préparé par deux procédés :

1* Chauffage do di-p-tolyl-Hg avec K
dans I’éther de pétrole;

2° Réaction entre phenyl K ou C HsCI-(-K
et toluene. La derniere reaction donne des
rendements supérieurs a 80 0/0. Les deux
méthodes sont appllcables également a la
préparation de benzyl-Na, mais non a la
préparation de benzyl-Li.

Sur le méthylmercure fer-tétracar-
bonyle; Hein F. et Heuser E. (Z. anorg.
Ch., 1942, 249, 293-298); — Préparation du
méthyl mercure fer—tétracarbonyle suivant
le schéma :

2RHQOH + H,Fe(CO). —>-

(RHg),Fc(CO).+ 20H

Ce corps est susceptible de se décomposer
sous l’action do la chaleur avec production
de mercure diméthyle :

(CHjCg)iFe(CO)i = (CH,),Hg + HgFe(CO),

C’est, avec le diéthylplomb fer-tétra-car-
bonyle, le deuxiéme organométalcarbonyle
connu. . . ,

Sur l’autoxydation du tricyclohexyl-
ploxni) et son comportement vis-a-vis
du tétrachlorure de carbone; Hein F,
Nebe E. et Reimann W. (Z. anorg. Ch,
1943, 251, 125-160). Préparation du
tricyclohexylplomb, ~par la méthode de
Krause et schmitz {Ber. dlsch. chem. Ges.,
1919. 52, 2165); analyse et propriétés carac-
téristiques; la courbe d’absorption lumineuse
no presente aucun maximum ni dans le
visible, ni dans I’ultra-violet. Le processus
global d’autoxydation correspond a la
réaction :
¢CjHuUJ.Pb + SO,

(CJiu)aPbO + 2PbO+ PbOi+ 5C,H,,0
dans laquelle le composé CnH, 0 est mal
défini. .

On ne peut mettre en évidence comme

produit intermédiaire que le composé
[C.HUi.PbOPDbIC.HN)..
Action du trlcyclohexylplomb sur le

tétrachlorure et le tétrabromure do carbone
en présence et en I’absence d’oxygéne.

Sur la connaissance du gallium
triméthyle; wiberg E., Johannsen T. et
Stecher O. [Z. anorg. ch., 1943, 251, 114-
124). — On a obtenu le galliumtriméthyle a
partir du gallium et du mercurediméthyle.

Températures de dissolution critiques
et points d’aniline de quelques hydro-
carbures butaniques; Ludeman C. G.
(Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 1940, 12, 446-
448). — Les miseibilités des n- heptane n-
et iso-butane et de I’isobutene avec l'aniline
ont été déterminées a diverses temperatures.
On en déduit les températures critiques de
dissolution (températures de miscibilité
maximum) et les points d’aniline (tempé-
ratures de miscibilité de volumes égaux).
Ces derniers sont respectivement 70°,6;
83°,1: 107°,6 et 14°9 C. Les températures

CHIMIE ORGANIQUE

Le galliumtriméthyle Ga(CHt), fond a
15°,8; avec I’hydrogene:
2GaR, + 4H 2RH+ GaHR, ;
avec I’iode :
GaR,+ 31, 1.Ga {-3IH
et  GaR,+ 3IH I,Ga f- 3CHi

I donne des composés d’addition avec les
amines tertiaires; Ga(CH,),, N(CH,), fond a
96°,2; Ga(CHi),, N(C,H,), fond a 96»,0 et
bout sans décomposition a 167°.

Réactions de redistribution.
L'affinité relative du mercure et du
plomb pour les radicaux méthyle et
étbyle; calingaert G. Soroos H. et
Thomson G. W. [J. amer, cliem. Soc., 1940,
62, 1542-1545). — On melange le plomb-
tetramethyle avec le mercuridiéthyle ou bien
le plombtétraéthyle avec le mercuridimé-
thyle en quantités équivalentes de Hg et
Pb et en proportions égales des radicaux
méthyle et ethyle, et on maintient le mélange
pendant plusieurs heures a 80° en présence
do ciljar comme catalyseur. On retrouve
toujours le méme équilibre de répartition
des radicaux entre les deux métaux. Le
pourcentage des radicaux méthyle liés a
Hg est 67. La répartition des radicaux pour
chaque métal dans le mélange de: divers

VIII.

composés qu’il forme (PbMe, PbMe,Et,
PbMe.Et, etc.) est régie par les lois du
hasard.

Réactions de redistribution. IX. Re-
distribution d'balogénures et d’esters;
Calingaert G., Soroos H. Hnizda V. et
Shapiro H. [J. amer. chem. Soc., 1940, b-3,
1545-1547). — Une répartition ¢équilibre,
analogue a celle décrite dans I’extrait préce-
dent, a été constatée, en présence du méme

catalyseur pour les paires de composés
suivantes : C,H<iBr, et C,H,Cl,, C,HIBr) et
CjH.Cl, C.HBr et c.H.CI, oxalates = de

diméthyle et de dibutyle, acétate d éthyle
et butyrate de méthyle, acétate de furfuryle
et furoate d'éthyle.

Réactions de redistribution ; stearn A.
E. (J, amer. chem. Soc., 1940, 62, 1630).
Les résultats de Callngaert et collaborateurs
(voir extraits précédents) sur 1équilibre
d’échange entre radicaux organiques peuvent
étre prévus par la thermodynamique,
notamment par le calcul de I’entropie.

Action du sodium sur le tricyclohe-

xyle-plomb ; Hein F. et Nebe E. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 1744-1750).
La réaction de Na sur (C Hui.Pb dans

I’éther, sous N, donne une solution de
(C.Hu).PbNa, déc. par Hg en amalgame de
Na et (C,Hu),Pb; sa déc par | ne donne pas
(C.H,),Pbl, mais I.Pb et (C.H,), Pbl,.

Tensions de vapeurs des triméthyl-
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critiques de dissolution sont trés voisines
de celles-ci.

L’équilibre d’isom érisation du n-bu-

tane de |’i-butane et la troisieme loi
thermodynamique ; M esserly G. H-, As-
ton J. G. et Kennedy R. M. (J- amer,
chem. Soc., 1940, 62, 1630-1631). — Les

mesures thermiques sur les deux butanes
entre 11° k et leurs points d ébullition
donnent pour leurs entropies les valeurs:
n-butane, S°2-266*k = 72,05; i-butane
S°2i,«=K = 67,54. On en déduit pour la

1943

phosphine, triméthylarsine et
tbylstibine ; Rosenbaum E. J. et Sand-
berg C. R. [J- amer. chem. Soc., 1940,
62, 1622-1623). — Les tensions de vapeurs
des 3 composes purs, mesurées entre 25°
et + 25° peuvent étre représentées par
I’équation: log p — AT + B. Les valeurs
des constantes ainsi que d’autres constantes,

trimé-

déterminées de nouveau, sont données
ci-apres *
P(CH,)» As(CH,)> Sb(CH»),
1518 — 1456 — 1697
7 7627 7,3936 7,7068
8° 49 5» 78 5»C
6943 6660 7760 cal.

La préparation de composés orga-
niques du bismuth a partir de composés
diazoiques ; Gilman H. et Yablunky II. L
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 949-954). —
On prépare une série do composés organiques
de Bi par la réactioti diazoique. Les com-
plexes chlorure d’aryldiazonium-chlorure de
Bi sont décomposés par le bronze de Cu
en composés R,BiCl et RBIiCl,. A laide
de I’hydrazine on transforme ces chlorures
en R,Bi. La réaction principale :

<C.H,N,CI),.BICI, + 4Cu
(C,H),BiCl + 4CuCl + 2N,

peut étre accompagnée des réactions secon-
daires suivantes :

(C,HjN,CI),. BiCl, 2C3.C1 + 2N, + BiCl
Cu
et  (CiHsN,CI),.BiCl, —
CH,N,C1+ CH. C«HiN=N.CtB,

Le dichlorure d'o-carbomélhoxyphénylbismulh
F 220°-221°, le chlorure de di-o-carbomelho-
xuphenulblsmulh F. 180°-181° et 1o chlorure
de di-o-carboéthoxuphénylbismulh F. 147°-148
sont trés stables; on peut les recristalliser
dans I’alcool. On a préparé les complexes

suivants :

CeH N Ch«.BiCl 94°;

C« |N cr BlCI 82”

15

(!-Cith fnsk:i
0-CIC.H,.N,cl),.Bicl, F. 160»;
(p-CIC,H,N,Cl),.BiCI, F. 154»;
(0-BrC,H,N,cl),.Bicl, F. 155»;
(p-BrC,H,N,Cl),.BiC), F. 147»;

_ICiIH<N)CDs. BiClj F 129;
§p CHACT Y )Scn' gic »153»

(p-CH, OCH .N,Cl),. |(:| F. 145»;
(0-CHsO,CC.H,N.C1), BlCI F. 122
(0-CIHsO,CC.H,N,C1),.BiC1, F. 115»
(P-C:HjO!CC H'N',c1).BiC1, F. 9l»
(P-HINSO,C,H,N,C1),.BiCc1, F. 123»
(p-C;H,CJI.N,CI),.BiCI, F. 121».

Complexe chlorure de p-carboxybenzéne-diazo-

nium-chlorure de Bi F. 103°; complexe chfr
rurede p- -sulfobenzénediazonium-BiClt,t .14u .

réaction
actl

n-butane (g) —>- «-butane (>
3,7. Cette valeur se trouve en
bon accord avec celle qu’on calcule Par .
coefficient de température de la
d’équilibre. Il en résulte que a troisieme
loi thermodynamique est applicable -a
type de composés (voir K assel, ibid., 19 i
59, 2745).

La polymérisation d’oléfines. Ill- Les
oléfines polymeéres du méthyU »”"-
pylcarbinol; "W hitmorb F- C. et "MosHE

W. A. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 11“
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1123). — On conflrmo le résultat de Drake,
Kline et Rose éib id 1934, s6, 2076) qui
ont constaté la formation de 3.4.5.5-tétra-
méthvl-2-hexéne et de 2.5.5-triméthyl-2-
hepténe par traitement du méthylisopropyl-
carbinol avec SO.H, a 80°. Ces deux décenes
ont été séparés avec une colonne de frac-
tionnement équivalent a 85 plateaux théo-
riques. Les rendements de ces deux produits
sont respectivement 45 et 35 0/0. Il se forme
en outre : triméthyl-éthylene (1. 0/0), 3-
méthyl-2-penténe (3 0/0), méthyl-isopropyl-
cétone (1), diisobutylénes (1), 2.3.4.4-tétra-
méthyl-2-hexéne (2), autres nonénes (1),
polymeéres supérieurs (5) 3.5.5-lrimélhyl-S-
neplanol, a eté prépare par I’action do
C,H,MgBr sur 4.4-diméthyl-2-hexanone, Eb :
86° (30 mm). Par déshydratation avec SO.Cu
et SOiH,, ce carbinol donne 3.5.5-triméthyl-
2- heptene et 3.5.5.triméthyl-3- heptene*dans
le rapport 6:1. Les tentatives de préparer
3.4.5.5- tetramethyl 3-hexanolet2.2.3.4-tétra-
méthyl-3-hexanol & l’aide do la réaction de
Grignard ont échoué.

L'hydrogénation de |’6thyléne sur la
surface de certains oxydes. |I. Oxyde
de zinc et chromite de zinc; woodman J.
F. et Taylor H. S. [J. amer. chem. Soc.,
1940, 62, 1393-1396). — L’oxyde et Ie
chromite de Zn sont les catalyseurs d’hydro-
génation de C,H, a la température ordinaire
et au-dessus. La vitesse de la réaction a
56° sur OZn est indépendante des pressions
partielles de H,, C,H, et C,Ht. Ce catalyseur
est empoisonné A 56°, probablement par suite
de formation d’un dépdt, provenant de
réactions secondaires, sur les centres actifs.
Le dépot peut étre oxydé a 150° et éliminé
ensuite par pompage a 450°. La réduction
de OZn ne se fait pas a 56°, mais cette réaction
se produit a 218° ou au-dessus. L ’éthyléne
se polymérise lentement sur OZn a 218°,
mais rapldement a 445°. De petites quantités
de vapeur d’eau empoisonnent complétement
la surface de OZn a 56° et méme a 400°.
Il. Composés de l'oxyde de molybdeéne;
Woodman J. F., Taylor H. S. et Turke-
vich J. («7. amer. chem. Soc., 1940, 62,
1397-1399). — Un catalyseur préparé par
décomposition a 300° et réduction avec H,
du molybdate double de Ni et d’ammonium
est trés” actif, mémo a — 80°, pour I’hydro-
génation do C H,. L’activité est due proba-
blement, dapres les mesures magnétiques
et I'action de SH, a Ni finement dispersé.
Les catalyseurs prepares d'une maniere
analogue ‘a partir de phosphomolybdate
et de paramolybdate d’ammonium ne sont
pas actifs.

Chlorures et chlorhydrates a partir

de Ihexyne-l; Hennion G. F et Welsch
E. (J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1367-
1368). — La chloruration de I'hexyne—l

dans CCI, ou le n-heptane en présence d’une
petite quantité de CI,Sb fournit un mélange
de irans-dichloro-1.2 hexéne-1 et do tétra-
chloro-1.1,2.2-hexéne. L’addition directe de
CIH a I’hexYne-1 nécessite la présence d’un
catalyseur. Le meilleur est CI.Bi, en présence
duquel il se forme le chloro*2- hexéne-l et le
dichloro-2.2-hexane. En chlorurant le pre-
mier de ces composés en présence de Cl,Sb
dans CCIl,, il ne se forme pas le trichloro-
1.2.2-hexane, mais un mélange de cis-
dichloro-1,2-hexéne-1 et de tétrachloro-
1.1.2.2-hexane. Les dichloro-1.2-hexénes-I
(cis et Irans) n’additionnent pas CI1H pour
former le trichloro-1.2.2-hexane méme en
présence de CI.Bi.

L'action de l'anhydride sulfurique et
de 1’0léum sur le chloroforme ; Mazurs
E. (Z. anorg. Ch., 1942, 249, 278-280). —
Quand on fait réagir I’oie,um éS,O,H,+ S0,)
sur le chloroforme, il se produit principa-
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lement de I’'oxyde de carbone et do |’acide
chlorosulfurique :

CHCl«+ SiO,H,-f SO»= CO-f3 SO.HC1

Lorsque I’oleum est riche en SOi on obtient
en outre du chlorure de pyrosulfuryle
S.0.CU.

La miscibilité de I’eau et des halo-
génures d’alcoyle; staverman A. J. (ifec.
Trau. Chim, Pays-Bas, 1941, 60, 836-841).—
La solubilitt de I’eau dans CCI« CHC1,,
CH,Cl,, CH.CHCIj, CH,CI.CH,CI, CH.Br-
CH,Br, CH,CCI,, CH.CI.CHCI,, CHC1,-CHC1,,
CH,C1CC1, et CHCUCCI, a été déterminée a
0°, 25° et 30». A l'aide de Ces mesures et
de celles de van Arkel et vies (voir
Bull. Soc. Chim. France, 1937, 122 C. P.)
ainsi  que des considérations théoriques
exposées dans le mémoire précédent, on a
pu construire la courbe compléte do mélange.

(Anglais.)

La préparation du dichloracétylene;
ott E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75,
1517-1522). — Le dichloracétyléne se prépare,
sans danger, de la fagon suivante : le tri-
chlorethylene additionné de 1/5° de son
poids d’ether arrive, pour volatilisation dans
un remplent maintenu a 180°, la vapeur est
entrainee par un lent courant de N sur 110K
portée a 130°. 11 se forme aussi un peu do
dichloro-1.2-éthoxy-I-butene-l, C,H,-CC1 —
CCI. OC,Hs.

Sur le disulfate de méthyléne ; Baum-
garten P. et otto P. {Ber. dlsch. chem.
Ges., 1942, 75, 1687-1694). — La dissolution
de CH,0 dans SO.H, concentré fournit
d’abord du disulfale de méthyléne, isolé sous
la forme de sel de K CH,(0.S0O,K),, aiguilles
déc. par la chaleur avec degagement de
Cl-1,0, peu stable en solution aqueuse. Le
sel d'Am correspondant CH,(O.SO,NH«),,
F. 110°-115° (déc.), s’obtient facilement
par action de NH, sur lo sulfate de méthy-
lene de Delépine [BuII (3), 21, 1055) dans
I’'acétone. Sel de Na CH,(O.SO,Na), 3 H,0,
aiguilles F. 81°-82° (déc.), stable a l’air;
sel de Ba, CH,[(0.SO,),Ba] +2 H,0, peu
stable. La transformation du sulfate de
méthylene en disulfate se réalise également
par action do la pipériding ou de la mono-
éthylamine sur le sulfato de méthyléne; par
action de I’aniline sur le sulfate de methy-
leno dans l’acétone, il se forme seulement du
sulfate d’aniline; dans racétonitrile, il sc
formo du méthylenedusilfate d’aniline.

D éshydratation et déshydrogénation
catalytique des alcools butylique et
amvligue; Komarewsky Y. l. et Stringer
J. T. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 921-922).
— Sous I’action d'un catalyseur mixte
d’oxyde chromique-alumine, les alcools gras
a quatre et Cinq atomes de carbone subissent
une réaction compliquée comprenant une
deshydratatlon et une deshydrogenatlon
conduisant a la formation d’hydrocarbures
dioléfiniques. Chaque composant du cata-
lyseur influence la réaction dans une direction
spécifique; I’alumine agissant comme agent
déshydratant et I’oxyde de chrome comme
agent déshydrogénant. L’alumine seule pro-
duit une déshydratation simple de I’alcool
en oléfine. Description et dessin de I’appareil
utilisé. L’alcool «-butylique donne le buta-
diene-1.3, I’alcool n-amylique le pipéryléne
I’alcool |soamy||que I'isopréne. On a identifié
les oléfines par leurs produits d’addition
avec |’anhydride maléique; le 1.3-butadiéne
sous forme d' anhydride cis-At-lélrahtjdrophla-
liqgue F. 104°, pl?er léne sous forme de
anhydride-S- meIhyI lefrahydrophlaliqus  F.
62° et lisopréne sous forme d'anhydride

229

cis-5-mélhyl-Ai-téirahydrophlalique, F.
64°.,

63°-

Chloruration d'alcools
dérivés de l'acétone; Hennion G. F. et
wolf G. M. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1368-1371). — L’addition directe de Cl.
au diméthyléthylcarbinol dans CCI, fournit
le Irans- dichloro-1.2 méthyl-3- buténe-1-ol-3
(1), Eb: 64°-66% (6 mm comme tous les Eb
suwants) et tétrachloro-2.2.3-méthyl-3-bu-
tanol (1) Eb: 95°-97°; en solution de

OH Cl OH
(CH,),¢-Crin (CH;,),é-cci,,-CHCi,
o (H)
OH (IlI)
(CH,),6-CO-CHCI,

CH,0H, a 25°-30°, on obtient, en plus,
I’isomere cis- de (1), 1 76°-78° et la
dichloro-l.l mélhyl-3 hydroxy-3 butanone-2
(111), Eb: 58°-60° en solution agueuse on
obtlent I'isomere cis do (I) et do grandes
quantités do trichloro-1.1.3° méthyl-3 buta-
none-2 (1V), Eb: 61°-63°. Ce composé avec
OHK donne la dichloro-1.1 methyl-3, butene-
3-one-2, CH, = C-CO-CHCU, Eb : 64°-66°.

acétyléniques

CH,
La chloruration de 2.5- dimethyl -3-hexéne-
2.5-diol dans CCI, donne (V) Eb : 82°-84° et
les dérivés furanlques (VI), Eb: 46°-48° ot

(CH,),C-CO-CHCl, (CH,),C-CCl,-C(CH),

d (v (V) ¢H OH
c1-C=C-C1 cl-c -c=cl,
CH).1  i(CHi)s (CH).e IC(CH,),

V1) v

(VII), Eb: 96°-98°. En solution do méthanol
on obtient diméthyl-2.5 dihydroxy-2.5
dichloro-3.3 hexanone-4 (VIII), F. 99° et
tétraméthyl-2,2.5.5 dichloro-3.3 tétrahydro-
furanone-4, Eb : 84«-86» (IX); en solution
agqueuse on obtient (V1) et surtout (1X).
Des constantes physiques de tous ces com-
posés ont été deéterminées et lo mécanisme
des réactions est étudié.

OH ¢c OH 0=C-—- C=Cl,
(CH|),i-CO-CICI-C(CH,), (CH)t  ¢(CH),
(Vi (1X)

La scission hydrolytique des disul-
fures dans les dérivés de la cystine,
du glutathion et de I insuline ; Schoberl
A. et Rambacher (Ann., 1939, 538,
84-98). — D’apres Schoberl et Hornung la
scission des disulfures du groupe cystine
par les alcalis donne R.SH et R.SOH,
tandis que selon Bergmann et Stather elle
donne R.CO,H et S + H,S. Les auteurs
montrent que cette différence provient de la
température a laquelle on effectue la réaction.
A basse température il se forme d’abord le
dérivé R.SH. Dans le cas de la cystine il ne
se forme pas de H.S au-dessous de 60°;
dans le cas de la dialanylcystine on ne
trouve que 4,1 0/0 de H,S a 80°, et 23,6 0/0 a
I’ébullition; avec la dlcarbobenzoxy cystmyl-
diglycine, aprés 15 minutes d’action de
HONa n a 40°, on trouve 14,4 0/0 de H,S
et 25,2 0/0 du dériveé R.SH, dans les mdmes
conditions, la cystine-hydantolne donne
4,4 0/0 de H,S et 46,4 0/0 de R.SH; des
resultats analogues sont obtenus avec le
dianhydride de la dialanyl-cystine, dans le
cas du disulfure de glutathion, il se forme
environ 50 0/0 de glutathion-SH, et a
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I’ébullition uniquement H,S. La formation
de H,S dans ces réactions est expliquée
par la décomposition de (R), = CH-CH,SH
en {R),C = CH, et H,S, et Ia formation dé
S par la decomposmon de (R),CH-CH,S.OH
en {R)aCH-CHJOH et S. Les substances a
haute teneur en cystine, comme la méta-
kératine donnent plus facilement H,S.

La préparation catalytique et I’inter-
conversmn cl’étlicrs simples et mixtes;

atieff V. N.et Burwf.ll R. L. jr (J. amer,
c em. Soc., 1941, 63, 969-971). — L *«acide
phosphorique solide » est un catalyseur
excellent pour la production d’éther dimé-
thylique a partir du méthanol. L’acide
«phosphorique solide » catalysé les réactions
suivantes : entre éthanol et méthanol en
formant I’éther méthyl-éthylique; entre les
éthers diméthylique et diéthylique en for-
mant r éther methyl-cthylique; entre les
alcools benzyliquo et méthylique en formant
I’éth'er benzyl-méthylique.

Répartition de

dimensions molécu-

laires dans les polyméres de l'oxyde
d’éthyléne; Fiory P. J. (J. amer. chem.
Soc., 1940, 62, 1561-1563). — On montre

que dans le cas do formation de polymeres
par additions successives de monomeres a
des molécules déterminées (sans réactions
de polymeres entre eux), le nombre d’espéces
de diverses dimensions est donné par I’équa-
tion do répartition de Poisson. La répartition
dans ce cas, qui est celui de la formation
d’oxydes polyéthyléniques, est plus homo-
gene“que dans le cas de polymérisation par
condensation, étudiée précédemment.

Photolyse du biacétyle dans le proche
ultra-violet; Roof J. G. et Blacet F. E.
(J. amer. chem. soc., 1941, 63, 1126-1128). —
Le biacétyle, produn de photolyse de divers
composés, subit lui-mCme une decomposmon
photochimique, dont les conditions ont été
étudiées, a I'ctat de vapeur, par les auteurs.
Les produits gazeux de la photolyse sont
Frmcrpalement CO, CH, et C,H,; avec

’élévation de la température le rapport
CH./C,H. atteint 3. On trouve également
des traces de H, et de gaz non saturés. Le
rendement quanthue mesuré par la quantité
do CO formée, varie entre 0,6 a 20° C et
9.0 a 260° C. Pour le mécanisme de la
décomposition on admet I’intervention de
réactions analogues a celles qui définissent
la thermolyse de la molécule avec formation
de radicaux libres.

Structure et spectres d'absorption
de cétones non saturées en a.3; Wood-
ward R. B. (J. amer. chem. soc., 1941, 63,
1123-1126). — On donne la liste des longueurs
d’onde d’absorption maximum de toutes
les cétones a, B-non saturées, dont la struc-
ture est connue avec certitude. L’examen
de ces données montre que la position de
Amei. est en relation étroite avec le nombre
de substitutions-des cétones; 225dr5 n
pour les monosubstiluées, 239 + 5 (. pour
les bi-substituées et 254 + 5 pour les
a.S. 3 trisubstituées. La détermination de
Atoai. est donc une méthode utile pour
trouver la structure de ces cétones.

L’isomérie géométrique des acides
linoléniques. Acide elaidolinoléniquo ;
Kass J. P., Nichols J. et Burr G. O.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1060-1063). —
Par elaidinisation au Se des acides gras de
I’huile de lin et en passant par les hexa-
bromures, les auteurs ont obtenu un nouveau
stéréoisomeéro cristallin de I’acide linolénique
(a), F. 29°-30°. Par bromuration, cet acide
donne, avec un rendement de 31 0/0, un
hexabromure solide, F. 1690-170°, le reste
étant des bromures liquides solubles dans
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I’éther. La débromuration de ces bromures
se produit sans isomérisation. L ’existence
d'un acide (3-linolénique est mise en doute.

Etudes sur la chimie des acides gras.
VII. La nature multiple des acides
linoléique et linolénique préparés par
le procédé de bromuration et débromu-
ration. La purification de ces acides par
cristallisations répétées a basse tempé-
rature ; M atthews N. L., Brode W. R.
et Brown J. B. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 1064-1067). — Les auteurs ont observe
au cours d’une purification poussee des
acides linoléique, et linoléniques, préparés
par la méthode do débromuration, la pré-
sence d’acides isoméres, en proportlons de
12 a 15 0/0, ayant des points do fusion bas
et des indices do tétra- et hexabromures
nuls ou trés faibles. On suppose quo ces
isomeéres se prodmsent lors do la débromu-
ration. Ces isomeres n'ont pas pu étre isolés
par suite de la trop faible différence des
solubilités.

Préparation, propriétés et dérivés
d’acides a-acétyléniques; Zoss A. O. et
Hennion G. F. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 1151-1153), — La synthése des acides
4-n-alcoylpropioliques a été effectuée suivant
les réactions :

Na RBr
H-C=C-H —y Na-C=C-H —-
NH, CO, (sollde)
R-CeeC-H  ------- y R-C=C-Na -
R-C=C-COONa ---—-->- R-C=C-COOH

Les trois premiéres réactions sont effectuées

dans NH, liquide, les derniéres dans I’éther
ou benzéne. CH,C = C-COOH, F. 50°%
rc-CjJHTC = C-COOH, Eb; 111°; n-C,H,C =
C-COOH, Eb; 122»; n-C,HuC = C-COOH

Eb ; 133°. On a préparé également les esters
méthyliques de ces acides, les produits
d’addition méthanoliques de ces esters, les
amidés et les Wrazolones
R-C=N-N(C,Hs)-CO-CH,

par addition de pliénylhydrazine aux esters
méthyliques.

La synthése des acides 2-pentadécé-
noique et 2-heptadécénoique ; Lauer W.
M. Gensler w. J. et miller E. (J. amer,
chem. Soc., 1941, 63, 1153-1155). — La
synthese est effectuée selon le schéma
suivant :

Br, ROH
RCH.COOH -t-y RCHBrCOOH ->

Pb(OAc)
RCHOHCOOH  —-------
) Pyridine
RCHOCHj(COOH), - >- RCIfcCHCOOH

L’acide myristique a été utilisé pour la
préparation de I’acide 2-penladécenoique,
F. 57°5; lacide palmitique pour I’acide
2-hepladecénoique, F. 47°,5-48°. On a mesuré
les spectres d’absorption des deux acides,
préparé leurs amides et p-bromoanilides et
étudié leur ozonolyse.

L’huile grasse des graines d’isatis
tinctoria L.; steger Alph. et van Loon J.
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, &0,
947-949). — L’huile grasse, extraite des
graines d'lsatis iincloria L., renferme a coté
des acides saturés les acides non-saturés

suivants : érucique, linolique, linolénique et
oléique en quantités a peu pres égales.
(Allemand.)

Synthése d’acide lactique radioactif;
cramer R. D- et Kistiakowsky G. B.
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(3. biol. Chem., 1941, 137, 549-555). —
Synthése de deux acides lactiques :
CH,CHOH1COOH

et
CHACHOHCOOH + -CH.CHOHCOOH

La premiere substance est obtenue par
réaction do KI,CN avec de l’aldéhyde acé-
tique et saponification de I’oxynitrile ainsi
obtenu. Le cyanure radioactif est prepare
dapres la réaction 4 K + NH, + CO, =

KOH.+ KH + CNK. Le melange des
deux autres acides lactiques a été préparé
a partir de carbonate de Ba radioactif, par
la voie suivante :

Ba“COs+ BaCO,+ Mg -my BaC“C+ MgO
BaCuC+H,0 — HC=1ICH
HC==" CH+ H.O —= CHICHO )
.HC=“CH+ H,0 — “CH.CHO )
CIV'CHO + kcn —>® CH,11ICHOHCN )
liCH,CHO+KCN -> - "CH,CHOHCN j

CH.u CHOHCN + HjO —>- CH,1ICHOHCOOH j
«CH.C1IOHCN + H,0 —y nCH,CHOHCOOH j

Clivage oxydant des a-céto-acides et
a-céto-alcools a l’aide du tétracétate de
plomb ; Baer E. ®J. amer. chem. Soc.,
1940, 62, 1597-1606). — Apres avoir montre
que les acides <x-célocarboxyliques :

AC-C-C=0
X dbH

(pyruvique, phénylpyruvique, triméthyl-
pyruvique et phénylglyoxylique) et les a-céto-
alcools :
"C-C“-CI-CH,
O OH

(acétyl-méthyl'carbinol, benzolne, benzoyl-
carbinol et anisoine) peuvent dans certaines
conditions subir un cilavage oxydant sous
I'action du tétracétate de Pb, l'auteur a
étudié le mécanisme de la réaction, notam-
ment la nécessité de la présence de 2 groupes
OH voisins pour le clivage. 11 a opére, pour
cela, en dissolvant d’abord I’a-céto-acide
dans un solvant indifférent et en absence
d'eau et de toute autre substance susceptible
do former des «pseudo-glycols » Le déga-
ement de CO,, aprés addition du tétracétate,
était dans ce cas négligeable. Par contre, en
présence d’eau, alcools, CNH, etc., on cons-
tata un clivage complet et rapide. Quant
aux a-céto-alcools, ils s’oxydent avec clivage
rapidement en présence do substances for-
mant des groupes OH, lentement en leur
absence, en formant des dicétones. On en
conclut que la réaction examinée est un
clivage glycolique.

Les hormones traumatiques des plan-
tes. V. La synthése de quelques analo-

gues de l’acide traumatique; English J-
jr. (3. amer, chem. Soc., 1941, 63,941-943).—
On décrit 'une méthode pour la synthese

d’acides insaturés du typ
HOOC-(CH,)«-CH = Cl1-1-COOH 0]
et HOOC-(CH,)n-CIl = CH-CH,COOH (II)
par condensation des aldéhvdo- esters
ROOC-(CH,),.-CHO
avec l’acide malonique suivie d'hydrolyse
du groupe ester; la décarboxylation de
I’acide malonique substitué se produit au
cours de la condensation. En utilisant la
pyridine comme agent condensateur, le
f)rodmt principal est du type |, tandis que
condensation avec la dlmethylanlllne ou
la triéthanolamine donne des acides au
type Il. On sépare les acides du typ®
Il par chromatographie sur I¢ charbon
(solvant: éther). Acides dicarboxyliquesm
Al-rtonene-1.9, F. 103°, A'-nonene-1.9, F. 90 ,
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A'-décene-1.10, F. 165° Ae-dtcénvl.lO, F.
109°; Al-Iridécéne-1.13, F. 108»,5; A,-Iridé-
cene-1.13, F. 104°. Pour étudier I’action
d’une double liaison plus éloignée du groupe
carboxyle, on a aussi synthetisé les acides
uS-undecene-l.ll-dicarboxylique et A'’-ocla-
diéne-l.S-dicarboxyliquc(111), F. 236°- 239° par
traitement do I’a.a’-dibromo-sébacate d’é-
thyle avec la diméthylanilinc. Acide At
ocléne-1.S-dicarboxylique F. 173° par hydro-
génation avec PtOj. Acide C-undécanone-1.11-
icarboxylique F. 114° par alcoylation de
I’ester acétone-dicarboxylique avec I’iodo-
valérate d’éthyle; acide S-nonanone-1.9-
dicarboxylique F. 111° comme la synthése
précédente,en utilisantl’ester a-iodobulyrique.
Acide B-undécanol-l.I-dicarboxylique F. 102°-
103° par réduction do l’acide cétonique
avec PtO,. Acide 5-nonanol-l.S-dicarboxy-
ligue F. 95°. Acide A'-undécene-l.l-dicarbo-
xylique, F. 72° par chauffage de [’acide
hydroxylé avec 1,P. Tous les diacides
insaturés sont des hormones traumatiques
des plantes.

Chlorure d’acétylacétyle ;
et Kelso C. D. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1548-1549). Acétylcétene et CIH
réagissent a basse température pour donner
chlorure d acetylacetyle CH,COCH,COCl,
F 51» a — 50°. Au-dessus de — 20° ce
corps se décompose en donnant CIH -et
I’acide dehydroacellque (1). Avec I’aniline
il se forme I’acide I-phényllutidone-3-carbo-

xylique (II):

Hurd C. D

HCjP'.CHCOCH,

CH,G"JcO
o) (D

co
HCjPjjC.COOH

CH,cl|jJcCH,
N

CH, ()
Par la réaction de Friedel et Crafts dans

C,H, il se forme la benzoylacétone. Celle-ci
se forme aussi dans la méme réaction
d’acétylcétene, et dans la réaction du

chlorure d’acétylacétyle avec C»H,MgBr.

L’ activité optique des anhydrldes suc-
cinique et glutarique alcoylés; Berner
E. et Leonardsen R. (Ann., 1939 538, 1-
43); — Etude de I'influence de la fermeture
du cycle anhydride sur le pouvoir rotatoire
des acides d-méthyl-, éthyl-, cect-diméthyl-
et diéthylsucciniques, a-méthyl- a’-éthyl-
succiniques F. 81° et 180°, a-méthyl- et a-
éthylglutariques. Le pouvoir rotatoire reste
dextrogyre dans le cas des anhydrides mé-
thyl- a.a’- dlmethyl- et diéthyl-, a- methyl-
a’-éthyl- (F. 81°)-succiniques, tandis qu’il
devient Ievogyre pour les anhydrldes éthyl-,
a-méthyl-a>-ethyl- (F. 180°)-succiniques, mé-
thyl- et éthylglutariques; les esters diméthy-
liques restent dextrogyres sauf pour I’acide
a.a’-diméthylsuccinique. Les valeurs trou-
vées sont en accord avec le principe do la
superposition olptique dans le cas des anhy-
drides dialcoylsucciniques, mais sont en
désaccord avec ce principe pour les acides
libres correspondants et leurs esters.

Sur les combinaisons  éthérées.
XX||| Palomaa M. H., Salmi E. J, et
Korte R..(Ber. dtsch. chem. Ges., 1939,
72, 790- 798) — Les auteurs déterminent la

vitesse de saponification d’esters trichloracé-
tiqgues. Ils opérent soit dans Ieau (ester
méthylique et ester du méthylglycol) soit
dans ‘une solution : eau 50 0/0 — dioxane

50 0/0 en volume, a 25° et 35°. Les auteurs
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ont étudié ainsi les esters
éthylique, n-propylique, n-butylique, iso-
propyllque le monoester de I’ethyléne-
glycol, I’ester du 2-méthoxy-éthanol-I, du
3-méthoxy-propanol-l, du 4-méthoxy- buta-
nol-1, du 2- chloréthanol- I, du 2-brom-
éthanol-l, du 3-chlor-propanol-l.

méthylique;

Réaction de l'ester malonique avec
les esters cyanaeétique et acétyléne-
dicarhonique en présence d’acétate de
pyridine ; biels O. (Ber. dlsch. chem. Ges.,
1942, 75, 1452- -1467). — L’addition du malo-
nate d ethyle a l’acétyléne-dicarbonate de
méthyle, dans I’acide acétique + pyridine,
fournit deux composés d'addilion isoméres,
CtiHi0O,,, F. 182°-183°, et 226°; en solution
dans I’éther + acétate de pyridine, il se
forme seulement le composé F. 226°. Avec le
cyanacétate d’éthyle, I’acétyléne-dicarbonate
de méthyle donne le composé CnH«OIi,N,,
déc. a 118M 250, se transformant par ébulli-
tion prolongée do sa solution dans I’éther +
acétate de pyridine, en une substance bleue,

CiH,,0,N, F. 173°-174°. Les composés
isomeres Ci,H,00i, traités par NH« aq.
donnent le méme dérivé CnH:00,N,, déc.

a 225°, et Ci.HnOi», déc. a 155»; par addition
d’anhydride maiéique ce dernier donne le
composé CisHnOij, F. 147°-148°. L’action
de O, sur CnH”O» donne de I’acide oxalique
etun produit d’oxydation Ci.H,,0Oi,, F. 147°-
148°; le composé Ox6H i8I0 forme un sel de
pyridine, F. 154°-155°, et une anilide
CMILAN. F. 182°-183°. Le composé
CIsH ItOi, se forme également par action de
la solution aqueuse d’acétate de k sur le
composé d’addition F. 226°. L’acétylene-
dicarbonate de méthyle est transformé par
I’acétate de pyridine, a 60°-70°, en mellate
neutre de méthyle, F. 188° lequel existe
s<jus deux formes dimorphes.

*Esters méthyliques des acides gras
supérieurs ; wyman F. W. et Barkenbus
C. (Ind. Eng Chem., Anal. Ed., 1940, 12,
658-661). — On a melange de petltes quan-
tités des esters méthyliques des _acides
caprylique, caprique, laurique, myrlsthue
palmitique et stéarique et on a soumis le
meélange a un fractionnement dans une
colonne a rectification, a ruban tournant,
de 20 plateaux. Le fractionnement, suivi par
la mesure des indices de réfraction, montre
que la méthode est bien appropriée a la
séparation, généralement difficile, de ces
composés.

La décomposition thermique de l'acé-
tate de 2.2-diméthyl-3 -pentanol; cra-
mer P. L. et miller V. A. (J. amer. Chem.
Soc., 1940, 62, 1452-1454). 12 0/0 de
l’acétate sont decomposes a 350° C, 80 0/0
a_400°. Le produit principal de la décompo-
sition est le 4.4- dlmethy -2-penténe, proba-
blement sous forme d’un seul isomere, cis
ou lrans. 7 0/0 seulement subissent un
réarrangement moléculaire avec formation
de 2 oléfines dont l'une a été identifiée
comme le 2.3-diméthylpenténe. L’hydrogé-
nation des hepténes avec le Ni Ftancy
conduit a la formation de 2.2- et de ~.3-

diméthylpentane et d’un isomére non
identifié.

Condensations. Acylations et alcoyla-
tions variées des énolates sodicjues
d’esters aliphatiques. M éthodes de syn-
these de g-céto-esters a.a-bisubstitues

et de certains autres composés; Hudson
B E.jretHauser C. R. (J. amer. chem. soc.,
1941 63, 3156-3162). — Les auteurs utilisent
le trlphenylmethyl Na pour la préparation
d’énolates de Na, la formation de ceux-ci
étant indiquée par la disparition ou latté-
nuation de la couleur rouge fonce du réactif.
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(CHi),CNa + H-C€LOjR —y

Na[écOJR] + (C.H.),CH

Le triphénylméthyl-Na étant prérparé a
partir de triphényl-chlorométhane, les au-
teurs indiquent une méthode de préparation
de ces deux réactifs au laboratoire sur une
grande échelle. Les énolates obtenus ont
eté ensune utilisés pour de nombreuses
réactions ¢ ’acylations avec des chlorures
acides ou d "alcoylation avec des halogénures
alcoyliques. L’énolate de I’isovalérato d’é-
thyle donne I’a-isovalérylisovalérate d’éthyle.
L’¢nolate de I’isobutyrate dethyle donne
avec l’oxalate et le formiate d’éthyle resp.
a-éthoxalylisobutyrate et a-formylisobuty-
rate d’éthyle. L’énolate de I’acétate i-buty-
ligue fournit avec les butyrates éthyliques
un mélange d’esters (3-cétoniques; avec
n-valéronitrile, on obtient a-acétyl-n-valéro-
nitrile. Les énolates d’ isobutyrate, méthyl-
éthylacétate et diéthylacétates éthyliques
donnent avec les chlorures acides les esters
B-cétoniques correspondants; le premier de
ces énolates donne avec chlorocarbonate
d’éthyle le diméthylmalonate diéthylique,
avec l’isocyanate de phényle, Iester a.a-
diméthylmalonanilide éthylique: avec o-
bromoisobutyrate éthylique, le tétraméthyl-
suceinate diethylique, avec I'oxyde éthylé-
nlque e.a-dimethylbutyrolactone. L’énolate
d’isovalérate éthylique forme avec le ben-
zosulfonate éthylique, I’a-éthylisovalérate
d’éthyle.

La synthése de cétones du type
RCOCHR apartir d’esters B-cétoniques
a.a-bisubstitués. Extension de la syn-

these cetonlque du type de |I’ester
acétoacétique ; Hudson B. E.jretHauser
C. R. (Jmamer. chem. Soc., 1941 63, 3163-

3164). — Les esters du type HCR, CO C,Hi,

sous forme de leurs énolates sodlques sont

condensés avec des chlorures aC|des pour

former des Gceto esters du type
OCR.CO.C.H»

qui par hydrolyse donnent les cétones corres-

pondantes :

H-CR,COiHs+ (C,H)CNa  —>-
Na[CR,CO,C,H,] + (CH,),CH

RC<9, + NalCR.CO.CH,] —-
RCOCR.CO.C.H, + CINa
Hydrolysg
RCOCR.CO.CH, ———

RCOCHR, + CO, + C.H.OH

La méthode est appliquée a la préparation
des cétones diisopropylique, n-propyl-iso-
propylique, éthyl-3-butylique, phényl-iso-
propylique, phényl-a-butylque et diéthyl-
acétophénone.

Cinétique de la décomposition du
chlorocarbonate d’éthyle. Il. Effets da
gaz etrangers Choppin A. R. et Kiiiby
G. (J. amer. chem. Soc., 1940, 62,
1592- 1594) — La présence de CO et de gaz
inertes tels que N, 0, vapeurs de CCI.,
C.H., hexane, etc,, ne modifie pas sensi-
blement la vitesse de la réaction sous pres-
sion élevée, a 175°. ClI, et, aprés une période
d’ |nduct|on NO catalysent la réaction. Le
mécanisme de celle-ci, d'aprés les résultats
cmethues devrait étre d une nature trés
simple : réarrangement de la molécule avec
éiimination CO, et formation de C,H,C1.

La saponification des esters éthyliques
d'acides aliphatiques; Levenson . S
et smith H. A. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1556-1558). — On a mesuré la vitesse
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do saponification dans I’éthanol a 85 0/0
des esters éthyliqucs suivants laurato,
isocaproate, 0-méthylvalérate, di-éthylacé-
tate, dipropylacétate, dibutylacétate et di-
|sobuty|acetate L’effet de la nature de la
chaine alcoylique sur la vitesse de la réaction
est, suivant ces expériences, le méme que
sur I’estérification, catalysée par les acides,
des acides allphathucs

Le traitement d'aminés aliphatiqucs
simples par l'acide nitreux; w hitM ore
F. C. et Thorpe R. S. (J. amer. chem. jSoc.,
1941, 63, 1118-1120). — Contrairement au
comportement des alcoylamines supérieures,
la méthylamine ne réagiL pas avec NOtH
pour donner CH,OH et N, mais subit
S|mplement une decomposmon hydrolytique.
Léthylamine donne C,H,OH ef des traces
d'éther; rc- propylamlne donne 1-propanol,
2- propanol et propene.

La réduction dos a-bromo-cétones
par I’|50f)r0pylate d'aluminium avec
note sur les amino-alcools isomériques

dans la série de I'éphédrine; Stevens P.

G, Allenby O. C. et Dudois A. (J.
amer. chem. Soc., 1940, 62, 1424- 1428)
La réduction de

I’a- bromorproinloghenone
avec l'isopropylate d’Al fournit la bromhy-
drine, C,HnOBr, Eb : 73»-75» (0.01 mm) et,
comme produits secondaires, un mélange de
carbinols, exempts do Br, dont le melhyl-
benzylcarbinol, Eb : 102»-103» (1G mm). La
bromhydrine avec la méthylamine donne la
cH-pseudo-éphédrine et la df-pseudo-isoéphé-
drine. La reduction de I’cc-bromoisobutyro-
phénone & 80° ou 85° donne un mélange de
composes ne contenant pas de Br, tandis

u'a 33° et sous vide on obtient le bromure

e 2-mélhylcinnamyle :

CjHsCIfcCCHiBr

¢h,
Eb : 117° (8 mm). La réduction dela 2-bromo-

cholestanone ne conduit pas a la formation
de bromhydrine.

Benzoylation d’acides aminés; car-
ter H. E. et stevens C. M. (J. biol. Chem.,
1941, 138, 627-629). La benzoylation
d’acides aminés optiquement actifs, dans
COjHNa péut provoquer un certain degré
de racémisation. Les auteurs recommandent
I'utilisation de HONa, comme étant plus
prathue donnant de meilleurs rendements
et n’entrainant pas de racémisation.

Azlactones. |III.

Acylation d'amino-
acides dans la pyridine; carter H. E,
Handler P. et Stevens Cc. M. (J. biol.
Chem., 1941, 138, 619-626). Certains
acides aminés reaglssent rapidement avec
des chlorures d’acides dans la pyridine,
a température ordinaire; le produit do
réaction est un mélange d’amino-acides
acylés et d’autres produits. Les dérivés
acylés des acides aminés sont transformés
en azlactones par le traitement au chlorure
d’acide dans la pyridine, a basso tempéra-
ture; les azlactones réagissent ensuite .avec
les acides aminés, dans la pyridine en don-
nant en petite quantité d#s dipeptides
acylés.

anesthésiques

Synthese d'amidines
Budwig J. et

locaux ; Kaufmann H. P,
ELOHN f Ber- tsch

75 1585- 1600{ d|eﬁ1y|acety -n- pl%ene—
iidine C,H,0.C.H. NH CO-CHIC.IL.).,

La synthése pyrogene des hydrocar-
bures aromatiques; Schwarz R. (Ber
dtsch. chem. Ges., 1942 75, 2012-2017) __
La pyrogénation de I'acétyléne, mélangé de
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Ebviio = 134°, est transformée par PCI, en
bis(p-élhoxyphényl)-diéthylacétamidine :
C.IQ}O-C.IXP—N )é) y
CfCHtC.H.M-NH-C.H.OC.H.
F. 79», chlorhydrate, F. 226°. La chloracéto-p-
phénétididc a été transformée de méme en
bis-p-éthoxyphényl-guanyl-chlorométhane
it 0. CHIN L EEH C1 i)
,, NH-C.H..OC.H,,
F. 83°, nitrate, F. 135° lequel, condense
avec CNK conduit a l'acide bis-p-éthoxy-
Iphenyl guanyl-aceélique, chlorhydrate, F. 230°
condensation du méme dérivé chloré avec
malonate d’éthyle conduit & I'acide
% bis-p-éthoxyphényl-guanyl-propionique, F.
L’acide acétique ~précedent, ftraité
par PCI,, donne le chlorure d'acide corres-
pondant, qui a été transformé en bis- p-
éthoxyphénylrquanyl-acétamide, F. 230°, ..mé-
Ihylamide, F. 233», pphenelldlde F. 228°,
..diphénylamide, [ L’hydrolyse du
dérivé chloré ci-dessus donne le bis-p-
ethoxijphényl-guanyl-méthanol, F. 114°, dié-
thylacetate, F. 106°, chloracetate F. 134°,
diméthylaminoacétale, F. 154°, d|elhylamino-
acétate, F. 161°, stéarate, F. 65° benzoate,
F. 179°, cinnamate, F. 140°, diéthylmalonate;
F. 126°. La réaction de CH,ONa, des aminés
sur le méme chlorométhano a donné respec-
tivement : X'élher mélhylique du bis-p-élhoxy-
phényl-guanyl-méllianol, F. 86°, le bis-p-
élhoxyphényl-guanyl- dlelhylamlnomelhane F.
67°, To ..phénylaminométhane, F. 118° Ile
...p—ethoxyphenylam|nome|hane déc. a 150°,
et le ... $- dlelhylammocarbelhoxyphenylammo-
méthane, F. 114°. Toutes ces amidines
agissent plus ou moins comme anesthésique

Les chaleurs de dilution, les chaleurs
spécifiques et les activités de l’urée
en solution aqueuse a partir du point
de congélation jusqu’a 40°; Gucker F.
T. jr et pickard H. B. (J. amer. chem. Soc.,

1940, 62, 1464-1472). — Les chaleurs de
dilution pour des concentrations d’urée
comprises entre 0,005 et 12 m, ont été

mesurées a 25° a l’aide d’un calorimetre
extrémement sensible. Aux faibles valeurs
de m, la chaleur de dilution en est une
fonction linéaire. Ces données combinées
avec les valeurs des chaleurs spécifiques,
déterminées antérieurement entre 2 et 40°,
ont permis d'établir des équations repre’-
sentant la chaleur de dilution et les chaleurs
molaires relatives partielles des composants
comme fonctions cubiques de la temperature.
La variation des activités avec la température
et le coefficient osmotique de I’urée a 25°
ont été, en outre, calculés.

Biurets dialcoylacétyliques; H il A.
J. et begnan W. M. (J. amer. chem. Soc.,
1940, 62, 1595-1596). — Synthéses obtenues
ar réaction d’isocyanates dialcoylacéty-
iques avec lurée et ses substitués. Les
isocyanates ont été préparés par la réaction :
RCONCO + R’NHCO

RCONHCONHCONHR®

(Billeter). loscyanale de n-butyléthylacéthyle,

Eb: 78°-85° 520 mm%; de s-butyléthylacétyle,
Eb: 55°-56° (11 mm); d'isoamyléthylacétylc,
Eb : 100*-105» (30 mm); de dibutylacétyle,
Eb : 68»-73» (12 mm); de phényléthylacélyle,
Eb: 111»-115° (1 mm); d'allylélhylacétyle,
Eb : 83°-85° (34 mm); d’éthyldimethylacétyle,
Eb: 65°-70° (10 mm). Diethylacélyl-biurel,
F. 178°, n-buiyléthylacélul-, "F. 106°; s-
butylélhyiacélyl, F. 89»; |soamy|éthy|acé|y|-,
F. 177»; dibulylacétyl- F. 158»; phényléthyl-

COMPOSES AROMATIQUES

son volume de CO, a 600° fournit 43 0/0
de produits pyrogénés contenant 40 0/0 de
C.H,, 2,3 0/0 de toluéne, 1 0/0 de xylene,
10/0 de styroléne, et. 52 0/0 d’huiles moyenne

*
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allyléthylacélyl-, F. 106»;
éthyldiméthyl- acctyl— F. 171»; 1d|e|hy|ace|y|—
5-éthyl-, F. 245»; I- diélhylacelyl -5.5-diélhiil-,
F. 104“; I-diélhylacélyl-5-p-phénacétyl-, F.
I-dielhylacelyl-5.5- cmclopenlamelhylene-
F. 113»; éthylene-bis-dié ylacelyl- F.” 246»;
1- dlethylacely 4-thio-, F. 132»; 1- |soamy|-
eIhKIacétyI-4-thio- F. 123»; 1aIUJIeIhyIacetyI-
io-, F. 123». Ces composés sont doués
d’une activité hypnotique modérée et sont
trés peu toxiques.

La chimie de la cyanamide ;Barsky G.
(/'IGnZ()j Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 759-

acétyl- F. 154»;

de groupes vinyles
substitués. VII. Alcoylmalononitriles
alcoylidéniques et substitués par des
groupes vinyles; cope A. C. et Hoyle
K. E. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 733-
736). —mOn a condensé le malononitrile avec
des cétones aliphatiqucs pour obtenir des
dérivés alcoylidéniques R,C = C(CN),;

sont des liquides. Trois d’entre eux ont été
décrits précédemment comme solides a F.
élevé; c’étaient probablement des di- ou
polymeres Les alcoylidéne-malononitriles
donnent des dérivés sodiques que I’on peut
alcoyler en obtenant des alcoylmalononitriles
vinylés. clohexylidene malononitrile Eb,, :
137» 138° 8/) par condensation de malononi-
trile ayec la cycloliexanone, en présence de
traces de p r|d|ne I-éthyl-propylidene malo-
nonitrile E 122»-125» (11) & partir de
malononitrlle et diéthyleétone. 1-methylbu-
hjlidenc malononitrile Ebls: 110M13» (I11) a
partir de malononitrile 4- méthyl-propylcé-
tone. Isopropylidéne-malononilrile Eb,, : 107»-
108». 1- cuclohexenyl -elhi/l-malononilrile Eb.0:
14p°-155°7a partir de I, Na et ioduro d’éthyle.
1-élhylpropényl ethylmalononltrlle Eb:s: 128»-
130» a partir de Il, comme ci-dessus. La
condensation avec I|’urée donne I’acide
5-éthyl- 5-(1-élhylpropényl) - barbiturique F.
174» 5. L’alcoylation de 11l avec l'iodure

L'introduction

d’éthyle donne un melange de I-me’thyl
1-bulényl élhyl malononitrile Eb, : 119»-
120» et l'imino-éther correspondant. Ebs):

142»,5-143» (IV).
CHLCHi.CHrC(CHJ)C(CHJC)(CN).C(o!|H,)=NH

Mononitrile de l'acide sébacique;
Biggs B. S. et Bishop W. S. (J. amer,
chem. Soc., 1941, 63, 944). — La pyrolyse

de la sébacamide donne le sébaconitrile et
le mononitrile de I’acide sébacique; sel de
Ba F. 51»5-52° il n’est pas distillable,
méme sous vide puisqu'il subit une transpo-
sition en dinitrile et acide sébacique. Ester
mélhylique de la sébacomononitrilc (melhyl-
0>—cyar|(|);)elargonate) Eb,: 178»; mélhyl séba-
camate

La méthylation des composés RH par
le diazométhane sous action de la lu-
mlere M eerwein H., Ratjijer H. et wer-
ner H. (Ber. dtsch.chem. Ges., 1942, 75,
1610-1622). — Lorsqu’on expose a la lumiére
une solution éthérée a 3 0/0 do CH,N,,
9,7 0/0 sont décomposés en N, et ethV|ene
102 0/0 transformés en (CH)x solubles
aspect de vaseline, et 2,1 0/0" en (CHi)z
insoluble; le reste agit comme méthylant
pour donner les oxydes d’éthyle et de pro-
pyle, et d’éthyle et d’iso,oropyle On a methyle
de méme, par CH,NT a la lumiére, le tétrahy-
drofuran en a- et p—methyltétrahydrofuran;
I’alcool isopropylique en ‘éther méthylique,
alcools butyliques lert. et sec.

et lourdes. Les catalyseurs modifient tres
notablement les résultats; en présence de
V,0s, qui s’est montré le meilleur des cata-
Iyseurs essayés, on a obtenu 26,4 0/0 de
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produits pyrogénés contenant 66 0/0 de
C,H, 8 0/0 de toluéne, 2 0/0 de xyléne et
7 0/0 de styroléne.

Etude quantitative de l'ozonisation
de l'ortho-xylene et du triméthyl-1.2.4-
benzéne. Une preuve chimique de I'équi-
valence des six liaisons C-C du noyau

benzénique; Haaijman P. W. et w idaut
J. P. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941,
60, 842-867). — Les résultats qualitatifs de

Levine et Cole sur la formation du glyoxal,
du méthylglyoxal et du diméthylglyoxal
lors de I'ozonisation de |’o-xyléne ont été
confirmés. Toutefois, les auteurs ont obtenu
des rendements beaucoup plus élevés pour
ces produits d’oxydation, soit 20-26 0/0
du rendement théorique. Une méthode a
été mise au point pour le dosage de ces
aldéhydes et cétones sous forme d’oximes.
Le mélange d’oximes obtenu dans I’ozoni-
sation de I'o-xyléne renferme 21 0/0 de
diméthylglyoxime, 34,2 0/0 de méthylglyo-
xime et 43,9 0/0 de glyoxime (moyennes de
5 experlences) Le rapport entre ces diffé-
rents produits est en bon accord avec celui
calcule en admettant :

1° Que les 6 liaisons C-C du noyau benzé-
nigue de I’o-xyléne sont équivalentes (les
2 structures de Kékulé contribuant chacune
pour 50 0/0 de la structure de I’0-xyléne) et

2° Que I’addition do O, n’est pas modifiée
par un empéchement stérique des grou-
pements CH,. L’ozonisation du triméthyl-
1.2.4-benzéne a 6té étudiée par les mémes
méthodes. Dans ce cas, le mélange d’oximes
est constitué par 17,9 0/0 do diméthyl-
glyoxime, 66,2 0/0 de mélhylglyoxime et
14,2 0/0 de egOX|me (moyenne de 2 expé-
riences). Le rapport entre les différentes*
oximes est en bon accord avec celui calculé
en faisant les 2 mémes hypotheses que dans
le cas do I'0o-xyléne. (Anglais.)

L'acide fluorhydrique comme agent
de condensation. X1I. La réaction d’al-
cools et d’éthers avec le benzene;
simons J. H. et Archer s. (J. amer. chcm.
Soc., 1940, 62, 1623-1624). — FI-l peut étre
utilisé comme catalyseur d’alcoylation avec
des alcools et des éthers. Avec les composés
secondaires et tertiaires, les rendements
sont bons déja a la temperature ordinaire,
tandis qu’avec les primaires on doit opérer
a 100°. Les alcools donnent des rendements
supérieurs a ceux des chlorures. L’hypotheése
que les oléflnés soient des composes inter-
médiaires dans la réaction est écartée.

La condensation de |’a-méthoxystyro-

lene avec des composés halogénés;
Mortenson C. W. et srteELMmAN M. A. (J.
amer. chem. Soc., 1940, 62, 1609-1610). —

L'a-méthoxystyroléene, par chauffage avec
le bromure do benzyle, fournit la p-phényl-
propiophénone selon la réaction:

OCH,

CiHji=CH, + CsHiCH,Br —>-
CtHsCOCH,CHICtH ,+ CH,Br

Des réactions analogues, avec formation
de dérivés phénacyliques, se produisent
avec.le bromure de n-butyle, le chloracétate
d’éthyle et le chlorure de benzoyle, mais non

avec le bromobenzéne.

Preuves spectroscopiques de liaisons
hydrogeéne intermoléculaires entre le
phénylacétyléne et divers solvants orga-
nigues; Stanford S. C. et Gordy W.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1094-1096). —
Les courbes d’absorption dans [I’infra-
rouge obtenues avec des mélanges de phényl-
acétvlene avec CCl», acétone, monochloro-
benzéne, dioxane, pyridine, quinoléine et
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d’autres solvants roganiques oxygénés ou
azotés, montrent que I’hydrogéne acétylé-
nique du phénylacétyléne forme de faibles
liaisons H mtermoléculaires avec les solvants
examinés. La liaison avec N est plus forte
qu’avec O.

La préparation des dihalogénures
polyméthyléniques a longue chaine;
Ziegler K., Weber H. et Gellert H. G.
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1715-1725).
— Les dérivés diiodés a longue chaine sont
préparés par le processus suivant:

I(CH)nl +Ar.ONa — I(CH,)nO.Ar+ Na —>-
Ar.0.(CH,),n.0.Ar —y I(CH,),nl

On a choisi comme dérivés aryles les dérivés
de I’¢ther monométhylique de I’hydroquinone
la décomposition de ces dérivés par les
hydracides étant 20 fois plus rapide que celle
des dérivés phénoxy. Les condensations de
Wurtz _entre RJ et R,I donnent trois pro-
duits Rj Ri, R,R, et R,R, dont la séparation
n’est possmle que s’ils différent parun nombre
suffisant de CH,; les rendements de cette
condensation ne sont satisfaisants que si les
constituants sont dissous. On sait que les
acides dicarboniques a nombre pair de CH,
ont pratiquement le méme point de fusion,
126°-127°, de :

CO,H- (CH ),-COill 4 CO,H-(CH,),,-CO H
les composés pairs :
CH,0.C,H«-0O.(CH,)n.0.C.H,.OCH,
(para) ont aussi le méme point de fusion,
124° de n= 16 a n = 40. — Ethers
Br(CH,),-0-C.H,(0CH,), orlho F. 27°,
Eb,,01: 1450-155°, méla F.

Br(CH, )n -0.C.H. (OCH ) (4),

n: 5, Eb,,: 1227, n 6, Eb,, : 132°

= 7, Eb,,: 155°; | (CH ),,O C.H. OCH,,
orlho F. 37°Hp 37°;

)|JOCH (OCH) 4)

n =25 F. 23», n =6 F. 66° n =1
EbQ.: 157 n = 12, F. 80°, n = 14 et 16
non purifiés, n = 20, F. 86°-88°. Diélhcrs
CH,O.CtH,.O(CH,)n.C.H .OCH,, n= 12

(para) F. 128° n= 20 (orlho et méla,F. 91°
et 75«), n = 22, 24, 28, 32 et 40 (para)
F. 124°. Dérivés diiodés I(CH,)nl, n — 20,
22, 24, 28, 32 et 40. F. 87°, 74°, 77°, 82°5,
88° et 93°.

Polyméthylbenzénes. XXVI. La ni-
tration du bromopentaméthylbenzéne;

Smith L. I. et Horner J. W. jr (J. amer,
chem. Soc., 1940, 62, 1349- 1354) — L-addi-
tion d’acide n|tr|que fumant, a — 11°
au brombpentamethylbenzene dans CCU,

conduit a la formation d’un mélange insé-

arable des deux isomeéres, nitrates de
romotétraméthylbenzyle :
Br Br
H,Cj"|iCH, H,C/'>,CHIONDO,
H,C1 "CHjONO, "Il.dJcH,
CH, CH,

et d’un mélange fondant a 66°-70° et parais-
sant étre un mélange des éthers benzyl-
méthyliques des nitrates. Par I’action do
SO,H, le mélange des nitrates forme un
mélange inséparable de bromo-nitro-tetra-
methylbenzenes isoméres. Par réduction
avec ' Sn + C1H, I’o-nitro-composé donne
Iamlnoprehnltene tandis_que le m-isomére
donne le  bromo-amino-isoduréne, _qui a
été séparé de l’autre aminé par sublimation
fractionnée. Les chlorures, iodures, acétates
et nitrates de ces dérivés ont été préparés.

Le principe toxique de Gluta Ren-
has, h.; Backer H. J. et Haack N. H.
?Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60,
656-660). — Les graines des fruits de Glula
Renghas, Linh, renferment un latex a
propriétés veésicantes. Le principe toxique a

Eu en étre extrait et a été appelé glularenghol
uile jaune pale (éther diméthylique Eb,
196°-202°). Cest un dérivé du pyrocatechol
L'hydroglularenghol F. 60°-63° obtenu en.
hydrogenant le glutarenghol en présence de
noir de Pt est identique au dihydroxy-2.3-n
heptadecylbenzene qui a €été préparé par
synthése.” Le glutarenghol est par conséquent
le dihydroxy-2.3-heptadéccnylbenzéne. Il
renferme une double liaison dans la chaine
latérale. (Francais.)

La préparation et les propriétés de

trois n-hexyl-crésols ‘isomeres et
de leurs dérivés chlorés; San P. P. T.
et Anderson H. H. (J. amer. chem. Soc.,

1941, 63, 3164-3167). — Les n- hexylcresols
et leurs dérivés monochlorés ont été prépareés,

en vue d’une étude de leurs propriétés
biologiques, a partir ile I’huile de ricin de
Chine. On a estériilé avec le chlorure de
n-caproyle provenant de celle-ci, les crésols
pour former des tolyl-caproates, qui ont été
transformés par la réaction de Fries (lbid.,

1933, 55, 4922) en n-hexoyl-cétones corres-
pondantes puis réduits par la méthode de
Clemmensen en n-hexylcrésols. Ceux-ci ont
été transformés en dérivés monochlorés
par l'action de SOC1l,. Dans une secondé
méthode, les crésols sont d’abord transformés
en monochlorocrésols, puis estériflés avec le
chlorure do n-caproylo. n-caproale de o-

crésol, Eb: 263°-264°"; -m-crésol, Eb : 280°-
283°; -p-crésol, Eb : 268°-270°; 4-chloro-o-
crésol, Eb: 280°-283°; i-chloro-m-crésol,
Eb : 286°-288°; -2-chloro-p-crésol, Eb : 283

285°, 6-n- hexoyl o-crésol, Ci,Hi,Ot, Eb : 131°-
132° (1 mm); 6-n-hexoyl-m-crésol, Eb : 135°-
137° (2 mm); G-n-hexoyl-p-crésol, Eb : 132°-
133° (2 mm); 4-Cl-6-n-hexoyl-o- cresol —
133° (2 mm); i-Cl-6-n-hexoyl-o- cresol,
Ci,lii,0,Cl, Eb : 149°-151° (1 mm); -m-crésol,
Eb: 152°-154° (1 mm); 6-n-hexyl-o-crésol,
CIsHZD, Eb: 130°-131° (1 mm); -m-crésol,
Eb: 132°-133° (1 mm); -p-crésol, 134°-135°
(1 mmj; 4-chloro-B-n-hexyl-o-crésol, C,,Hi,OClI,

Eb: 140°-142° (1 mm); -m-crésol, Eb:
150°-152° (2 mm); 2-chloro-6-n-hexyl-p-
cresol, C,Hi,0,Cl, Eb: 150*“152° (1 mm)

2-chloro-6-n- hexyl p- -crésol,
137°-139° (1 mm).

CjiHi.OCl, Eb

Sur les diaroylhydroquinones; Pum-
merer R. Buchta E., Deimler E. et
singer E. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942,

75, 1976-1988). — La dibenzoyl-2.5-quintine
s’obtient avec un rendement de 74 0/0 de
la théorie en oxydant la dibenzoyl-2.5-
hydroquinone par Iés vapeurs nitreuses dans
C,H,. La di-m-xyloyl-2.5-hydroquinone, F.
185°, est obtenue par condensation du m-
xylene avec le chlorure du diacétate de
I'acide hydroquinone-dicarbonique-2.5, par
CLAL On a P Bare de maniére analogue les
trois dilolmjl-2.b-hydroquinones isomeéres, F.
252°, 187° et 133°, diacélales, F. 252°, 208°,
et 152°; di- -IquyI-2.G-hydroquinone, F. 157°
159°. La ditoliiyl-2.5-hvdroquin6ne F.252°
s’obtient aussi par oxydation chromique du
lin-p-benzotétratolyl-difuran, et la fdiloluyl-
2.3-hydroquinone, F. 199°- 200°, par oxydation
de l’ang. p- benzotetratolyldlfuran La di-
benzoyl-2.5-hydroquinone est déshydratée
par la chaleur en diphényl-2.b-quino-3.4-
furan F. 177°, dibromure C.JInO.Br,,
F. 157°, perdant BrH a 165° pour donner le
monobromure C,HjiO,Br, F. 168° dérivé
acély’é, C,H,Oé» F. 203°, dérivé benzoyle
F. 225° di-p-tolyl-2.5-quino-3.4-furan, " F.
192°,5.

Résorcinols a substitution vicinale.
I. Résorcinols alc&yliques. La synthése
des -f- ethyl- y-n-propyl et 7-n-butyl-
résorcinols; Russel A.,, Frye J. R. et
Madidin W. L. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1441-1443). — La 4-méthyl-7-hydroxy-8-
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acétylcoumarine a €été préparée par_ la
méthode do Limaye (Ber. dlsch. chem. Ges.,

1932, 65, 375); l'action d’alcalis sur le
composé formé donne la 2.6-dihydroxy-
acétophénone, laquelle par réduction de
Clemmensen donne le -c-éthylrésorcinol,
C,HXO,, F. 94»5:
“CO " OHNa
\/IN c/len
CH,
CHjR
COR

HOUH ZnHg+ ciH HO" >OH
................... -

La méthode est appliquée a,la préparation
du y-n-propylrésorcinol, C.H, . F. 92°5
| et du r-n- bulylresorcmol Ci,H, 0, F. 83°.
Le dérivé n-hexylique n’a pas pu étre obtenu
T par la méthode décrite. 4-mélhyl-7-propion-

oxycoumarine, C,,H,,0, F. 148°5; |me|hy|—
7-butyroxycoumarine, C,HItO, F. 91°

mélhyl -7~ hydroxy - S - proplonylcoumarme
C,HIt04 F. 187° 4-milhyl-i-hydroxy-S-buly-
rylcoumarirc, C,HuO, F. 141° 2.6-dihy-
drypropiophénone C,Hi,,0,, F. 133°5; 2.6-
dihydroxybulyrophénone, Ci«HItO,, F. 106°.

?Zgnelhyl I-caproyloxycoumarine, C,,Hu04 F.

Sur la formation des depsides dissy-
métriques et leur absorption par la
celluloso; Brass K. et smrcek R. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 1680-1687). —
La condensation du chlorure de I’acidc
acétylsalicylique avec l’acide acétyl-3-proto-
catéchique, ou du chlorure de I’acide diacétyl-
Frotocatechlque F. 48°, avec l’acide salicy-
ique conduit au depS|de salicylique-prolo-
F. 180°-182°, solubilité

dans leau a 18°, 1/1500. On a préparé de

maniére analogue les depsides sahcylique-
gallique, F. 195°-197°, solubilité dans I’eau,

1/1350, et prolocalechlque gallique C|HItO,,

F. 218°-223°, solubilité dans leau, 1/1750.

Ges dep5|des donnent facilement des solu-

tions sursaturées. On a déterminé les
m coefficients de partage entre les solutions

aqueuses de ces depsides et la cellulose,
comparativement avec divers depsides syme-

triques (tableau numérique, p. 1685).

caléchique C,,HIsO,,

Les tanins synthétiques : nature et
préparation; Quéroix H. (Chem. Ind.,
1942, 47, 175-182).

L’action catalytique des o-quinones;

LANGENBECK W.j SCHALLER R. et ARNE-
berg K. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75,
1483-1488). — Comparaison des activités

catalytiques de diverses o-quinones dans la
déshydrogénation do la d.Z-alanine par O,
et dans la scission des diamino-1.3-buténes
en amino-l-butadiénes. Les activités de
la phénanthréne-quinone et de la S-naphto-
quinone, qui sont sensiblement les mémes
pour la scission, sont dans le rapport de
1:20 pour la déshydrogénation. Les diffé-
*rences sont moins importantes pour les autres
quinones étudiées (tableau, p. 1488).

Sur les combinaisons mériquinoi-
diques; weitz E. et Schmidt F. (Ber.
dilsch. chem. Ges., 1942, 75, 1921-1931).

La solution du tetrapllenyl p-xylyléne dans
SO, liquide est jaune brun, si on lui ajoute
une solution du dichlorure correspondant
dans SO, il se produit une coloration rouge
brun intense, ce qui indique la présence dans
la solution du monochlorure meriquinoidique
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(I); celui-ci n'a pu étre isolé. L’oxydation
(C.H),C4 )C(CH.),
-Cla (i)

de la solution dans SO, du tétraphényl-p-
xylyléne libre est accélérée par BrNa. (I)
forme avec Cl,Zn un complexe dont la
solution dans SO, est aussi fortement colorée,
et qui est plus rapidement oxydé que (I)
par l’oxygéne.

La réaction entre quinones et énolates
métalliques. XI1Il. Triméthyléthyl-qui-
none et sodiomalonate d’éthyle; smitn
L. I; et opie J. W. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 932-936). — En condensant la
trlmethylethquumone (1) avec_ le sodio-
malonate d’éthyle on obtient un sel sodique
rouge, on bon rendement. Aprés décompo-
sition par I’acide il en résulte un mélange
d’esters de coumarines. On le sépare en
deux parties dont Afond a 185°et B a 150°-
152°. A et B sont des mélanges inséparables.
A contient les esters coumariniques Il et
I11, B contient II, 111 et IV. On a synthétisé
ces trois esters par une voie indépendante.
Le groupe éthyle de | n’exerce donc aucun
effet d’orientation sur la réaction entre
quinone et énolate, &'l 'encontre du Br dans
la réaction entre la triméthylbromoquinonc
et des énolates, étudiée avant.La tétraéthyl-
quinone ne reaglt pas avec les dérivés
sodiques ou potassiques de I’ester malonique.

HC O
H,C.CH,/SCH, U.CAVACTO
11,3 Jeu, KoJx/JCCOOCA
1 H,C, CH
o H)
HC O H.Ci O
cii/VVo H.Cr>/X1 o
ho” .!\Jcooc,h* HO1 COOC.H,
CH, vy CH, (1

3.6-dinilro- 1.2. 4.5- Ielraelhylbdnzune F.
149-151 °(V), par nitration de I’hydrocarbure;
slannichlorure de '3.C-tliamino-1.2,4. S-1élra-
élhylbenzene (V1) par réduction de V avec
SnCl,. félraélhyl-p-benzoquinone F. 60°-62°
par oxydation de VI avec FeCl,. yTrimélhyl-
élhyl-p-benzoquinone F. 43°-45° & partir de
5—éthy| pseudocumene, via le dérivé dinitré.
Elhylpseudocumohydroquinone F. 169°-170°,
acelale F. 136°-136°,5. Pour la_synthese des
trois esters I, Il et IV, voir le mémoire
suivant.

La réaction entre quinones ot énolates
métalliques. XIV. Synthése des trois
3-carboxy-6-hyclroxy-bz- dlmethylethyl-
coumarines et de leurs esters éthyliques ;
Smith Lee lhvin €t Opie J. W. (J amer,
chem. Soc., 1941, 63, 937-941). — Synthese
des esters I, IIl et IV (voir mémoire
précédent) a partir des diméthyl-éthyl qui-
nones correspondantes. La synthése est
illustrée par les formules ci-dessous concer-
nant les dérivés de la 2.3-diméthyl-5-éthyl-
quinone. 2.3-diméthyl-5-élhylhydroquinone F.
160°-160°,5 (VA) d partir dela quinone et Zn;
2.6- dimélhyl - 3- éthylhydroquinone F. 158°-

158°,5 (VB); 2.5-dimelhyl-3-élhyl- hydroqm—
none F. 158°-159° (VC). Diacélale VI
90°-91°;, diacélale VIB 65°-66°, dlacelale.

VIG 74°,5-75°5. On transférmeles diacétates
en éthers diméthyliques a l’aide de sulfate
de diméthyle; ce sont des huiles que I’on
fait réagir avec le formol et C1H pour les
chlorométhyler. 2.5-dimélhoxy-3.4-dimélhyl-
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6-&thylbenzyl-chlorure V11
2.5-dimélhoxy - 4.6- dimélhyl - 3- éthyl-benzyl-
chlorure F. 60°-62° VIIlI B; 2.5-dimélh)xy-
3.6-dimélhyl-4-éthylbenzi/l- -chlorure F. 81°-82°
VIl C. L’action de I’acétate de K trans-
forme les chlorures en benzylacétates (1X).
Les acétates IX A et B sont cireux; 2.5-
dlmelhoxy 3.6-dimélhyl- 4- élhylbenzyl- acétale

. 54°5-56°5. Les acétates sont saponifiés
en alcools (X). Alcool 2.5-dimélhoxy-3.4-
dimélhyl-6-éthylbenzylique F. 116°,5-118° (XA)

A F. 61°-62°

OR
H,C,M R=H
) R= Ac
HedJc, &?I%)R:CH,
OR
ocH, VIIl) R = CH,CI
Honjon, O R EIgY
H.C7ijc.H, X)I) R = CHO
OCH,
alcool 2.5-dimélhoxy- 4.6-dimélhyl- 5-éthylbert-
zylique XB F. 107°-108°; alcool 2.5-dimé-

ihoxy-3.6-dimélhyl- 4-élhylbenzylique XC 78°,5-
80° brut. Les alcools sont oxydés en aldéhydes
par l’acide chromiquo. Aldéhyde 2.5-dimé-
Ihoxy-3.4-dimelhyl-C- elhylbenzolque X1 A 53°-
54°;" les aldéhydes 5-dimélhoxy-4.6-dimé-
Ihyl-3-élhylbenzoique XI B et 2.5-dimt-
Ihoxy-3.6-dimélhyl-4-elhylbenzolque'K.\ C sont
dos ‘huiles. 3-carboxy-6-hydroxy-7.8-dimélhyl-
5-élhyl-coumarine F. 223°-224° par conden-
sation de XI A avec le malonate d’éthyle,
puis ébullition avec HBr; esler élhylique
/(1) F. 178°-179°5. 3-carb0xy-6-hydr0xy-
5.7-dimélhyl-S-élhyl-coumarinc F. 232°-234°
esler élhylique (I111) F. 173°-174° 5. 3-carboxy-
6-hydroxy-5.S-dimélhyl- 7-élhylcoumarine F.
250°; esler elhylique (IV) F. 199°-201°.
2- hydroxy 4, 6-dimélhyl- 3-élhyl- 5-acéloxy-ben-
zyl-chlorure (X11) par chloro-méthylation de
VI B, F. 144°5-146°; 3-carbélhoxy-6-acéloxy-
5.7-dimélhyl-8-é|hy|-3.4-dihydrocoumarine F.
128°,5-129°,5 (XIIl) par condensation de
(XI1) avec le malonate d’éthyle.

OH HC, O
C,H,j*X.CH,CI HC, y>|=0
H.CAI'CH, CH.COO™" j’X/ .COOC,Hs

(XI) OCOCH, CH, (X1

La structure d'arylhydrazones de qui-
nones dissymétiquement substituées;
Smith L. E. et Irwin W. B. (J. amer. chem.
Soc., 1941, 63, 1036-1043). — Par conden-
sation de p-nitrophénylhydrazine avec la
toluquinone, m-xyloquinone, triméthyl-qui-
none et duroquinone (l), on obtient les azo-
composés (I11). Le rendement est excellent,
sauf pour la toluquinone, ou il n’est que de
28 0/0. C’est le groupe carbonylique le moins
empéché qui réagit. Sous l’action de I’hydro-
sulfite de Na, tous ces azo-composés subissent
un clivage avec réduction et forment-les
aminophénols (V). Les phénols correspon-
dants (1) réagissent avec p-nitroamline
diazotée pour former les azo-composés (I11)
avec un rendement excellent. Ceux-ci par
réduction avec hydrosulfite subissent un
clivage et fournissent les aminophénols (VI),
isomeres des aminophénols (V). Les deux
groupes de composés donnent par oxydation
avec CliFe ou (SOi).Fe, (suivant la nature
de la quinone substltuee) les quinones ini-
tiales. Avec la 24d|n|tropheny|hydrazme
on obtient également les paires isomériques
des oxyazo-composés, mais la réduction en
aminophénols no se produit pas ou la sépa-
ration de ceux-ci d’autres produits, de
réduction se fait d’une maniére extrémement
difficile :
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N=NAr
ji

N=NAr IV

4'-nilro-4- hydroxy 2 melhylazobenzene (1v),
Ci,H,iO\N,, F. °-164°; " 4'-nilro-4-acéloxy-
2- melhylazobenzene CUuHi.O. N,, F. 132°-133°.
4'-nilro-4-hydroxy - 3- melhylazobenzene (rr,
CnHNO.N,, F. 205»-206<> (déc.); 4'-nilro-4-
acéloxy-3- melhylazobenzene CiHi,0,N,, F.
1450-146»; 4'-nitro-4-acéloxy-2.6- dlmelhylazo-
benzéne, CIthsOlHZ F. 133°. 2.6-diméthyl-3-
chlorobenzoquinone, C,H,0&Cl, F. 55°7-57°,
4' - nilro - 4 - acéioxy - 3.5 - dimélhylazoben—
zeéne (111), C,,H,,0,N, F. 182°~183° (déc.

4 -nilro-4- accloxy— 3.5- diméthylazo enzene
Ci,H,,04N,. 4'-nilr'o-4-hydroxy-2.3. 6-Irimclhyl-
azobenzéne (IV), CuHUO.N., F. 166° (déc.);
4'-nilro-4 - acéloxy - 2.3.6- Ir|me|hy|azobenzene
.CnHUO.N,, F. 133°-134°. 4'-nilro-4-hydroxy-

2.3.5-Iriméthylazobenzéne  (I11), . Ci.Hi.O.N.,
F. 227°-228° (déc.). 4'-nilro-4 aceloxy 2.35:
Irimélhylazobenzéne, F. 165°.

4-amino-2.3.6-Irimélhylphénol (V), C.HUON,
F. 1360-137°. 4'-nitro-4-hydroxy-2.3.5.6- lélra-
mélliulazobenzéne, Cj.HUO.N., F. vers 173°
(déc.); C-nilro-4-aceioxy - 2.3.5.6-Ié|ramé|hy|-
azobenzene, C,,H,,0IN,, F. 143°-144°. Amido-
durénol, CIH,ON, F. 1770-1780,5, 2'4'-
dinilro-4 - hydroxy - 2.3.6 - Irimélhylazobenzene
Ci,H,, OtN,, F. 189°; acéloxy-composé corres-
pondant, C,H,0,N, F. 1550-1560. 2'4'-
dinilro-4-hydroxy - 2.3.5.6 - Iélraméthylazoben-
zéne, Ci,Hi,0,N4 F. 197°-198° (déc.). Ce
composé existerait sous deux formes poly-
morphes : poudre orange, lorsqu’on le prepare
par copulation du durénol aveep-nitroaniline
diazotee, prismes rouges par condensation
de duroquinone avec p-nitrophény] hydrazino.
2°.4'-dinilro-4-acéloxy-2.3.5,6-lélramélhyl-azo-
benzéne, CnHj.O.N,, F. 182°.

Halochromie des éthers de thiophé-
nols nitrés; pfeiffer P. et Fager H.
[Ber. disch. chem. Ges., 1942, 75, 1885-1890).
— L’halochromie des éthers de thiophénols
nitrés est plus prononcée que celle des éthers
de phénols nitrés, ce qui est attribué a la
polarité plus prononcée do S. Elhers melhy—
liques, 'du nilro-A-meélhyl-Z-lhiophénol, F. 83°,

oxydé en sulfone correspondante, F. 146°,
et de Vamino-A-mélhyl-1- Ihlophenol déc. a
2150-250°, sulfone correspondante, F. 155°;

élher elhyllque du nilro-i-mélhyl-2- Ihlophenol
F. 78°. Disulfure de dinilro-4A'-dimélhyl-2.Z'-
diphényle, F. 188° oxydé¢ par NO.,H fumant
en acide nilro-4- melhyl 2-benzene- sulfomque I,
chlorure d’acide, F, 106°, ester eélhylique,
F.850-86°, amide, F. 157°.

Action inhibitrice des alcaloides, de
leur sels, et de leurs aminoxydes sur
I'autoxydation de |’aldéhyde benzoique;
Gautier J. A. (J. Pharm. Chim., 1942, 2,
269-272). — Etude de I’efTet antioxygéne
des alcaloides et de leurs dérivés sur l'auto-
xydation de l'aldéhyde benzoique. Les
alcaloides et génalcaloldes exercent wune
action retardatrice sur l'autoxydation de
I'aldéhyde, mais de fagon variable suivant
la nature de chacun : l'atropine, la gén-
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atropine retardent a peine le phénomeéne,
tandis que, en présence de génésérine, 7 0/0
seulement de l'aldéhyde sont transformés
en 7 jours, au lieu de 36,4 0/0. La salification
des alcaloides et génalcaloldes favorise
I’action antioxygene de ces corps. Au
contraire, la transformation en fonction
aminoxyde de la fonction aminée de ces
bases afTecte peu ou pas leur pouvoir anti-
oxygene, et de fagon irréguliere.

Bromuration photochimique de cé-
tones aryl-méthyliques; sampey J. R. et
Hicks E. M. [J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 1098-1101). — L’eau exerce une forte
action catalytique négative sur la bromu-
ration de I’acétophénone et de ses dérivés.
Le soufre est également un catalyseur
négatif en ralentissant la bromuration des
chaines latérales, tandis que I’eau agit sur
la bromuration des groupes cétoniques.
L ‘utilisation de ces catalyseurs permettrait
donc une bromuration dirigée de cétones a
chaine latérale. L’augmentation de I’inten-
sité d’irradiation et la présence de C1H sec
accélérent la vitesse de la réaction photo-
chimique. Etude du rdle de formation et de
décomposition des produits intermédiaires.

L’acylation du di-énolate de 1.4-
dimesitylbutanedione-1.4; Luxz rR. E.,
Reveley W. G. et M attox V. R. (J- amer,
chem. Soc., 1941, 63, 3171-3174). — Lacy-
lation de 1.4- dlmesnylbutanedlone 1.4, nese
produit pas, si on veut l'effectuer apres
I’hydrogénation catalytique de la Irans-di-
cétone non saturée (1) en diénol,'mais si
I’hydrogénation se fait dans I’anhydride
acetique contenant Cl.zZn, il se forme le
diacétate du diénol avec un bon rendement

(n:

H COC.Hu
. Pt+ H,
c . Hiido | )
r C,HuC-CHCHrCC,H,, Ac,0
() ¢H  ¢H 1 czt

CtHuC=CHCH=CC.Hu

(COCH, (COCH, (1)
F. 162°5. Il réagit avec CH.Mgl pour donner
un compose qui par hydrolyse se transforme
en la dlcetone saturée :
HuUCOCH.CH.GOC.H,, (1V)

Dans des conditions analogues utilisées
pour I’acylation du composé Irans, I’isomere
cis fournit 3-acétoxy-2. d|me3|lyllurane V),
Le composé (IV) réagit facilement avec
CH.IMg pour donner un di-énolate, lequel
par acylation donne 3-mesiloyl-5-mesityl-2-
méthylfuram (VI), F. 203°:

H-C-——--C-OCOCH,

» I
C,H,-C’ C-C.H.i

\ Y
H-C- -C-COCH,i
C,Hu-c" (IZI-CH,
X0/ (v
OCOCHi

UH, COCHickc51-}C It (VII)

Un autre produ1t de la réaction est Vacélate
de 2-acélyl-1.4-dimesitylbulanedione- 1.4-énol
(VII) F. 193°. Ce dernier donne par hydrolyse
alcaline 2-acétyl-1.4-dimesilylbutanedione-1.4

énol C,(H,,0,, F, 1090-110°.

L’acylation du di-énolate de 1.4-
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i |
dim esityl - 2- phénylbutanedione -1 .4 §
Lutz R. E. et Reveley w. G. (J. amer?
chem. Soc., 1941, 63, 3175-3178). — Par

I’action du réactif de Grlgnard sur dimesityl'
phénylbutanedione (I) on obtient le di-
enolale dibromo-Mg de 1.4-dimesityl-2-phényl-
bulanedione-1.4 (II) :

C,HuCOCH CHCOC.Hn
M "¢.H.
CHUC=CH—C =CC .H |l
()] (MgBr ¢.H, ¢(M¢Br
L’acylation de (I1) donne Vacétale de 2.3m
diacelyl-1.4-dimcsilyl- 2- ph&nyl-bulanedione-i

1.4-énol (111). Cet acétate donne Far hydro’
lyse alcaline 3-mesytoyl -5-mesityl-2-méthyl

RMgX

[

4-phényl-furane (IV), F. 113° et le corp;
COCH,
Cchi}~—c>c — ¢coc.Hu
(1)) ¢COCH, ¢.H,
CH.-C- -C-COC.H,,
c.Hu-(:II C-CH,
~O 7 (v)
C,H,0, F. 162°5, qui a probablement

la constitution :
C,HuCOC=COC, Hii
ni

2.3-Diaceélyl-1.4-dimesityl - 2-phénylbulanem
dione énol, G,,H,,0,, F. 181°5, par hydrolys(
acide de I’acétate (). Tous les éssais de;
retransformer cet énol en acétate n’ont pas
réussi.

Addition d’iodure méthylmagnésiu
en 1.4 a un systéme cétonique non sature;
en a.p faisant intervenir la double
liaison d’un noyau p-aroylfuraniqTie, et
clivage de I'anneau du systéme d’éther
vinyl-allylique qui en résulte; Lutz rR. Ei
et Reveley W. G. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 3178-3180). — La réaction entre
CH.Mgl et 3-mesitoyl-5-mesityl-2-méthyl-
4 phénylfurane (v. extrait précédent) conduit

la formation de 2-t-butyl-1.4-dimesilyl-3-
phenylbulanedlone 1.4, F. 164°, avec consom-;

CH.Mgl
C.HNCOCH---- ¢(HCOC.Hn
¢H, ((CH.).

mation de 2 mol. du réactif de Grignard.
Le méme composé Eeut étre préparé par-
addition de C. r a_i-butyl-dimesityl-
butenedione. Par enollsatlon de la dicétone:
ettraitement avec Br, ou I,,on obtient 2-i-bu~
lyl-1.4-dimesiiyl-3-phényl- 2-bulenedione - 1.4;

ClinCoC :CCOC.H)

(I ¢(CH),

F. 183°. Ce composé par
catalytique en présence de
donne def nouveau la di-cétone saturée;!
Ces réactions et d’autres confirment ja
structure de cette derniére et mettent en
évidence le meécanisme de sa formation
par I’intermédiaire de I’éther vinyl-allylique;;
(1) et I"énolate (1) :

hydrogénation
la pipéridinej:

oMgl OoMgl
C.H. C CC.Hh C.H.-Cmrmmeeee GzC,Hu
CjHn- c ¢-CH. C.Hu-C 1.(CH,},
m o CH. OoMgl ()]
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La stéréochimie des énols ot di-énols
de 2-/-butyl-Il.4- dlme5|tylbutaned|one—
.1.4. Une preuve de réduction d'une
a-bromocétone en 1.4; Lutz R. E. et
1rReveley \V. G. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 3180-3189). — La série 2-f-butyl-1.4-
dimesityl 1.4-dicétone a été préparée a
partir de 3-mesitoyl-5-mesityl-2-methyl-fu-
rane.

;. On discute les formules do structure
I proposées pour les deux 4-mono-énolates
isomeres et les 3-diénolates, ainsi que pour
lleurs configurations. On démontre que la
Tréduction de la bromocétone contenant
;un systétme de liaisons conjuguées de
ideuxieme ordre, s’effectue par un mécanisme
ide réaction en 1.4.2-l-butyl-1.4- dlmcsnyl-

| bulanedione-1.4 4-énol, C,,H,0,

¢(sous vide); 2-1- butyl 14 dlmesnglbulane-
dione-1.4, C,,H,0, 12¢; ulyl-2.5-
dimesilylfuran, Cs.H. sO F 132°; 4-bromo-3-

t-bulyl-2.S- dlmc5|IyI/uran C>, HaIBrO F. 189°,
1 2-1-butyl -1. 4- dimesilyl - 2 - buléncdione -1.4,
J C,,H,,0t, F. 115°; 3-bromo-2-i-bulyl-1.4- dime-
|S|tylbulened|one 14C,H,BrO,, F. 151°.

Le mécanisme de la fission oxydante
du noyau furanique. Furans avec empé-
chement stérique par un groupe a- ary-
ligue; Lutz R. E. et Boyer P.
amer. chem. Soc., 1941, 63, 3189- 3192)

2 2-(p- bromophenyl} -5- mcsHtJIfuran (1 a ete
preparé par réduction de la irarcs-dicétonc (I1)

avec CI,Sn, F. 84°. 3-mesiloyl-5-mesilyl-2-
mélhyl-4-phény|-furan (111) par un procédé
HC -—C-H
o
BrC,H,-C\ / -CiHu
0 0]
H COC.Hu
() - -
BrCHCO
CH,-C -C“-COC.H,,
I
CjHn-C C-CH,
V (1

déja décrit (ibid., p. 3171). Lorsqu’on oxyde
ces deux furans par NO,H + C1I.COOH, le
noyau furanique est rompu et on obtient
les dicétones non saturées correspondantes :

H H C.H, COCjHn
L= (V) et L= -1 V)
JBrC,H,:0 (0 C,HU C>HuCO 1:0ch,

Cette réaction qui ne se produit pas lorsque
les deux positions a sont bloquées par des
groupes mesityliques, s’effectue donc faci-
lement si I’'une des positions n’a pas trop
d’empéchements slériques. Ce résultat est
contraire a la théorie classique du méca-
nisme de la réaction d’addition 1.4 a un
systéme diénique, mais s’interpréte faci-
lement en termes electronlques ou ioniques.

Trans-I-mesityl-4-phényl-2- buléncdione-1.4,
C.HA-COCH = CHCOC.H,. F. 60°-61°, par
, traitement d’acide p- mesnogl acryliquo avec
PCI 5. 1-mesilyl - 4- phenyl ulane'Sione - 1.4,
C,HnCOCH,CH,COC.H,, . 52°-53°, du
produit precedent avec hydrosulflte Ce
composé traité avec CUSn + CI1H donne
2-mesilyl-b-phcnylfurane, F. 31°
trans-1-(p-bromophcnyl)-4 - mesilyl - 2 - bulcne:
dione-1.4 (I1), C~H”BrO,, F. 900-97°, du
ichlorure de 3brom0benzoy|acry|y|e avec
CILLAl, composé -cis correspondant (IV),
;par I"action de la lumiére solaire sur SII)
La réduction de I’'un ou de l'autre avec Cl.Sn
donne I-(p - bromophényl) - 4 - mesilylbulane-
dione-1.4, BrC.H,COCH,CH,COC,H,, F. 100°,
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2-acélyl-1.4- dlmesnyl -3- phenyl -2-bulanedione-
1.4 (V), F. 132°-1

Préparation de phényleétone ;Masoi* J.
P.etTerry L. I (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1622). — Préparation a partir de C,H,,
chloroacetone et CILAI anhydre, avec ren-
dement de 32 0/0

Cinétique de I'estérification d'acides
benzoiques substitués; Hartmann R. J.
et Gassmann A. G. (J. amer. chem. Soc.,
1940, 62, 1559-1560). — Les constantes de

vitesse de la réaction d'estérification des
acides iodo-, fluro-, méthoxy- et éthoxy-
benzoiques ‘monosubstitués avec CH,OH,

ont été déterminées et les données obtenues
ont été utilisées pour en calculer les énergies
d’activation. La constante de vitesse croit
par le déplacement electronlque vers le
groupe carboxylique. L’équation de Hammctt
se trouve vérifiée pour les acides m-substitués
mais non pour les p-substitués. La vitesse
de réaction dépend non seulement de I’éner-
gie d’activation, mais aussi du facteur P
de I’équation d’Arrhénius.

Sur la préparation de I'acide melli-
tique a partir de I'hexa- methylbenzene
et sur I’hexachlorure de l'acide melli-
thue, W ibautJ. P., Overhoff J., Jonker
E. W. et cratama K. (Rec. Trav. Chim.
Pays-Bas, 1941, 60, 742-746). — L’acide
mellitique peut étre préparé en oxydant
I’hexaméthylbenzéne au moyen do NO,H
concentré a 120°-160°. Cette méthode a
I’avantage de donner un produit brut de la
réaction qui est déja constitué presque
entiérement par de l’acide mellitique assez
pur. Le rendement en produit pur est envi-
ron de 35 0/0 du rendement théorique,
L'hexachlorure de I'acide mellitique a été
obtenu en chauffant I|’acide avec CI1P,
F. 244°-245° (décomposition). Les auteurs
ont étudié le procédé indiqué par Maumené-
Lecuir pour préparer le sel de K de I’acide
mellitique par décomposition thermique
du sel de K de l'acide tartrique. Ils n'ont
obtenu par cette méthode que des rendements
trés faibles en acide mellitique.

(Anglais.)

Quelques esters normaux et alcoyl-
aminiques de l'acide m-aminomandé-
lique et composés apparentés; Fosdick
L. S. et calandra J. c. (J. amer. Chem.
Soc., 1941, 63, 1101-1103). — On a préparé
par synthése un certain nombre d’esters
de I’acide m-amino-mandélique en vue
é(’examiner leur activité anesthésique la-
quelle s’est trouvée d’ailleurs étre trés faible.
La méthode de préparation est schématisée
ci-apres :

yr.o &0 .y in B soHNa
HNO, CNK?
NO,
K H NH.C1H
!">—8HCN ROH  i"V-C-C-OR  HOH
! G 1 r°H >
NO, NO,
/N H 1
N _t_&.0R H m =—C-C-OR
H o OH
NO, NH,
/IS>—C-CN CIGjHiOll
OH
EILiTA"

VA
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NH

Hol
-C.C-O-CJHICl  HOH
OH

NO,

H I
/—c-c-ocHja M
| I OH

NO,
H I L H R
1t e docHct RNH it -C-£-0C|H,O<K
OH — > OH K

NH, NH,

m-nilro mandélale de mélhyle, F. 66°; ... de

n-propyle, F. 73°; ...d’isopropyle, F. 57°;
...de n-bulyle, F. 65°; ...de chloréihylc, F. 76°;

m-amino-mandélale de mélhyle, F. 39°
...d'elhyle, F. 55°; ..de n-propyle, F. 101°;

d'isopropyle, F. 146°; ...de n-bulyle, F. 110°;
...de dlelhylammorelhyle chlorhydrate F. 133°;
...de chlorélhyle, F.

Sur la préparation des p-arylalcoyl-
amines; Rosenmund K. W. et Karg E.
[Ber. disch. chem. Ges., 1942, 75, 1850-1859).
— L’ester benzoKIacetlgue a été réduit
par H, sur Pd, en hydrocinnamate d’éthyle;
et les p-aryl-alcanolamines en (3-aryl-
alcoylamines; I’addition d’un peu d’acide
perchlorigue active ces réductions. On a

ainsi préparé: la (+) $-phényl-N-mélhyl-.
|sopropy|am|ne chlorhydrate F. 172°, a
partir ‘de [1’éphédrine; la d.I-$-phényl-N-

melhylisopropylamine a partir de I’éphéto-
nine; le p-mélhoxyphényl-\-amino-1-bulane,
chlorhydrate F. 168° a partir de I’amino-
butanol correspondant; le phényl-l1-amino-Z-
bulane, chlorhydrate, F. 146°, a partir du
phen%l -aminobutanol; le p-oxyphényl-l-ami-

no-1-butane, chlorhydrate F. 165°; le p-lolyl-
\-amino-t-bulane, chlorhydrate, F. 185°
le phényl-1- mllhylamlno -Z-butane, chlorhy-

drate, F. 115°; quelques-unes do ces derniéres
ont aussi 6té’ preparees en hydrogénant les
isonitroso-alcoyl-aryl-cétones, et les aryl-
aminoalcoylcétones correspondantes on a
préparé en outre par cette derniere méthode,
le phényl-l-amino-Z-penlane, chlorhydrate,
F. 131° le $-aminohydrindene, chlorhydrate,
"F. 240°, la &(a naphlyl -élhylamine, chlorhy-
drate, F. 242° la &-(a-naphlyl)-isopropyl-
amine, chlorhydrate F. 213° le p-lolyl-1-
melllylamlnoZbuIane chlorhydrate F. 159°
(il se” forme aussi du p-lolyl-I-mélhylamino-2-
bulanol-1, chlorhydrate, F. 214° le phényl-I-
methylammo 'i-penlane, chlorhydrate F. 126°
(chlorhydrate du penlanol correspondant
F. 224°).

Les dérivés nitrobenzoylés et leur
réduction; Lockemann G. (Ber. dlsch.
chem. Ges., 1942, 75, 1911-1921). — La
réaction du chlorure de p-nitrobenzoyle +
HONa sur la phénylhydrazine donne la
$1p nilrobenzoyl)phénylhydrazine, F. 200°-
201°, et l'a-&-bis-(p- nllrobenzoyl) phénylhy-
drazine, F. 165°-170°. La $-éthylidenc-x-
(p- n|tr0benzoyl) phénylhydrazine est hydro-
lysée par SO dilue en aldéhyde acétique
et n|tr0benzoyl hénylhydrazine; sa réduc-
tion par Zn + SO.H. fournit Vclhylamlno i-
benzanilide, F. 133°5-136°5, hydrolysée en
acide pethylamlnobenzolque F. 177°-178°.
La réaction des chlorures de benzoylo et de
p-nitrobenzoyle sur rethylldene nltro 4-phé-
nyl-hydrazing, en présence pyridine,
donne I’a. $- dlbenzoyl niiro-4- phenylhydrazme
F. 154°, et la y-(p-nilrobenzoyl)-nilro-4-
phénylhydrazine, F. 268°. La p-acétyl-
nitro-4-phénylydrazine est benzoylée en
$-acélyl-a-(p-riitrobenzoyl - )-/ulro-A-phénylhy-
drazine. F. 232°. La réduction de la"p-
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nitrobenzanilide par Zn -~ SO«H, en pré-
sence d’aldéhyde acétique, fournit I’éthyl-
amino-4-benzanilide.

p-(p-Aminophényl)-benzénesuliona-

mide; Donnell C. K. Dictz J. H. et
caldwell W. T. (J. amer. Chem. Soc.,
1941, 63, 1161-1162). — Confirmation de

la structure du composé, trouvée par Van
M eter, Bianculu et Lowy (ibid., 1940 62,
3146).

L’action d’acides sur les p-hydroxy-
sulfonamides; cairns T. L. et Fletcher
J. H. (J. amer. Chem. soc., 1941, 63, 1034-
1035). — La ¢>-bromobenzénesulfonamide
de l-amino-2-methyl-2-propanol s’hydrolyse
par les acides en donnant n-bromobenzene-
sulfonamide et I’aldéhyde isobutyrique. La
p-bromobenzénesulfonamide de l-amino-2-
propanol réagit d’'une maniére analogue avec
formation de propionaldéhyde. Le mecanisme
proposé pour la réaction est le suivant :

R’
R-CI-CH-NHSO.R’ —>-
¢H
[R,C-CH,-NHSO,RT+ —>-
[R,CH-CH-NHSO,R'|+ —
HiO
H.O++ [R.CH-CH=NSO,RT —>-

RaCH-CHO + R'SO,NH,

Dérivés de la suifanilamide. VII. Nx
alcanesulfonylsulfanilamides et compo-
sés apparentés; crossley M. L., Northey
E. H. et Hultquist M. E. (J. amir. chem.
Soc., 1940, 62, 1415-1416). — Synthese
d’une série de composés de la formule géné-

rale: NH,—/ V-SO.NHSO.R, avec R=

alcane, cyclodlcane ou aralcane. Les chlo-
rures sulfonyliques ont été traités avec la
N, acetylsulfamlamlde en solution aqueuse
et les N,-acétyl - Nt - alcanesulfonylsulfani-
lamides ainsi obtenues sont (hydrolysées
par OHNa. Tous les composés ont un carac-
tere fortement acide et forment des sels
neutres de Na. La solubilité décroit avec
I’laugmentation du poids moléculaire. Dérivé
élhanesulfonylique, F. j207°; 1-butanesulfony-
lique, F. 210°; 1-pentanesulfonylique, F. 184°;
2ethy|Ihexanesulfonyllque F.  190°; 1-
dodecanesulfonylique, F. 188°4; cyclohexane-
sulfonyllque déc. 230°; 10- dI- camphresulfo-
nulique, F. 214°; phenylmethanesmfonyllque
F, 243°. L-activité de ces composés contre
les streptococci p-hémolytiques est faible.

Catalyse de la chimioluminescence du
luminol par les complexes du cuivre;
W eber K. et Krajcinovié M, (Ber. dlsch.
chem. Ges., 1942, 75, 2051-2059). — La
¢himieluminescence du luminol (hydrazide
amino-3-phtalique) est augmentée par SO.Cu
en milieu ammoniacal, les concentrations
optima sont 35 x 10* mol. SO.Cu et
u,24 mol. litre NH,, plus élevée que celle
correspondant a la catalyse par Fe. L’addi-
tion de CNK ne modifie pas I’éclat ni la
durée de la luminescence, mais retarde
lapparition du maximum. Na,S et I’hydro-
quinone ont une action analogue. Les ions |
et SCN éteignent la luminescence, tandis
que les ions Br et Cl sont sensiblement sans
action. Les triions A et B agissent aussi
comme extincteurs. Beaucoup de substances
organiques, comme |’acétone, la glycérine,
les alcools méthylique et éthylique, la pyri-
gm_e sont des inhibiteurs Plus ou moains

ctifs.

Condensation des aminés primaires
avec I’anhydride phtalique dans |’acide
acétique; wanag G. et Veinbergs A.
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disch. chem. Ges., 1942, 75, 1558-
— La transformation des aminés
primaires en phtallmldes correspondantes,
par réaction do i’amine avec lanhydride
phtaligue dans I’acide acétique, permet de
caracteriser les aminés primaires, et aussi
de les séparer d’avec les aminés secondaires
et tertiaires. Oh a préparé les phtalimides
de o-, m- et p-chloramline, F. 143°, 163°,
197°; p-bromo- et p-iodaniline, F. 206°-230°;
0-, m- et p-aminophénol F. 223°, 231°, 295°;

Ber.
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0-, m- et p-anisidine, F. 159° 128° 162°;
0-, m- et p-phénélidine, F. 123°, 116° 206°;
amino-i-Q-naphlol, F. 222°; diamino-'ZA-

phénol, F. 288°; p- amlnoacelophenone F. 240°,
$am|noanthraqumone F. 287°; o-, m- et

Fnllranlllne F. 199°, 246°, 268°; nitroto-
uidines (CH,, NH., NO,, 1.2.3, 1.2.4, 1.25,
14.2 et 1.4.3), F. 172°, 234°, 201°, 222°,

187°; nilro-1-é-naphiylamine, F. 203°; nitro-
‘7-amino-Z-fluoréne, F. 323°; dinilro-benzidine,
F. 308°; acide picramique, F. 224°; acides
0-, m- et p-aminobenzoiques, F. 220°, 284°,
290°; anthranilale de méthyle, F. 161°
aneslhésine, novocalne, larocainc, F. 153°,
96°,5, 113°; amino—'2—iod0—6—benzoiquc, F. 214°
aminosalicylique, F. 282°, o et p-amino-
cinnamique, F. 233°-320°, sulfanilamide,
F. 320°-322°; uliron," F. 282°; acide arsa-
nilique et sel de Na (aloxyle) F. 383°- 384°;
benzylidéne-aniline, F. 205° N.N-diéthyl-m-
phénylénediamine, F. 120°; diamino-2.6-
Pyrldlne F. 354°; rivanol, F. 265°; Irypa-
lauine 250°; $- phenyllsopropylamlne—
F. 86°; bornylamine F. 156°; éthanolamine-
F. 166° diaminopropanol, F. 203°; p.
henyl-"-oxy élhylamine, F. 158°; N,(?-oxy-
cthylj éthylénediamine, I|qU|de lyramine, F.
227°; mescaline, F. 165° a-amino-acéto-
phenone F. 166° glycocolle F. 193°; glyco-
collalc d'élhyle, 1110 phenylamlnoace—
tique, F. 175°; u—alanine, F. 164°; phényl-
alanine, F. 182°; tyrosine, F. 268°; dibromo-
et diiodotyrosine, F. 75°-76°, 72°-74°; histi-
dine, F, 296°; acides a- et p- amlnobutyrlques
F. 94°! 95°, 108°-109°; acide a-amino-isova-
lérique, F. 103°; Ieucme F. 140°; ornilhine,
F. 186°; d- Iysme F. 171 acide asparagique,
F. 226° taurine, F. 330°- 340° (déc.); melhyl-
ﬁhenylhydrazme asym., F. 123°; diphényl-
ydrazine asym., F. 155° l'urée et I’hydro-
benzamide donnent de la phtalimide. Les
bases de Schiff réagissent selon :
R.CH = N.R’+ C.H"COJ.O =
C,H,(CO),N-R’
elles donnent les phtalimides, comme les
bases libres; avec les benzylidéne-méthyl- et
ethylamlnes on obtient les phtalimides
F. 134° et 78°.

R.CHO +

Dérivés du chloro-l-nitro-2-cyano-4-
benzéne; Branksma J. J. et witte C. H. D.
(Bec. Trau. Chim. Pays-Bas, 1941, 60,
811-826). — L’atome mobile de CI dans le
chloro-I-nitro-2-cyano-4-benzéne a été rem-

cé par des ammes I'oxyéthylamine,

hylénediamine, ’hydrazme et la méthyl-
hydrazme Les composés suivants ont été
réparés : _ n-propylamino-I-nilro-Z-cyano-4-
enzéne F. 116°, n-bulylamino-I-nilro-2-
cyano-benzéne F. 69°, n-amylamino-I-nilro-2-
cyano-4-bcnzéne F. 60°, n-hepladécylamino-1-
nilro~2-cyano-4-benzéne F. 82°. Par l’action
de la (g-oxyéthyl)-amine sur le chloro-1-
nitro-2-cyano-4-benzene, on obtient le nilro-2-
cyano-4-[( P - oxyéthyt)- amlno] 1- benzéne F.
135°. La nitration de ce composé par NO,H
anhydre a — 20° donne )e nitrate de JS-ﬁdini-
Iro-2.6-cyano-4-phényl)-N-nilroaminoéthyle F.
130°. En traitant I’éthoxy-I-dinitro-2.6-
cyano-4-benzéne par la (3-oxyéthyl)-amine,
on obtient le dinitro-2.6-cyano-4-[( p-oxy-
éthyl)-amino]-l-benzine F. 116° qui nitré
donne le composé précédent. En traitant le
chloro-I-nitro-2-cyano-4-benzéne par I’hy-
drate d’éthylénediamine, on _obtient _le
NN'-di [nilro-2-cyano-t- phenyl ]élhylénedia-
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mine ne fond pas & 360°. La nitration de col
compose par NOsH anhydre, donne loi-
NN'-di-[dinitro-2.6-cyano-4-phényl]-élhyUne-%
dinitramine se décompose a 204°. On obtient!
le mébme composé en nitrant le NN’-di-t
\dinilro-2.6-cyano-4- phényl] - éthylenediamine !
F. 282° obtenu par l’action do I’hydrate

d’éthylénediamine sur ie méthoxy-l-dinitro-i
260yan04 benzéne. Un certain nombrei
d’hydrazones ont été préparées en faisant
réagir la nitro-2-cyano-4-phényihydrazine|,
F. 220° avec les aldehydes et les cétonesi
suivants: formaldéhyde F. 175°, acétaldéhyde|
F. 179°, propionaldényde F. 132° n-butyraldé- !
hude F. 138°, meét ylelhylcetone F.  139°,\
diéthylcélone F. 129° nitro-2-benzaldéliyde !
F. 255°, n|tr03benzaldehyde F. 272°, nilro-4- 1
benzaldehyde F. 301° chloro-2 F, 276° i
chloro-3 F. 256° et chloro4benzaldehydeS|
F. 253°, furfurol F. 204°, méthylfurfuroll
F. 199° hydroxy—S—méIhyI/ur/uroI F. 177°
Par I’action d’une solution alcoolique de!
méthylhydrazine sur le chloro-I-nitro-2-1
cyano-4-benzéne, on obtient la nitro-2-j
cyano-4-phényl-a-mélhylhydrazine F. 130°.

Un certain nombre d’hydrazones ‘ont étéij
obtenues en faisant réagir ce compose avec
les aldéhydes et les cétones suivants : para-si
formaldéhyde F. 126°, acétaldéhyde F. 110° i
propionaldéhyde F. 129°, n- butyraldehydel
F. 101°, acétone F. 144°, méthylélhylcétone

F. 124°, diéthylcélone F. 125°, benzaldehyde ;

F. 183° nitro-2 F. 218°, nitro-3 F. 209° et |
nilro-4- benzaldehydesF 235° chloro-2 F. 191°, |
chloro-3 F. 173° et chloro4benzaldehydes
F. 193°, furfurol F. 184°, méthyl-5-furfurol |
F. 169° (Anglais.)

Constitution chimique et réactivité.
I. Chlorure de phenyldlazonlum et ses |
dérivés monosubstitués ; Crossley M. L.,
Kienle R. H. et Benbrook C. (.amer
Chem. Soc., 1940, 62, 1400- 1404) — La
vitesse de decomposmon du chlorure de|
phényldiazonium a été étudiée en solution
chlorhydrique a pH 1,75 dans un large !
domaine de concentration, le rapport molaire |
eau-diazo ayant été varié entre 1280 et 2,36.
La réaction est dans ces conditidns tOUjOurS
de premier ordre avec une chaleur d acti-
vation de 27.200 cal. Le rendement en phénol ;
de la réaction croit avec la dilution. Outre!
ce produit, N, et C1H, il se forme dans les |
solutions concentrées C,H, C,H,CL et biphé-
nyle. Si le pH initial de la solution est«
inférieur a 11,2, il descend au cours do la
réaction jusqu’a 2, mais avec des pH initiaux”
supérieurs a 11,6 il varie tres peu. En solution
de D,0, la vitesse de la réaction n’est pas
trés différente de ce qu’elle est en solution:
de H,0. La décomposition de nombreux:
dérivés substitués suit également la loi de;
réactions de premier ordre, sauf I’o—méthoxy—|—
dérivé dont la décomposition a plutdt le
caractére d’lno réaction 'autocatalﬁ/thue
L’énergie d’activation varie entre 22,8 cal.
pour le m-aminobiphényl-substitué et 32,3
pour le m-nitroaniline substitué.

Sur la formation du blphe le a partir ~
des halogénobenzénes u phényl-
lithium; wittig G. et m erkle w. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 1491-1500). —
La réaction de C«H,F sur C,H,L1 donne le
biphényle avec un rendement de 72 0/0,
par rapport a C,HS utilisé; il se forme en!
outre de I'o-Li-biphényle, car si I’on effectue 1
la réaction en présence de benzophénone il
se forme aussi de Vo- phenyltrlphenylcarbmol
F. 158°-160°, transformé dans l'acide acétique
bouillant en o.o-diphénylfluoréne, F. 222°-
224°. Avec C«H,Cl, le rendement on biphé- |
nyle est seulement de 15 0/0, avec C,H,Br de’
18 0/0, et ave CtHsl, de 9 0/0. La re’action|
de C,H,I sur le dérivé K de la phényi-;
biphénylyleétone donne le diphényl-i.2
dibiphénylyl-1.1 diphénoxy-l.'Z-éthane, F.230°
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238°. La réaction de C,H,Li sur le m-
idifluorobenzene conduit a CiH.Li(C,H,),,

e,nui avec la benzophénone, fournit le carbinoi
ecorrespondant, non isolé, et déshydraté en
Iriphényl-1.9.9-lluorene, F. 181-182°. La
réaction de CH.Li sur le m-difluorobenzéne
idonne le m-xylerie avec un rendement de
153 0/0. Le m-dichlorobenzéne et C.H.Li
jdonnent, le diphényl-1.3-bcnzéne. La dimé-
Ithylaniline subit la double décomposition
javec C.H.Li, car en présence de benzo-
nhénone, il se iormo de I’o-diméthylamino-
itriphénylcarbinol, F. 154°-158°. Ces réactions
isont en général en accord avec les polarités
ides substances réagissantes.

Lapréparation deMarylessymétriques
:par |’action d'agents réducteurs, sur des
;aminés diazotées. Agents réducteurs;

A tkinson e. R., Lawler H. J., Heath
3. C, Kimball B. H. et Read E. R. (Um
amer. chem. Soc., 1941, 63, 730-/33).

Des suspensions ammoniacales d oxyde

cuivreux hydraté ou des solutions” de lion
ouproammoniac sont d’excellents réducteurs
pour la conversion de l’acide anthranilique
diazoté en acide diphéniquo; les rendements
atteignent 90 0/0. La valeur initiale du
rapport Cu+/RN.X devrait étre un ou
plus. La concentration de I'ion cuivreux dans
'a solution réductrice n’est pas un facteur
critique. L’utilisation d’une solution de
thlorure cuivreux et d’HCI, d’apres Ullmann,
tie donne que peu de biaryfe, mais surtout

Sur |’addition de I’'anhydride maléique
al’indene; Alder K., Pascher F. et
Vagt H. (Ber dlsch. chem. Ges., 1942,
75,71501-1514). — L’addition de I’anhydride
maléique a I’indéne, dans C.H., a 250 ,
donne Vanhydride Dbenzo-4.b-endomélhyléne*

&i-lélrahtjdrophlalique cis, F. 1870-188°,
acide libre, F. 193°-194° (déc.). esler dimé-
thulique, F. 77°; par action de CH3Na sur
son ester méthylique, cet acide cis est trans-
formé dans son isomere irans, F. 239°, esler
dimélhylique, F. 67»; l'acide irons, chauffé
a 255°-260°, est transforme dans lisomére
exo-cis, F. 186° (déc.), anhydride, F. 159°,
‘esler dimélhylique, F. 110°. Parmi les produits
‘d’addition de I’indénc au maléate de methvle
jon a isolé les deux esters endo-Ilrans, F. 6/°,
let exo-cis. F. 110°; il se forme probablement
aussi I’ester endo-cis, F. 77°. L ozonolysc
de I’ester F. 77°, donng I’esier dimélhylique de
Vacide cyclOQpeni(ine-téiracarbonique”.%.3A,F.

176° (déc.), esler lélramélhyligue, F. 69°-/0 .
L’addition de I’anhydride maléique a 1hy-
drindéne, a 250°, donne Vanhydnde hydnn-
dyl-l-succinique, F. 197°-198° (déc.), éga-
lement obtenu par décarboxylation de
Il’acide tricarbonique (ester Iriéthylique, Eb,,,, :
i180°-184°) provenant de la condensation
‘de I’a-chloroindane avec [I’éthane-tricar-
'bonate d’éthyle. L’anhydride maléique et le
ifluorene ' donnent Vanhydride Illuorinyl-9-
esucciniquc, F. 168°, esler dimélhylique,
iF. 120°. I.’acétyléne dicarbonate de méthyle
s’additionne a I’indéne, pour former le
fcomposé C,H,.0., F. 130°-131°, dibromure
F. 182°-183°, dérivé létrahudrogéne, F. 171°-
172°. au stvroléne, pour former le composé
'C,,U,,0. (2 mol. d’ester + 1 mol. d’hydro-
carbure) F. 107°-108°, dianhydride de lacide
'libre, déc. a 220°-260°, a I’a-méthyl-, et a
I’a-phényl-styroléne, pour donner ‘respecti-
vement I’acide mélhijl-I-naphlalene-dicarbo-
<nique-ZA, anhydride F. 222° et |’octde
'phényl-l-naphlaléne-dicarbonique-3A, F. 199°
1(déc.j, anhydride, F. 174°-175°.

Polymorphisme dephénols substitués ;
‘Arnold R. T., Klug H., Sprung J. et
'Zaugg H. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
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des produits de réaction d’aprés Sandmeyef.
Des solutions cupri-ammoniacales ne trans-
forment pas I’acide anthranilique diazoté
en biaryle.

Absorption ultraviolette des acide»
dipbéniques; Duniop E. C., Williamson
B., Rodebush W. H. et Buswell A. M
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1167). —
L’absorption do I’acide o.0’-diphénique est
peu différente do celle de I’acide benzoique.
L’acide p.p’-diphénique présente une forte
absorption avec le maximum voisin de
2800 A. L’intensité d’absorption de lacide
m.m’-diphénique se trouve entre celles des
deux autres acides et le maximum est
déplacé vers les longueurs d'onde plus
courtes.

Dérivés du diarylméthane. I1X. Les
produits d’oxydation des radicaux di-
arviméthyles;iNnauta W. Th., Ernsting
M. J. E. et Fabeh A. C. [Bec. Trav. Chim.
Paus-Bas, 1941, 60, 915-936). _Le mélange
de produits renfermant O, qui résulte de
la réaction d’un diarylchlorométhane avec
Ag moléculaire en présence de O, a été étudié
dans le cas des composeés suivants: bis-
gZ—méthyIphényl)—, bis-(4 - méthylphényl)-,
is-(2.4-diméthylphényl)-, 6is-(2.6-diméthyl-
phényl) et fus—é.S— iméthylphényl)-chloro-
méthanes. Les produits de réaction qui
peuvent étre considérés comme ayant pris
naissance par la décomposition du produit

COMPOSES A NOYAUX CONDENSES

1161).— Le p. de fusion de I’hydroxy-6-
tétraline est, suivant la méthode de prépa-
ration de la substance, 54° ou 62°. La
structure aux rayons X des deux modifi-
cations est différente. De méme, I’hydroxy-4-
hydrindéne cristallise en deux formes diffé-
rentes, F. 40° ou 50°. Par contact des deux
modifications, le point de fusion de la
modification plus fusible monte, dans les
deux cas, jusqu’a la température de fusion
de l’autre.

Synthése des pentyl- et hexyl-o-
naphtol; Cm Y. F. et Jang C. T. (J. amer,
chem. Soc., 1941, 63, 3155-3156). — Par
chauffage en présence de CWZn, de a-
naphtol avec Vacide n-valérianlque, Tsova-
Iénanique et n-caproique, on obtient respec-
tivement 2-n-pentanoyl-2-isopentanoyl- et
2-n-caproyl-a-naphtols, lesquels réduits avec

amalgame de Zn donnent 2-n-pentyl-,
2-isopentyl- et 2-n-hexyl-a-naphtois. 2-n-
penlanoyl-a-naphlol, C,.H..O,, F. 76°; 2-i-

pentanoyl-, cjHU.Ot.F. 65°-66°; 2-n-caproyl-,
Ci,H,0, F. 62°-63°. 2-n-penlijl-a-naphtol,
CuHnO, F. 45°-46°; 2-i-penlyl-, CIsHi.O,
Eb. 135°-140° (3 mm), 2-n-hexyl-, Ci.H,,0,
F. 42°-43°.

La réaction entre la méthyl-2-naph-
toquinone-1.4 et le bromure de phényl-
magnésium ; crawford H. M. (J. amer,
chem. Soc., 1941,63, 1070-1073).—C.H.MgBr
réagit avec la méthyl-2 naphtoqumone-1.4 en
donnantdeux composés cristallins :lemélhyl-2-
diphényl-1.2-dioxy-l.i-dihydronaphlaléne " (1),
F. 189°-190° et le mélhyl-3-diphénul-1.2-dioxy-
1.4-dihydronaphlalene (I1), F. 197°:

C.H, OH OH
A CH. S1INCH,
L c.h, fl COT

(1) CiH. OH (1 ¢.H.

Mélhyl-2-diphényl3.4 - naphiol - 1 (II1) F.
181°-182°, par déshydratation de (Il) ou
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primaire, Un peroxyde ded radicaux diaryl-
méthyles, sont do la méme nature que ceux
trouvés dans les réactions étudiées antérieu-
rement (voir Bull. Soc. Chim., 1942, p. 298).
Dans le cas du 6iV(diméthyl-3.5-phényl
méthyle, le peroxyde a pu étre isolé & 1état
pur, “c’est le di-[bis-(dimélhyl-3.5-phényl)-
méthyl]-éthcr F. 168°-168°,5. Les produits
d’oxydation qui se forment dans la disso-
ciation thermique du sym-tétra-(diméthyl-
2.6-phényl)-éthane correspondent s ceux qui
prennent naissance dans la réaction du
lis - (diméthyl - 2.6 - phényl)-chlorométhane
avec Ag en présence de On. (Anglais.)

Sur le tétrakis-1.1.4.4-(xylyl-2.4)-bu-
tatriéne-1.2.3, et la formation des
diarvl-l.lI-dichloro-2,2-étbénes a partir
des diaryl-1.1-trichloro-2.2,2-éthanes;
Brand K. et Busse-Sundermann A. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 1819-1829). —
La vitesse d’élimination de CIH, dans la
transformation des diaryl-1.I-trichlofro-2.2.2-
éthanes CCI.-CH(Ar), en diaryl-1.1-dichloro-
2.2-éthénes CCI, = C(Ar), diminue, selon
la natrL]Jre Ide Arl, Idans I’orldre s#ivantl:
Ar: ényl, p-tolyl, p-anisyl, p-phénétyl,
xylyl—%.4, yet )Eylyl—yz.s.pBis—x{/IyIPix—lnch?/o—
roélhane, F. 109»; bis-xylyl-ZA-dichloroélhene,
F. 54°; bis-xylyl-2A-Iribromoélhane, F. 101°,
bis-xylyl-iA-dibromoélhéne, F. 77°. On a
aussi déterminé les courbes d’absorption
de ces composés.

par hydrolyse alcaline de flacéta.te de
méthyl-2-diphényl-3.4-naphtol-1  (IV), F-
176°-177°, qu’on obtient par acétylation de
(11) ou de (I11) :

) _OCOCH, © o
"ILY rfr
2 JeH U K//L ¢ H*
V)  CiH, V) c.h.

diphényl-3.4-naphtoquinone-1.2 (V), F. 247°-
248°, par oxydation de (ll1)- D'autres pro-
duits d’oxydation ont été isolés.

Les réactions du 2.8-dihydroxynapht-
aldéhyde; Adams R. et Burney D. E.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1103-1107).
Le dihydroxy-2.8-naphtaléne peut, comme
le gyssopol, étre transformée en dérivés du
noyau d orthoxazine. Cette formation sex-
?quue dans les deux cas, en admettant une
orme normale de I’hydroxy-aldéhyde. Les
essais d’obtenir avec la 2.8-dihydroxynaphtal-
déhyde des dérivés sous forme de tautomeres,
comme avec le gyssopol, ont échoué. On en
conclut quo la préesence d’un troisieme
hydroxyle, en positions, est nécessaire pour
la tautomérisation 2.8-dihydroxnaphlaldo-
xime, CuH.O.N, F. 161°-163°; 2-hydroxy-
peri-naphloxazine, CuH,OtN, F. 190°-191 ,
de l’aldoxime avec anhydride acétique a
froid; a chaud, 2-acéloxyperi-naphloxazine,

NH

d ‘cn

r

CIH.O.N, F. 159°-160°; a I’ébullition et en
présence d’acétate de Na, 2-acit
acétyl-péri-naphloimidolaclone, CuHndiri,
100°-10i°.  2-hydroxy - pen - naphlolaclone.



1043
0—CrN-COCH,
JAYAjOCOCH,

CnH.O,, F. 193*194% par hydrolyse du
dernier produit avec ClH. Par acétylation,
2-aceloxy-peri-naphlolaclone, Ci,H,0() F. 134"
135°; par méthylation, 2- melhoxy peri-naph-
Iolaclone Ci,H,0,, F. 128°-129". 2.8-dime-
Ihoxynaphloate de mélhyle, Ci,HuO,, F. 131°-
132°, par hydrolyse et méthylation du
methoxy -dérivé. 2-mélhoxy-peri-naphloxazine
Ci,H,0,N, F. [11°-112°, par méthylation do
2- hydroxy peri-naphtoxazine. 2-mélhoxy-S-
acéloxynaphtonilrilc, Ci,HuO,N, F. 94°5-

CH.COO CN
A>nocH,

96°, par l’action de I’anhydride acétique et
l'acétate do Na sur le dernier méthoxy-
dérivé; avéc CIH, 2-mélhoxy-S-hydroxy-
naphlonilrile, Ci,H,O,N, F. 194°-195°, lequel
par méthylation donne 2,8-dimelhoxynaphlo-
nilrile, C,H,,0,N, F. 148“149“. 2.8-dimé-
Ihoxynaphtaldehyde Ci,Hi,0,, F. 90“-91“ par
méthylation de 2.8- dlhydroxynaphtaldehyde
phénylhydrazone, Ci,H,,0,N, F. 126°-127°;
aldoxime, GJL.O.N, F. 137°-139“

Les propriétés antioxydantes de com-
posés antihémorragiques; Goiaimbic G.
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 1163-1164). —
Plusieurs naphtols uinols et quinones
possédant des propriétes antlhemorraglques
exercent également une certaine activité
antioxydante dans |’oxydation de matiéres
rasses, a-naphtol et ses homologues sont
es plus actifs. On no trouve aucune relation
entre les deux activités.

Réduction du naphtol-2-azoxyléne ;
seaman W., Norton A. R. et Hugonet J.
(Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12,
464-465). — Le naphtol-2-azoxyléne, matiere
colorante, obtenue par copulation du p-
naphtol avec les composés de diazonium des
isoméres de o- et p-xylidine, est utilisé
pour des produits alimentaires, a condition
que la proportion du dérivé do m-xylidine
ne dépasse pas une certaine limite. Pour
doser ce dernier composé, on doit réduire
le mélange afin de libérer les xylidines. On
préconise d’utiliser, dans ce but, Zn+C1H
en solution dans le dioxane. Rendement de
90 a 95 0/0.

Sur la réaction des éthers phénoliques
contenant la chafne propénylique avec
I'anhydride maléique ; Bruckner V. (Ber.
atsch. chem. Ges., 1942, 75, 2034-2050). —

réaction de I’anhydride maléique sur
léther méthylique de I’isoeugénol fournit:
un produit d’addition polymérisé, CH,,Oi,,
i'. 300°-305°, contenant 3 mol. d’isoeugénol
pour 4 d’anhydrido phtalique, le composé
equirnoléculairc, I'anhydride mélhyl-3-dimé-
“'Oxij.ZJ-iéirahydro- 1.2.3.4-naphlaléne-dicar-
«omgue-1.2 (I),” F. 139, acide F. 116“-118“,
Pnenyhmide, P. 163“ et le (dimélhoxy-3'.4'-
P ényl)-I-diméihyl-2.3-dimelhoxy-6.7-télrahy -
f,ro'*:2,3-4-naphlaléne (11), F. 94“-95°; quand
jaddition est effectuée a tem perature plus
elevée on obtient I'anhydride mélhyl-3-dimé-
lhoxy-6.7-naphlaléne-dicarbonique-1.2 (111),

CO-—--0
¢H |
CH.O-1"V'V h.CO

H\ ‘CH.CH,
(0] CH,
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OCH,
Q.OCH,

Co-O
[CH

CH.O—j"VACH.CH,
CH,0—y~JcH .CH,
(1) CH,

CH.O-i " j-CH,
an

F. 250°, qui se formo aussi en chauffant (1)
a 300", phénylimide, F. 196°. Avec I’isosafrol
on obtient dé mome, un polymeére (Ci,Hi,0,)n,
F. 334°-335° (dec) lanhydride melhyl -3-
mélhylénedioxy-6.7-Iélrahydro-1.2.3.4-dicarbo -
nique-1.2; F.. 138“-144°, phényliitiide, F. 241*
le (méthylénedioxy-3'.4'-phe’nyl) -1 -dime’lhyl-
2.3-mélhylénedioxy- 6.7-lelrahydro-1. 3.2 .4 -
naphtaléne, F. 144°, et I'anhydride mélhyl-3-
meéthylénedioxy - 0. 7- naphlaléne-dicarbonique-
1,2, F. 240“ sel de IC, déc. a 280*360°,
phénylimide, F. 240°. La bromuration de
(111) dans CHCL, fournit un dérivé monobromé
C,H,0»Br, F. 240°, la phénylimide du dérivé
methylenlque correspondant a été bromée
en C,,HUO,NBr, F. 274°. Avec I’anétliol on
a obtenu un polymere C,H,0J, F. 304“
307 (déc.), l'anhydride meéthyl-3- melhox¥ 7-
endoélhyléne-5.8-hexahydro-1.2.3.5.8.9-naphl

lene-létracarbonique-1.2.5%5, (1V), F. 239%

Q-
8

/ !s L]
]
CH-CO co

skefy,
\ I\

/ 10\ /

/
(V)

acide, F. 263“-266“, I’anhydride mélhyl-3-
melhoxy 7-naphlaléne-dicarbonique-1.2, F.214“
mélhoxy - 7 - naphtalene - dlcarbonlque - 1.2,
F. 214°-217“, phénylimide, F. 203° et le
composé CItH,,0,N, F. 132“ analogue de ()-
La synthese de Ianhydrlde dimethoxy-6.7-
naphtaléne-dicarbonique-1.2 a,été eftectuee
a partir du v-(dimélhoxy-4.5- phenylbulyrate
d'elhyle, Eb10: 188°-194°, obtenu par conden-
sation du véiatrol avec I'anhydride succi-
nlque cet ester est condensé avec l'oxalatc
d’eth par H,OK, en un sel de I<
C,H, OCH D), - CH -CH,-CH(CO,K)-CO-CO K,
gw traité par S04H, a 60 0/0, donne Ianh
ride dlmethoxy -8.7- dlhydro -ZA- naphlaléne-
carbonique-1.2, F. 192%, qui est deshydrogene
sur S a 250

Oxydes naphtoquinoniques; Fieser L.
F., Tishler M. et sampson W. L. (J. amer,
chem. Soc., 1940, 62, 1628-1629). — Les
oxydes de la farnesylnaphtoquinone et de la
phytylnaphtoquinone ont été préparés par
le procédé a H,0,. Leur activite antihémor-
ragique est trés faible ou faible. L’ 'oxyde de
vitamine Kj a une activité du méme ordre
de grandeur que la vitamine elle-méme.
Cet oxydedpeut étre réduit en i’hydroquinone
correspondante par hydrosulfite.”Son activité
élevée pourrait donc s’expliquer par une
réduction analogue dans I’organisme.

Colorants optiquement actifs. V. Asy-
métrie moléculaire de colorants et leurs
propriétés colorantes; Brode W. R. et
Brooks R. E. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 923-925). — On a préparé des colorants
opthuement actifs et racémiques par tétra-
zotation des formes actives et racerniques
du 2.2-diamino-1.1’-binaphtyle et copu-
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lation avec l'acide phényl-J. Des essais de
teinture avec ces colorants n’ont montré
aucun absorption sélective par des fibres
de laine ou de rayonne; ceci confirme les
travaux expérimentaux antérieurs :la combi-
naison entre la fibro et le colorant est plutét
physique gXie chimique. 2.2'-di-(I-hydroxy-2-
azo 3-acidesul/onique-6-anilino-naphtaléne)-I,
I'-binaphlijle.

rn "Y -nh-
N/ N/ \ /N
OH
OH
N=N-—/Nj
HSO,; NH—
La préparation de la 3-méthyl-I-

tétralone et-de l'alcool-(3-[I-(3-méthyl-
1.2.3.4 - tetrahydronaphtyl)[ ethyllquel
Bachmann W. E. et Struve .

amer. chem. Soc 1940, 62, 1618- 1619) —
La 3-méthyl-I- tetralone (I) CnH”O, Eb:
940-96“ (0,3 mm) a été préparé par cycll—
sation du chlorure de l'acido r-phényl-p-
méthylbutyrique par CLAL En faisant reagir
cette cétonc avec le bromacétate do méthyle,
Zn et |, et par déshydratation de | hlydroxy-
ester obtenu il se formo le I-(3-mélhyl-3.4-
d|hydronaphlyl) -acélale de mélhyle, Ci,HleO,,
Eb: 130“-133° (0,4 mm). La réduction de
I’ester avec Na et CH,OH donne I'alcool p-
F (3-mélhyl-1.2.3.4- IeIrahydronaphlyl)]~ethy-
ique (I1),” Eb: 134*-137* (0,4 mm).

CH,.CH,OH

CH,
M an

<%r —Diphényl - a- carbométhoxy - y -
naphtylalléene optiquement actif; Koh-
ler E. P. et whitcher W. J. (J. amer,
chem. Soc., 1940, 62, 1489-1490). — Par
traitement de I’ester inactif glycolique de
I’acide a.y-diphényl-y-naphtylalléne-carbo-
xylique (I) avec le diazométhane on obtient
son ester méthylique C,H,C(COOH, COOCH,)
= C= C(Cj»H,)C.H,, F. 113“(II). Les formes
optiquement actives de (I) par un traite-
ment analogue ne fournissent pas les formes
actives de (I1). On a cependant préparé les
esters méthyliques actifs:

cic— ¢ =CCH,
(OOCH, ii.H, (y
(1) F. 91% par l'une des méthodes sui-

vantes :
a) Hydrolyse de I’ester actif (I) et trai-

tement de l'acide obtenu avec le diazo-
méthane;

6) HydroIYse de (l), transformation de
I’acide en sel d’Ag et traitement iavec CH,I;

c) Traitement de (I) avec OHK dans
CH,OH absolu. L’ester méthylique actif
(III) sous l’action de BrH dans CtH, perd
son activité optique et se transforme en
crotono-lactone, F. 189°:

C.H.C=CH- -C(C>H)—CuHi

La réaction entre lactones et réactifs
(Ia Grignard. |I. Diphényl-1.8-naph.ta-
lide; Geissman T. A. et Morris L. (J
amer. chem. Soc., 1941, 63, 1111-1114).
Les réactifs de Grignard des bromures
d’isopropyle, éthyle,. n-butyle et s-butyle
réagissent avec diphényl-1.8-naphtalide pour
donner des hémicétals (1) :
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/ C.H.-./S-.H
Al sb-A -if C.H.5>f jCHi
corr A A

Irip. ;

réac I | R B %'}L\//I an
don

'3%n Le fait que la réaction s’arréto apres

hyl I’addition d’une seule molécule du réactif
Jlav)(/el ourrait s’expliquer par la grande stabilité de

hc Lanneau en péri, tiemicelal de l-acyl-(8-a-

I?“C hiidroxiibcnzhydryl)-naphlaléne, R = 'i-C,I-l,,

'Sor?l C,HuO,, F. 170° (déc.). R = C,H,, C,.H,,0Os,

ties F’142°M3°. R = n-CII, C,H,;0, F. 114

115°. R = s-C.H,, CnHs.O., F. 135°-136°

L (déc). R =.C«H, C,0H,O, CH, F. 200°-

01° Les derives ethyllque n-butylique et

~ phénylique forment des composés d’addition

IATS avec Cl,Fe, cristallisés et colorés. 1.1-

diphényl- -3- elhylldene peri-naphlopyrane (II),

- (F, 134°, par action de I’anhydride acétique
De»'sur I’hemi-cétal avec R = CiHs.

par

i Acide cholantroique ; Fieser L. F. et
ﬁ) Kilmer G. W. (J. amer. Chem. Soc.( 1940,
Slmas 62, 1354-1360). — L’acétylacénaphténe (I)
jattf a été transformé en acide acénaphtyl-
:rap acétique-1 (1) par dgux méthodes dilié-

pill!
/ S,A
I 1

ofla s
Ierlt
o ~ H.

no «
\'% f 164°

yCHTXCHfi !
jooH (1)

S
al
Va<
75,
mal
dor.
3.6-
acii
1yl
son (rn

fori

d”}) rentes: procédé d'ARNDT et E istert (Ber,
gxo 1935, 68, 203) par I'intermédiaire du chlorure
rsle €t de 1’azo-cétone et par le procédé de w ill-
7 Gerodt (Ibid., 1887, 20, 2467), par chauffage
d'a avec (NH)Sn Le deuxieme procédeé est
II%?i plus rapide et mieux approprié a la prépa-

ali ration du produit pur. La fermeture de

g I’anneau p‘hénanthrenique a été réalisée
|ea| par la réaction de Pschorr, en obtenant
17( d’abord l’acide «-(o-nitrobenzylidéne)-acé-

L naphtylacétique (111) C.iHnO,!*, F. 244°7

9 (dec.) par condensation do Perkin, I’amino-
dérivé correspondant, CuHuOiN, F. 229°
par réduction avec SOiFe, diazotation avec
ot le nitrite d’amyle et traitement avec Cu

, La structure de la cantharidine et la
~: synthése de -desoxycantiiaridine ; w ood-
‘gL ward R. B. et Loftfibld R. B. (Jmamer,
"o17+ chem. Soc., 1941, 63, 3167-3171). — On a
"G Frepare par synthése, I’'anhydride cis-dimé-

hylcyclohexane-1.2-dicarboxylique et eétabli
ip son identité avec la desoxycantharidine qui a
le méme squelette que la cantharidine,
principe actif de canlharis vcscicaloria. Ce
‘nii résultat confirme la conclusion d’auteurs

précédents attribuant & la cantharidine la
1d' structure d’un anhydride 3.6-oxydo-1.2-
i dimélhylcyclohexane-1.2 - dicarboxylique. Au

point de vue stéréochimique on montre que
‘A l'anneau de I'anhydride a une structure exo
<7 A relativement au pont 3.6-oxydo :
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selon Gattermann. On obtient ainsi avec un
trées mauvais rendement le cholanthroate-7

de méthyle :

(i T )
F. 159° et, par hydrolyse, I’ac. 7-cholan-
tr0|que Cs.HnO, dec. 258°-261°. Le spectre

d’absorption ultraviolette de I’ester méthy-
lique est analogue & celui de cholanthréne.
L’essai de réaliser cotte synthése par acéty-
lation de I’accnaphténo avec I'acide phenyl—
acétique en présence de HF liquide n’a pas
conduit a des résultats intéressants. Acide
a-(o-chlorobenzyldéne)-l-acénaphtylacétique;
CnH.ACI, F. 222°.

A nthracénes meso-alcoyliques ; Fie-
ser L. F. et webber T. G. (J. amer, chem-
Soe., 1940, 62, 1360-1362). — On a synthetlse
en vue d’études sur les composés cancéri-
genes, le triméthyl-1.2.10-anthracéne, CnH,,,
F. 91°, a partir du bromo-o-xyléne vie. et
de l'anhydride phtalique. La condensation
de ces deux composes fournit l'acide o-
(dimelhyl-2.3-benzoyl)-benzolque (1) F. 140°.
Acide o - (dimélhyl - 2.3 - benzyl) - benzolgue,
Cj.HkO,. F. 177°5, par réduction du céto-
acide avec «Zn + OHNa. Dlmelhyl 1.2 an-
Ihranyl-10-acéiale (I1), F. 151°4 par I’action

H, CH,
AN/VACH,

11>

amn

de I’anhydride acétique et Cl,Znxsur le
dernier acide. Diméthyl-1.2-anthrone-10 (l11)
F. 171°, par l’action du réactif de Grignard
sur (II) L’anthrone avec CH,MgBi: et par
hydrolyse donne le triméthyl- -1.2.10-anthra-
cene. Le produit d’addition de la diméthyl-
2.3-butadiéne-a-naphtoquinone, Ci,HitO,, F.

149°, réagit _avec CH.Mgl pour former le
tétramothyl-2.3.9.10-dihydro-1.4-anthracéne,

CnHti, F. 175°3-176°3, lequel par déshy-
drogénation donne le tétraméthyl-1.2.3.4.
anthracene, CltHu, F. 139°4-140«,2. La

COMPOSES ALICYCLIQUES

CH,
-CO

208 co
CH,

Acide cis - 1.2 - dimclhyl - ar cyclohexene-1.2-
dicarboxylique, Gj|Hn04 F. 202°4 (déc),
par ébullition de butadiene avec lanhy-
dride diméthvimaléique. Desoxycantharidine,
CIHi«O,, F. 127°,5-128°, par hydrogénation
de l’acide sur le catalyseur d’Adams, Acide
desoxycantharidinique, F. 164°-16S°, par
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tentative de préparation de I'isomére 1.2.9.10-
tétraméthylanthracene n’a pas réussi. _

La condensation des aldéhydes oxy-
et nitrobenzoiques avec le dinitro-2.7-
Quoréne; candea C. et Dobrescu F.
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 2017-2018)
— La condensation du dinitro-2.7-fluoréne.
avec les aldéhydes oxy- et nitrobenzoiques
fournit les dérivés o- et m- oxybenzylidéniques-
9, F. 295° et 297°; et o-, m- et p-oxybenzyli-
déniques, F. 271» (déc.). vers 300° et 310°.

Recherches sur la série du méthyl-1-
phénanthréne. La transformation du
réténe en méthyl-I-phénanthréne ; Has-
selstrom T. (J. amer. chem. Soc., 1941 63,
1164-1165). — Par eébullition a reflux du
réténe avec la terre a foulon, on élimine
le groupe isopropylique de celui-la  avec
formation de méthyl-phénanthréne et pro-

pene. Le dérivé phénanthrénique a été
caractérisé par son picrate, quinone et
phénazine.

Sur la préparation des dérivés du

tribenzylhenzéne : seka R. et Kéller-
mann W. (Ber. dlsch.. chem. Ges., 1942,
75, 1730-1738). — Le \Irtbenzylbenzene (1),
F. 389° et ses dérivés sont obtenus par
condensation de trois molécules d’indanone
et d’indanoncs substituées, sous I’influence

de C1H ou de Cl,Zn.

H,Cjij~
\ g
v IS
2 CH,
CH, \Y n

La méthyl-6-indanone-l, dinilrophényl-
hydrazone, F. 295°, condensée aveC
p enylhydrazme par C1H, donne le
6°-£ndéno-1".2’.2.3-/nc/oZ C| H,N, F. 217
elle a été condensée far Cl_H dans lacide
acétique en Irimelhijl-Z.1.1l-Iribcnzylbenzene,
F. 169°; la chloro-6-indanone, F. bl ,

dinilrophénylhydrazone, F. 310°, a_été tran®
formée en chloro-Q'-indéno-V.i’.3.z-indol, r-

213°, et en lIrichloro-zZ.1 erlbenzylbenzene,
F. 442°, il se forme aussi de Vanhydro-ois-
chloro-l-indanone CuHuUOGCI, F. 243°. Ces
tribenzylbenzénes s’obtiennent aussi en
condensant les indanones avec les anhyaro-
fiis-indanones correspondantes.

chauiTage de I’anhydride avec de 1leau
Anhydride cis-1.2-dimélhyl-At- cyclohcxene I- 1-
dicarboxylique, C*"HUO,, F. 99°,2-99°6, par
ébullition de I’acide correspondant avec
chlorure d’acétyle. Composé moléculaire oe
cet anhydride avec I’anhydride dimetnyi-
maléiqiue, C,.H,0., F. anhydride
4.5-dibromo-1.2- dlmelhyl-crcyclohoeene i*
dicarboxylique, CioH18Br,0,, F. 1/9
anhydride 4-monobromo- correspondante, r.
89°-90°.

L ¢élargissement

alpha-chlorocétones cycliques; Stead-

man T. R. (J. amer. chem. Soc., -Vm
p. 1606-1609). — En faisant reagir le aiazo

d'anneau de deux
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méthane sur a-chlorocyclohexanone, il se

forme [I’a-chlorocycloheptanone, Eb: 87°-
88° (10 mm?1 et I’'oxyde de 2- chloro I mé-
thylénecyclohoxane, F. — 10° a4 — 8°
-co CH,
(CH,), et (CH),
-CHC1

Avec |’e-chlorocycloheptanone on obtient
I’o-chlorocyclooctanone, Eb10: 104°-106° et
I'oxyde de 2-chloro-I-méthylénecyclohexane,

C,HI,OCl, Eb10: 84°-86°. Les rendements
faibles qu’on obtient dans ces opérations
sont expliqués par des empéchements
stériques.

Hexa-p-alcoylphénylétlianos. X. Dé-
rivés p-cyclohexyli(jues de I’hexaphényl-
éthane; M arvel C. S. et Himel G M.
LJ. amer. chem. Soc.,-1940, 62, 1550-1553). «—
Par l'action du réactif de Grignard du
p-bromo-cyclohexylbenzéne sur la benzo-
phénone, le benzoate d’éthyle ou le carbo-
nate diéthylique on a préparé respectivement
\tap cyclohexylphenyld|pheny|carb|no| CsH,,0,
F. phényld- cyclohexylphenylcarbmol
C, |H,,O F 102°-103° et le Iri-p-cyclohexyl-

phénylcarbinol, F. 180°-181°. Ces
carbinols ont été transformés en di-, (I)
CH, CH,
HtCj"CH, H.C/"CH,
H,cl JCH, H,c'x/IcH,
CH CH

A
U

10 Ly,
CH, -~ “ CH, -
h,cA ch, H,C, \CH,
h.cH ch, h,cxJ ch,

ch CH

(1) CHC

CH, * CH, -
h,cA ch, h,c/ \ ch,
h,cN ch, h,cl JcH,

CH

A

du) 1

tétra- (il) e( hexa-p-cy®€lohexylphényl-
etnanes (I11) par des procédés habituels.

rf5 R~ 088 n’ont pas été isolés, mais
caractérisés par leurs peroxydes, qui sont
T 2 F. 1580-159°, C,H,sO,,
1" 1201210 et C,H,0, F. 1780-179". Par

”I"urcs do susceptibilitt magneétique
«hn  “terminé le degre de dissociation des
einanes en radicaux libres. Pour le diéthane
<n solution benzénique 0,1 M, a 25° Ila

nn,? PJlcst de 9 0/0 eIIe est de 10.0/0

pour le tétraéthane et de 0/0 environ
pour le hexaéthane (0,01 M)
la préparation de I’isopréne a

partlr des terpenes; staudinger H. et

7* \Be-r. dtsch. chem. Ges., 1942,
rZL 2079-2064). — Les rendements en iso-

Par pyrogénation des terpenes a 280°
sous 20 mm), ont été les suivants : limonéne
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pur, 68, 10/0, limonéne commercial, 60,5 0/0;
dipenténe do la terpine, du terpinéol, du
dichlorhydrate de dipenténe par crésolate
de Na, et par laniling, 32,3, 29,8, 33,8 et
37,5, dlpentene du pinene, 1 O/O pinéne,
26 0/0 terpinoléne, 1,1 0/0, terpinene du
plnene 7 0/0; phellandrene 14 0/0; sylves-
érgenoe/O 18 0/0; sabinéne, 1,6 0/0 et myrcene,

Recherches sur la térébenthine de
I’Abies pectinata D.C.; w ienhaus H. et
Mucke K. (Ber. dlsch. " chem. Ges., 1942,
75, 1830-1840). — On a caractérisé, dans la
térébenthine de VAbies pectinata DC, les
constituants suivants : d.a-pinéne, 3p|nene
un peu de camphéne, dipenténe, sobrerol,
un alcool tricyclique _tertiaire, I'abiénol
Ci,ll,,0, huile épaisse, Eb,,, : 160°, formant
a froid un hydrate C,,H,,0 + HsO 0, =
4- 7°,9 dans I’éthor, hydrogéné en CnHs.0,
oxydé par MnO,K en un acide C|H,,O,,
F. 122° du n-pentadécanediénal, oxime,
F. 76°, scmicarbazone, F. 88°-89°; de l'acide
lévopimarique, et d’autres acides résiniques
CjoHao0,.

Le dipinéne, polymérisé par acides.
|. Déshydrogénation; rRitter J. J. et
Sharekin J. G. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1508-1509). — La déshydrogénation du
dipinéne, C,(H,,, conduit a la formation d’un
hydrocarbure CiH,, F. 78°3. La déshy-
drogénation du dilimonéne fournit le méme
corps qui serait un phénanthrene. I1. lden-
tification du composé de déshydrogé-
nation; Ritter J. J. et Bogert V. (J.
amer. chem. Soc., 62, 1509-1510). — Le trl-
méthyl - 2.6.9 - phénanthrene a été obtenu
par synthése a partir de la 1-menthone. Il
est identique avec I’hydrocarbure Ci,H,,
obtenu par déshydrogénation du dipinéne.
3-p-lolylmenthol, Ci,H,,0, Eb, : 127°-128° par
condensation de la I-menthone avec le
bromure de p—tonI—Mg. 3-p-lolyl-menihéne-3,
Ci,H,, Eb,: 118°-120, par déshydratation
du composé precedent avec l’acide oxalique.
3.4i - dimélhyl - S- isopropyldiphényle, C,,H,,,
Eb, : 108°-110°, par déshydrogénalion avec S
du 3-p-tolyl- mentheéne-3. La déshydrogéna-
tion totale de ce produit a 320°-340° pendant
un temps prolongé fournit le 2.6.9-triméthyl-
phénanthrene, 2.6.9.9-tétra méthylfluoréne,
Ci,Hi, Eb,: 123°-125° et le diméthylisopro-
pyldiphényle.

Recherches dans la série de |%pi-
camphre. Sur quelcpies nouveaux homo-
logues du fenchéne et de la méthyl-4
isofenchone ; Nyma.n G., Kuvaja A. (Ann
1939, 538, 68-84), — De méme que l’action
de [I’'iodure de méthylmagnésium sur le
camphre, celle du méme réactif sur |’épi-
camphre s’effectue avec de mauvais ren-
dements. On obtient le mélhyl-3-épibornéol (1)
CnH,i,0, F. 59°-60°, E,,:88°-90°. Rendement
30 a 40 0/0. Pourtant on ne peut parler ici
de I’'encombrement spatial par des substi-
tuants au voisinage du carboxyle. La dés-
hydratation du composé (1) par le bisulfate
de K conduit & un mélange de carbures,
dont on sépare par distillation le méthyl—4—
a-fenchene CnH» Eb : 1670-170° caracteérisé

par sa transformation avec I|’ozone en
d.I-épicamphre, scmicarbazone F. 237°. La
fraction de téte Eb : 1590-163°, de formule

moyenne CuH.,*, traitée par |’ozone, donne
un acide monocarbonique probablement
I'acide acetylcyclopentane carbonique C,,Hi,0,.

Par oxydation plus complete au moyen de
BrONa, on arrive a l'acide méthyl-4 Q-fenchc-
nylanlque (11): C"H,,0, F. 115°-1170. Il y
a  donc eu transformation complete du
squelette carboné du composé (l). L’hydro-
carbure ayant donné naissance a cet acide
(I1) doit renfermer une double liaison
cyclique, ce serait le methyl-4 fr-fenchene.
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La fraction F. 159°-163° doit renfermer aussi,
par comparaison avec la déshydratation du

méthyl-2 a-fenchocamphorol, du méthyl-4
v-fonchéne possédant une double liaison
semicyclique. Le mélange des carbures

obtenus dans la deshydratatlon du composé
(1) est hydraté d’aprés Bertram Wahlbaum;
comme pour [I’hydratation du fenchene
on obtient ici un alcool homogéne Ie mélhyl- 4:
isofencliol CuHi00. F. 53°-540, Eb,, : 98°-100°,
acétate C,,H,,0,, Eb,, : 1070-109», ci;" : 0,9454
n-J: 1,45634, phlalale acide : Ci,H,,U, F. 146°-
147° phenylurelhane F. 75°-76°." La consti-
tution de cet alcool est lixée par oxydation,
avec NO,H, on obtient la melhyl-4-isofen-
chone Eb :212°-215°,scmicarbazone CAHNON,
F. 195° et avec MnO,K, un acide dicarbo-
nique Vacide méthyl- -3- |sofenchocamphorlque
CnH,0, F. 1970-198° qui est un acide
cis puisqu'il donne un anhydride C,H,,0,
F. 129°-1300, mais on ne peut faire aucun
dérivé bromé, il ne possede donc aucun H
mobile en a. On a cherché en outre, a iden-
tifier les hydrocarbures obtenus par déshydra-
tation du méthyl-4 isofenchol avec le bisul-
fate de K, on ne trouve pas de méthyl-4
ot-fenchene, mais le méthyl-4 (3-fenchéne
identifié par ozonisation du mélange d’hydro-
carbures et transformé aussi en méthyl-4
C.-fenchocamphorone F. 155°-156°, semicar-
bazone CnH, ON, F. 227°. En effet cette
cétone est oxydée (MnO,K) en acide mélhyl-3
apofenchocamphorique C,,Hi,0< F. 189°-
191°. En outre, I’ozonisation du mélange
d’hydrocarbures permet d’isoler un acide
monocarbonique saturé qui serait l’acide
méthyl-4  (3-fenchenylanique (1I) CnH,,0,
F. 115°-117° deéja obtenu par ozonisation
de la fraction de téte de la déshydratation
du méthyl-3 épibornéol.

Une synthése de la diméthyl-8.8-
bicyclo-1.2.3-octanone-2 ou homoapo-
camphre; Komppa G. et Bergstrom A.
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1607-1610).
— L’anhydride apocamphorique est condensé
avec le malonate d’éthyle, par Na dans le
xyléne, en apocampherylmalonate d'élhyle,
F. 63°,5-64°, réduit par I'amalgame de Na,
en milieu acide, en acide hydro-apocampheryl-

acetique (1), huile épaisse, Eb,,,: 195°-216°

CH,——CH.CH,.CH,.CO,H CH, -CH- -CH,

| CH,.¢.CH CH, CH, ¢H,

CH,— ¢(H.COH CH— ¢(H-—-- ko
m Q)

(déc. partielle), transformé par distillation
seche de son sel de Pb en homoapocamphre

EII) huile, semicarbazone, F. 215°-216°
dec.).

Sur la lumicestrone; Botenandt A,
Friedrich w. et Poschmann L. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 1931-1935). —
L’étude de I’action de la lumiére ultra-
violette monochromatique sur [’cestrone

montre que le processus de transformation
de I’eestrone en lumicestrone est uniquantique
La transformation photochimique porte
exclusivement sur le groupe CO en 17.
Pour une longueur d’onde de 313 jt le.
rendement dépasse 70 0/0.

Le dibromo-2.4 st-estradiol-4; w ood-
ward R. B. (J. amer. chem. Soc., 1940, 62,
1625-1026). — L’a-cestradiol reaglt avec la
N-bromoacétamide en solution alcoolique
pour former le 2.4 -dibromo - a- eslradiol,
CuH.jOsBr,, F. 2160,5.

mostérine; w ieland H- et Be-
nend w. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75,
1708-1715). — Le benzoate de zymosterlne
est isomérisé par CI1H’ anhydre en chlorhy-
drate du bcnzoale de R-zymostérine, F. 197°

Sur la z
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199«, dont on a séparé la &-zymoslérine ou
déhydro- (,-choleslénol (A.14.15; 24/25), F.
136M370; a" — 4" 37° dans CHCIi, ocn
tnnlf F 120°-122°; il se forme aussi du ben-
zoaté de déhydrocholestérine. L’oxydation
du benzoate de dihydrozymosténne par
0sO, conduit au zymoslantriol C,H,U,,
F. 208°, diacéiale, F. 193°-194°, oxydé par
le tétracétate de Pb en un céloaldehyde
C,H,0, F. 191°-192°, La réduction de la
zymostadiénone par I’alcool isopropylique +
isopropylate d’Al fournit, a c6té de la zymo-
stérine, Vépi-zymoslérine C,,H«0. F. 160

162°, acétate, F. 83°-85°; de méme, la zymo-
sténone donne, a coté de la dihydrozymosté-
rine, Vépi-dihydrozymoslérine, F. 183 , acéiaie,
F 85°-87°, laquelle, isoménsee par

puis réduite par H + Pt, donnelepi-
cholestanol ; ces deux stérines épimeres ne
sont pas précipitées par la digitonine.

Recherches sur la synthése de combi-
naisons ayant le squelette de la sterine,

NGRS EasD- @175 NG W 77),

Le p-chloropropionate d éthyle est condensé
avec la méthyl-lI-cyclohexéne-l-one-3, par
HOK, en acide mé%M-cycZ0ftexene-1-0Ofie-3-

propionique-2 (1), F. 8 , Eb,. 1/0 l/o ,
CH,
H,C/d|C.CH,

H,C. Je.CH,.CH,.00,H
i

o m
C

1Y
nrritry
k /\/ ¢

semicarbazone, F. 117° ester

Eb, : 159°-160°, semicarbazone, Jf.

condensation_de ce dernier avec :
,H,-CH,-CH,MgCl

conduit & I’acide mélhytA-phénylélhyl-3-

cyclohexadiéne-l.Z- y-propionique, Eb.,,. 185

187° ester elhylique, Eb,,i. 165 -170,

produit d'addition de I’acide avec lanhy-

dride maléique, C,.H,0, F. 2118A0 1820.
aussi isolé Voxyacide C,H,,0,, F. 180 "1b

I’ester précédent est hsé PRy ~ « 19
ac?(}e f-(miel}ily"z-hraai?)}//(?ro-3-4.9.10.1«1.12-

H,
COH

>

Eb , #1600*165° la déshydrogénation de. ce
dernier sur Pd donne le méthyléthylphé-
nanthrene| picrate, F. 132°. La cyclisation
du chlorure d’acide de (1) par CLLAl na pa

conduit a la cétone attendue, mais a une
cétone, Eb.,,: 200°-210°, semicarbazone F
209°, dont la réduction par ciH + ¢n

amalgamé fournit un hydrocarbure C..H»,
et non le cyclopenténophénanthréne. On a

AR oy cSheadne A FTopIS Mgy
Eb,é,: 2008°—21_0‘j, ester elhylique, Eb.,,.
fielhoxy-I-hekahydfor3A $30 SR 1Z20hEnan->
thryl-l)-propionale délhvle, Eb,,,. 212 ,
déshvdrogéné en mélhoxy-mélhyl-elhyl-pne-
nanthréne, Eb,,,: 160°-165°, picrate, b. 100 .

4-benzoyl-2.S-diphényl-2-hydroxyfu-
ranone-3; Lutz ., Smith J. M. jr
et stuart A. H. [J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 1143-1148). — Le composé a été préparé
par l’action du chlorure ae benzoyle sur le
sel sodique de diphényl-butanetrione-énol et
isolé sous forme de" benzoate. Sa structure
cyclique explique les faits qu’il est incolore,

CHIMIE ORGANIQUE

Isolement d'un nouveau phytostérol,
le campestérol; Fernholz E. et Ma
Phillamy H. B. (J. amer. chem. Soc., 1941,
co 1155-1156) — Le nouveau stérol a éte
isolé des huiles de colza, de féves de soja
et de germes de blés a partir du résidu

. acétique aprés élimination des stérols qui

donnent des tétrabromures d acétates inso-
lubles. Campestérol c,H.,0, F. 1677158 ,
acélale, F. 137°-138°; benzoale F. 158 -159 ,
m-dinilrobenzoate, F. 202°7203°.

Sur la constitution du campestérol;
Fernholz E. et Ruigh W.

Lm
chem. Soc., 1941, 63, 1157-1159).
I'étude des produits de 1oxydation de
I'acétate de campestéryle avec lacide

ihromiquo et de Il’action de OHK surmp
toluenesulfonate de eampes éryle on montre
que le stérol est un isomére de 22.23-dihydro
brassicastérol, dont il differe seullement p
la configuration optique en C-24. Sa structure
est donc (I):

CH,
(lhch.ch.ch-chch,
CH-J <h.¢ h,

Acélale de campestanyle, C,H,iO, F. 1421-
144°, par hydrogénation de lacétatejde
campestéryle. Campestanol, Cj.Hh0.1/211.0,
F 146°-147°, par éoullition de lacétate avec
OHK; m-dinilrobenzoale, F. 198°; p-toluéne-
sulfonate de campestérol, F. 150°-152 .

Stérols. CXX. Extraits de |’hypophyse
antérieure; Marker R. E. 0™ II®EFNER
E. L. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 10dI
10321 — Le seul stérol présent dans 1hypo-
ihyse est le cholestérol. On y trouve, en plus,
i@stéarate de Na et un composé, soluble dans

eau, de composition C,HnN,0,ou Ci.Nt,N,0,

F. 281°-284°. On a isolé, enfin, dans la
fraction non carbinolique, un composé
C,aH,0, F. 96°-98°, et I’hydrocarbure
C,H,, déja trouvée dans les urines de

juments gravides, F. 63°, et dans la fraction
carbinolique un produit de, p. de fusion
79°-81°.

Stérols. CXXI. Sapogénines. XLVIII.
Bromosarsasapogénine et bromodoosge-
nine; Marker R. E., Turner D. L.
Siiabica A. C. et ulshafer P. R. (Jmamer,
chem. Soc., 1941, 63, 1032-1034). — Afin de
déterminer la position de latome Br dans
la bromosarsasapogénine, on a oxyde son
acétate a 60°, par I7acide chromique. Le seul
produit de la réaction est le céto-acide (en
r-221  3-hudroxu- 16-célo- bis - nor - cholanique,
C H O F 2S4°-286° (déc.). Ce résultat
indiquerait que Br se lrouv'e en position
C 23 et aue la structure de la chaine latérale
des bromosapogénines pourrait étre repre-

senté par:
COMPOSES HETEROCYCLIQUES

ne réagit pas avec Cl.Fe, résiste a un clivage
hydrolytique alcalin, subit une faible bromu-
ration bien que certains autres faits pour-
raient' s'interpréter par une structure éno-
lique a chaine ouverte. Les auteurs préférent
admettre la premiere structiire cl Pens@t
qu’une tautomérie est également Improbable.
i-benzoyl-2.5-diphényl-2-hydrofurane-3 (1), F.
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ch,

'Hl—lC<cH_C h!>CH CH*

Acélale de bromodiosgenine, C,,Hu04Br,
F 1770:179°4 par ébullition de tribroino-
diosgénine avec IK. i-hydroxydiosgenine,
-C H,0,Br F. 203° (déc.), par oxydation
déVacétaté avec I’acide sclenieux. i-dehydro-
bromoligogénone, C,,H,0,Br, déc. 214 | par
hydrolyse de lI’acétate de tiibromodiosgémne;
oxydation avec CrO, et ébull. avec IK.
Acelale de 7-céto-bromodiosgenine, L, ti,u.,
F. 226°-227°, par oxydation de lacétate ae
bromodiosgenine avec CrO,.

Saponines et sapogénines. XV. Les
relations entre les acides oléanolique et
échinocystique ; Todd D., Harris G. H.
et Noller C. R. (J- amer. chem. Soc., 1940,
62, 1624-1625). — vPar réduction de la
noréchinocysténone avec lamalgame de Zn
il se forme I’hydrocarbure C,,H., f. i« -
225°, identique d’aprés ses propriétés avec
I’oléanéne 111, obtenu par Wintbrstbin
et Stein [Ann., 1933, 502, 223) par réduction
de l’acide oléanolique. Il est donc probable
que cet acide et l’acide échinocystique ont
le méme squelette structural.

Elimination de I’acide bromhydrique
du 22.23-dibromure de stigmasieroi,
Fernholz E., Ruigh W. L. et Stavely H.E.

SSuUKiiSS's?1U
tate de stigmastéryle avec OHlialcoolig”

tipn est eiiecouee . Lo -
I'ethyl-2-hexanol, il se produit un nouve
acétate de stigmastatenenol, T,
128°-129°, qui Terait le A-5.22.24.28-stigraa-
statrienol.

Traitement de la bromo-2-cholesta-
none a la collidine; Jacobsen R. P. W-
amer. chem. Soc., 1940, 62, 16a0' U TE-
Contrairement aux indications de
nandt, etc. [Ber. disch. chcm. Gces} i
72, 1617), I’ébullition de la broino-2-choles-
tangne aWc la collidine ne conduit pas a
la formation de cholesténone-1 pure, rnai
celle-ci est mélangée avec la cholestanone.

Syntheése de cetones carotinoides,
diméthylundécatétraénone et trimétny
pentadécahexaénone ; Fischer F.
Schutze H. [Ber. dlsch. chem. Ges.,, 1J4A
75 1467-1471). — L’octatnénal est condense
avec l’acétone en undécatélraene-3.4.7.0-one-2
CH,-CH = CH-CH = CH-CH = CH-CH -
CH-CO-CH,, F. 101°-102°, semicarbazonc-

. oone ‘. - . N
Ee zdlé%%(r)ocigpeﬁc )ét (\)?(alinéel,unle: f(}grznissent
la dimeélhyl-Z.1Q-undécalélraénc-Za.IS-o™*
F. 62°-64°, Eb.,,: 132°-140° oxime, F. 143
144°, semicarbazone, F. 214°-215 (déc.)-
farnésinal et l’acetone donnent la trimang
6.10.14-peniadéca/iexaéne-3.5.7.9.13-one |,

148°-149°, semicarbazone, F. 233 -234 (de .)e

C.N.CO-C C-0
¢ ¢-C.H,

X 0/ xoh

m

benzoyl-is-diphényifuranone-3, .
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120°,5, par I’action de l’'anhydride aoétique
sur (2' 4-benzcgl-2.5-diphényl-z-me’lhoxyfura-
none-3, ChHji0O,, F. 131° par action de
CIH alcoolique sur (I). 4-benzoyl-2.5-diphe-
nyl-2-élhoxyfuranone-3, C,Hj»0,, F. 83°.
4-benzoyl-2-chloro-2.5-diphénylfuranone-3, non
isolée, mais dont I’existence est démontrée.
3-benzoyl-3-bromo -1.4 - diphénylbulanelrione-
1.2.4, action de Br, sur (1), F. 114°5.
2-[di6enzor//-(C,HjCO),CBrCOCOC H, miIhyI;
-3-phénylquinoxaline par ébullition de (I
avec o-phénylénediamine, F. 157°:

C,H,C0C(C0.C,H,) = C(OCH,CO.CH,
3-benzoyl-1.4-diphenyl-4-mélhoxybulénedione-
1.2

C«H,.C(OCHP = C(CO.CsHt)CO.CO.C,H,
huile non isolée ni caractérisée.

La synthese de la 4-benzoyl-2.5-di-
phényl-2-hydroxyfuranone par |I’inter-
médiaire de benzoyldiphénylfurane et
bromotribenzoyléthylene ; Lutz R. E. et
smith J. M. jr (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 1148-1150). — Cette nouvelle synthese
est effectuée afin de confirmerlastructure pro-
posée par les auteurs dans l’article précé-
dent. On part du dibenzoylélhyléne qu’on-
transforme en bromo-diphénylfurane, 3-ben-
zoyl-2.5-diphénylfurane est ensuite obtenu
par I’intermédiaire du réactif de Grignard.
Le furane avec Br, donne3-benzoyl-4-bromo-
2.5-diphénylfurane, lequel par "l'action de
NO.H + CO,CH,H donne bromolribenzoyl-

CAcCoO Br F .101»
k-1 0]
cu,¢0  ¢OCH,

élhylene. Ce dernier est transformé en ben-
zoyldiphénylhydroxyfuranone soit en passant
par benzoyldiphénylmeéthoxyfuranone (ac-
tion do CIH sur le composé précédent) et
hydrolyse de celle-ci, soit par I’hydrolyse
de l'acétoxy- dérivé. Le composé (I) par
hydrolyse alcaline subit un clivage et donno
suivant la nature du réactif :

C,H,C-CH=CCOC,H, (diphénylbuta-

KOH " Il I netrionc-énol
0-—HO
[ — NaOCH, — C.H.COCIfcCCOC.H,
¢(CH,
NH,\
C,H,COCH=CCOC.H,
lilH,

La réduction de ce composé donne direc-
tement benzoyidiphénylfurane.

Equilibres liquide-vapeur pour sys-

témes furaniques; Dunlop A. P. et
Trimble F. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32,
1000-1002). — Etude de la distillation

fractionnée du systéme furfural-alcool furfu-
ryhque dans un appareil & reflux.

Quelques 2.5-dimesitylfuranes sub-
stitués; Lutz R. E. et Kibler C. J. (J.
mer. chem. Soc., 1940, 62, 1520-1528). —
Aun de vérifier la possibilité de stéréoiso-
niéne due a une rotation limitée de liaisons
mter-nucléaires dans les 2.5-dimesityl-
mranes, on a préparé 5 composés substitués

X X
X CH, 1 L H,e X
f} L ] ] J--1
CH,| %— c— |/ >-CH,
Ci, 0 chT
avec X = NO,, Br et X’= NO,, Br, CH,,

ic n< misen évidence aucun cas de stéréo-

au' Les ?2rouPes 2.5-dimesityliques
empéchent la scission oxydante du noyau
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furanique, réaction qui, d’aprés les études
antérieures, est générale pour les furanes
avec groupes 2.5-diaryliques sans o-sub-
stituants, et qui conduit a la formation de
1.4-dicétones non saturées. Ceci peut étre
interprété en admettant que le groupe
a-mésitylique présente un empéchement
aux réactions d’addition aux extrémités
du systeme diénique et que la substitution
en a implique une addition en 1.4 et une
élimination aux Cen a.2.B-di-(bromomésilyl)-

3.4-dimélhylfurane (1), F. 112° par Ila
CH,.C- -C.CH,
BrCiHu.C g:.C,HJ(Br
0] 0]

BrC,H10CO.C.CH,

CH,.C.COC,HItBr an
réaction de Friedel et Crafts entre chlorure
de diméthylfumaryle et bromomesitylene
ou mieux par bromuration directe de aime-
sityl-diméthylfurane avec PBr,. Trans-4-
bromomesiiyl-2.3-diméthyl-l-mesilyl-2-buténe -
dione-1.4, BrC,HICH(CH,)= C(CH,)COC,HIj1,
F. 124°-127°; trans-1.4-di-(bromomesityl)-2.3-
diméthyl-2-buténedione-1.4 (11), F. 140°-143°.
1.4-dimesityl-2-bromobulanedione-1. 4 :
C,HUCOCH,CHBrCOC,Hu :
F. 82° instable, par action de Brl-l sur
di-(triméthylbenzoyl)-éthyléne. 2.3-dibromo-
1.4-di-(bromomesityl)-bulane-dione-1. 4 :
BrCjHioCOCHBrCHBrCOC.HioBr,
F. 250° (déc.) par bromuration de la dicétone

non saturée correspondante. 3.4-dibromo-
2.5-di-[bromomesilyl)-/urane (my, F.
Br.C- -C.Br
BrC.Hij.C C.C,H,Br
N /(1)
Br.C- -C.Br
n J .
C*Hu.C C.C,Hi,Br
\/ (v

par bromuration de 2.5rdimesityl-furane
avec PBr, ou |d’autres furanes appropriés.
2-bromomesilyl-3.4-dibromo-S - mesitylfurane,
(V) F. 126° s’obtient en méme temps
que (I11) de 2.5-dimesitylfurane. 3.4-dibromo-
2.5-di-(nitromesilyl?-furane (V) F. 122° et
3.4-dibromo-2-myl -5 (nilromesilyl) - furane
(VI) F. 204°-205°, par l'action de NO,H et

Br.C- -C.Br
noicH, & deinino,
W)
Br.C- -C.Br
cund  CCiHiNO,
X0/ (V)

CH.COOH sur dimesityldibromofurane. 2.5-
dimesilyl-3.4-diniirofurane, C,H,0,N, F.
213°, reflux de dimesitylfurane avec les
acides nitrique et acétique. 2.5-di-{bromo-
mesilyl)-3.4-dinilrofurane, C,H,0«NtBr, F.
201°, action de PBr, sur le furane précédent.
2.5-di(bromomesityl)-3-nilrofurane :
C,H,iO,NBr,

F. 130° reflux de di-(bromomesityl)-furane
avec NO,H et CH.COOH. 3.4-dinilro-2.4-di-
(nilromesityl)-furane CiJLjO.N,, F. 266°-267°,
par nitration de dimesityldinitrofurane.
2.5-di-(bromonilromesilyt)

(VII) F. 245° (déc.) par nitration avec
NO,. C------ C.NO,
BrNO,.C,H,.g (l,,H,.NO,.Br

(v

- 3.4-dinilrofurane
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CH, CH,

% C,H,io ¢(OCH, (V111)

0

NO,H fumant de dinitro-dibromo-mesityl-
furane. Cis-2.3-diméthyl-1.4-diphényl-2-bu-
lénedione-1.4 (VIIl) F. 87°, par action de
NO.H sur diméthyldiphénylfurane en sus-

pension dans l’acide propionique.

La préparation de l|’acido 2-furan-
acétique; Pluckeh J. et Amstutz E. D.
(J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1512-1513). —
L’acide a été préparé par clivage alcalin do

la furfuralrhodanlne d’aprés le schéma
suivant (R = a-furyle) :
R-CItC--------- S
Alcali
0=C  C=5  eeeeead
\
S
NH.OH
R CH,-Cg-CO,H _______ >-
R-CH,-C“—CO,H anhydride
HO-N acétique
hydrolyse
R-CH.-CN e a R-CH.-COOH

L'acide 3-a-furyl-2-oximinopropionique, ob-
tenu par l’action de NH,oH, chauffé avec
I’'anhydride acétique donne le 2-furanacélo-
nilrile, Eb : 84° (17 mm), lequel par hydrolyse

1Témg?°OHK- donne [I’acide 2-furanacélique,

Glycines mono- et di-a-furfuryliques ;
Zanetti J. E. et Bashour J. . (-J amer,
chem. Soc., 1940, 62, 1511-1512). — Synthése
par l’action du bromure de furfuryle sur
cc-aminoacétate d’éthyle :

C.HOCH.Br + 2 HN,CH,COOC,H. —-
NH,HBrCH,COOC,Hs + C,H,OCH,NHCH
COOC.H,
furfurylaminoacétale d’éthyle, Eb : 99°-101°
(3 mm); benzofurfurylaminoacelale d’éthyle,
Ci.HnO.N, Eb: 157°-162° (1 mm); acide
furfurylaminoacélique, CjH.Q.N, F. 210°-
112°, acidedifurfurylaminoacélique,C,iHt,0,N,
F. 140°-141° (3 mm); ester ethylique,

C»H,0,N, Eb : 154°-157° (3 mm).

Dérivés du coumaran. VII. Une nou-
velle synthese de |l lisotubanol et de I'acide
isotubaique; Shriner R. L. et Wittb M,
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1108-1110). —
La synthése des deux composés a partir du
resorcinol est schématisée ci-aprés:

OAc OAc
j"jj—COCH, Er, fv -'COCH,Br H,0
0] OAc OAc
. OH (o]
COCH.Br NaOAc X CH, (CH,),CO
o OHK
N V AN
/\OH [an) Olf—i (V)
/'V X C=C(CH,),
0-H.l—o W)
(o]
WY \GzC(CH), H,
* =0 Pt
—_ =t
yCO.C.H, (V1)
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X \CH-CH(CH,), i
-¢HOH ~y
(vin
VvV \C-CH(CH,),

\[

/
COCH, (V)

r NC-CH(CH,)1 NaOCH,

¢H co,
OH (1X)

/'Y ' >C-CH(CH,),
HOIC—j J - ¢H

OH )

d-hydroxy-2-isopropylidénecoumaran- 3-one
(V), F. 121°. i-benzoxy-2-isopropylidéne-
coumaran-3-one (VI), F. 160°;phényluréihane
C|HuUO,N, F. 143°, 2-isopropyl-3-hydroxy-4-
benzoxydihydrobenzofurane (VII1);  benzoale
d'isolubanol (VII), Eb : 175°-180°. Isolubanol
(1X), Eb: 170° (3 mm); phénylurélhane,
CiiHuO,, F. 142°. Acide isolubaique (X),
F. 183°. Le mBme acide a été obtenu par
scission alcaline de I’isoroténone, prepare
par isomérisation de roténone, qui a été
extraite d’une résine commerciale.

La réaction de o-hydroxybenzhydryl-
acétophénone et de |’o-hydroxybenzyli-
déne diacétopbénone avec le bromure
de pbénylxnagnésium ; Geissmann 1. A.
(J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1363-1367). —
La phényl-4-dihydrocoumarine (1) reagit
avec C.H.MgBr pour former le triphényl-
1.1.3-(o-hydroxyphényl) - 3 - propanol-1 (I1),

(6] OH
/  XCO
I¢H, CH,
CH CH-CHj-C™~©H
o ¢.H, (1) ¢H, CH,
OH
/

CH-CH,-COCtHj

() ¢-Hs

F. 112°. Ce méme composé est obtenu par
I’action du méme réactif sur 1™ -(o-hydro-
xybenzhydryl)-aeétophénone (111). Il donne
par déshydratation avec les acides sulfurique
et acétique, le triphényl-2.2.4-chromone
(1V), F. 1610-162°. D’apres Gomm et Hill
les composés (I11) et (IV) s’obtiennent par
I’'aqtion de C«H,MgBr sur I’o-hydroxybenzal-
diacétaphénone. L’auteur a cependant cons-
taté que les propriétés des produits de cette
derniére réaction sont differentes et. ils ont
repris son étude. Dans I’éther a froid il se
formerait le composé (V), cristallin, F. 185°-
186°, isomeére du diphényl-1.1 (4-flavenyl)-2
éthanol-1, C,H,0, et comme celui-ci se
transformant par traces de CH,COOH en
I’isomere phénacyl-4-diphényl-2.2 chromane

O\ CH
fcy Cr>:
¢H,
cfT /X CH
¢H (V) M (',H-""c<c$k
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O?

VII) ¢Hr-CACH*
Vi ¢ \C,H

a -g*
CH

(Viii) (h=c<£$;
(VI), F. 115°-116°. Ce dernier donne avec
C.HiMgBr le carbinol diphényl-1.1 (2.2-
diphényl-2.2-chromanyl)-éthanol-1 (VII), F.
149°. Dans C.H, bouillant on obtient, aprés
décomposition avec CINH, une huile qui
traitée avec SOjH, en solution acétique
fournit le dlphenyl 2.2-benzhydrylidéne-4
méthylchromane (VIII) F. 219°-220°. La
structure de ce composé est démontrée par
sa synthese a partir de I’acétate de dihydro-
coumarine-4.

Cyclisations de gnielcpies coumarines
naturelles; speth E., Eiter K. et Mein-
hard T. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75,
1623-1631). — L’osthénol, et i’osthol (éther
méthylique de I’osthénol), chauffés avec
BrH(D = 1,49) bouillant + P, sont trans-
formés, par cyclisation de I’OH phénolique de
la chaine isobuténylique, en dlhydrorosesellne
F. 104°-105°. L’osthol traite par I’acide
perbenzoique, donne un oxyde CuHi.O.,
F. 106°-107°, cyclis¢ de meme que les
précédents. L’ostruthine F. 119° traitée par

SO4H. concentré dans I’acide acétique,
donne deux substances F. 147°-148° et
181°-182°, de méme composition Ci.HhOj

ue l’ostruthine, et insolubles dans HONa
iluée, tandis que I’ostruthine y est soluble,
ce qui est expliqué en admettant une cycli-
sation de I’OH phénolique sur la double
liaison de la chaine latérale. Par action de
BrH bouillant sur la toddalactone, on obtient,
par cyclisation un composé furanique (I),

CHO CH

hc— i"V~.cn

(CHJ,CH.cljL JJcO
) 0 o

F. 147°-148°, de méme composition que la
xanthoxylétine F. 132°; la toddalolactone,
chauffée avec C1H a 2 0/0 donne une célone
Ci.HisO,, F. 121°5-122°, qui se cyclise
également dans () par action de BrH -j- P.

Synthése de la sakuranine, p-isosa-
kuranine et métbyl-4-p-phlorrhizine ;
Zemplen G., Bognar R. et Mester L.
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1432-
1438). — La sakuranine (I) F. 212°- 214° est
obtenue par condensation du gluc05|dez
de la méthyl-4-phloracétophénone avec
Ialdehyde p-oxybenzoique, en présence de
HOK a 60 0/0. L’hydrolyse de la sakuranine
par CIH a 2,5 0/0 bouillant fournit la
sakuraniline, F. 145°-146°, ou mélhul-7-
naringénine, diacétale, F. 98°-99°. La tetra-
cétylglycoside-4- chloracetophenone est con-
densée avec l’aldéhyde anisique en une
chalcone C,,H,,00+ 2,5 H,0, F. 125°-130°,
puis 173°-175°, cyclisée en p-isosakuranine

CH,0
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(I1) F. 214°, dérivé penlacélyle, F. 200°,5-
201°; (I11) est hydrolysée en isosakuranéline

C«Hii0i.0'

ou dioxy-b.T-mélhoxy-i'-flavanone, F. 194°-
195°, diacelale, F. 114°-1i5°; la chalcone
précédente a été hydrogénée sur Pd en
meélhyl-4-p-phlorrhizine, CiiHj.O,» + 2 H,0,
F: 110° hexacelale, F. 140°-140°.5, trans-
formée par CIH a 1,5 0/0 bouillant, en méiliyl-
A-phloréline, F. 196°. *

Flavones dérivées du tétraoxy-1.2.3.4-
benzene Bargettlini G. et Otiverio A.
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 2083-2089).
— Le tetramethoxy 1.2.3.4-benzéne est
condensé avec le chlorure d’acétyle par
CliAl en oxy-2-Irimélhoxy-ZA.'6-acélophénone,
F. 88° p-nitrophénylhydrazone, F. 186°,
semicarbazone, F. 222°, méthylée en Iélra-
mélhoxy-Z.3A. 5- acetophenone F. 24°-25°. L’0-
xy-2-triméthoxy-3.4.5-acétophénone a été
transformée en dérivés, benzylidénique, F. 115°

anisylidénique, F. 110° et véralrylidénique,
F. 118°-119°; ces dernlers chauffés avec
CIH dilué dans lalcool sont cyclisés en
flavanones correspondantes (I)° oxydées
CHiO © _
CH,0-/\ /N ,CH—/ ).R
meo3 ~—R’
)
CHO O
CH,
CH, ICH
VvV 'fc (X»

. par SeO, en flavones (I1); les dérives arylidé-

niques, oxydes par H,Oi en milieu alcalin
sont transformés en flavanols (1), ou oxy-

CHjO ©
CH,0-/V'j,C R

CH.O-1 Ij'C.OH

X CO ()

3-flavones.  Trimélhoxy-d.7mS-flavVanonc, F.
105°; Irimélhoxy-5.7,8-flavone, F. 146°, Irioxy-
6.7.8-flavone, F. 280° decl)1 dérive Irlacelyle
F. '197°-198° oxy-3-Irimélhoxy-§.7.8-flavone,
F. 154°- 155° tetraoxy-S.&.7.8-flavone, dec.
vers 280°, dérivé lélracéUjlé, F. 220°-221 ,
élher 1élramélhylique, F. 116°- 117° Telra-
melhoxy &.7.8.4 -flavanone (R =

))—

H), F.”93°-94°; lélraméthoxy-S.7. 8A ﬂavone
F. 175°- 176°; iélraoxy-S.7.8A'-flavone, déc.
a 250°, dérivé lélracétylé, F. 249°; oxy-3-

lélramélhoxy- &.7.8A'-flavone, F. 187°; pcnla-

oxy-3.6.7.SA'-flavone, déc, vers 280° F.

360°, dérivé penlacelyle F. 216°, élher
penlamelhyllque F. 141°. Penlamélhoxy
6.7.8.3'A’-flavanone (R = Ri = OCH.), F.

127°-128°; penlamélhoxy—").7.8.3‘A'—f|avone, r.
191°-192¢; enlaoxy-&.7.8.3’A'-flavone,  if-
304°-305° (dec.), dérivé penlacelyle, F. Ib&°-
166°; oxy-3- penlamelhoxy -&.7.8.3’A'-flavone,
F. 199° exaoxy-3.Q.7.8.3'A'-flavone, déc. a
330°, dérlve hexacelyle, F. 203°-204°, derweé
hexamélhylé, F. 168°-169°.

Sur la constitution de la fustine;
Oyamada. I. (Ann., 1939, 538, 44'67) —a
Il est montré que la fustine n’est pas un
rhamnoside de la fisétine mais une dihyaro-
fiséline (I), bien que la fustine donne une
réaction colorée analogue a celle donn
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par les sucres avec le réactif phloroglucine-
CIH. La Justine Ci,Hi,0,, F. 218° (déc.), ne
donne ni methylfurfurol ni furiurol par
distillation avec G1H a 20 0/0; elle no donne
ni phénylhydrazéne, ni osazone, ni oxime;
elle est stable aux acides et trés instable aux
alcalis. Par hydrolyse alcaline la fustine
donne, de I’acide p-résorcylique et un_acide
non cristallisable nommé acide hazéinique.
L’hydrolyse de [I'éther triméthylique de la
fustine, F. 143°-144°, fournit uno substance
neutre, la triméthyl/iséline (Il), F. 183°-185°,
0

"~ JOCH,
M J coh-™ -
co (n
OH
CHO—
OH
'/ sd—chH, ' "M OCH,
CH,
¢OH (1)
et une substance acide, Ci,H.,,0, + H,0,
I’acide triméthylhazéinique III%, F. 120°-
138°, méthylé en Iélramélhylhazéinale de

methyle C*H.OtOCH.JEO.CH,, F. 171«-172<>;
acide Iélraméthylhazéinique, F. 188°-190°,
par I’action de la chaleur (I11) est transformé
dans la lactone anhydrotriméthylhazéinique
Ci,H,0,(0CH,),, F. 184°-185°, acide anhydro-
iriméthylhazéinique, GuHi.O, + H,0, F. 185°,
ester methylique, F. 115°-116°. Traitée par
le sulfate de méthyle et la soude, la fustine
donne de I’acide tétraméthylhazéinique et de
la triméthylfiséline, F. 151°. L’oxydation do
l'acide tétraméthylhazéinique par Mn04K
fournit un acide cétonique, F. 98°5-99°5,
dont I'oxime, F. 134°-136°, est transformée
par PCI, en une amide CuH,0,N, F. 122°-
124°, hydrolysée en acide homovératrique et
éther diméthylique de la p-résorcylamine
F. 36°-38°. L’ozonolyse de. I’acide anhydro-
tétraméthylhazéinique donne de l’aldéhyde
vératrique et I’éther diméthylique de l'acide
P-résorcylique; la synthése de I'amide
précédente a été réalisée par condensation
du chlorure de l'acide homovératrique avec
I’¢ther diméthylique do la (3-résorcylamine.
La fustine donne avec I’anhydride acethue
un dérivé acétyle C.iH.0.iCO.CH,),, F. 150°-
151°, et la méthylfustique donne C,H,00f,
F. 142°-143°. La synthése de la methyl-
fustine a été réalisée de la maniére suivante :
roxy-2-triméthoxy-4.3".4',chalcone est acé-

tylee en acétoxy-2.., F. 88°-90°, dont le
dibromure, C~H.00.Br,, F. 122°-124°, est
transformé par l’acétate d’Ag en 2-a. 3-

Macétoxy-triméthoxy- i.Z'A'-chalcone, F. 133°-
134°, qui est hydrolysé par CI1H en méthyl-
tusline F. 142°-144°.

Potentiels de réduction polarogra-
Pniijues des aldéhydes et des cétones
dupyrrole; BoNiNo G. B. et Scahamelli
G. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1948-
1953). — Les potentlel"“de réduction pola-
rographiques, a la concentration 1,5 x 10~*
moi. ont été trouvés les suivants : Aldehyde
benzolque: 1,250 volts; formyl-2-pyrrole,
1,452; triméthyl-2.3 .4—formy|—5—pyrro|e,

> méthyl-2 diéthyl-3.4-formyl-5-pyr-
role, 1,536; diméthyl-2.4-éthyl-3-formyl-5-
pyrrole, 1,538; dicarbéthoxy-2.4-méthyl-3-
tormgl -5- pyrrole 0,935; carbéthoxy-2-dimé-
inyl-3.5-formyl-4 yrrole 1,524; méthyl-1-
formyl-2-pyrrole, 1,420; furfurole 1,225.
Acétophénone, 1,402; acétyl-2-pyrr0|e, 1,646;

CHIMIE ORGANIQUE

méthyl-l-acétyl-2-pyrrole, 1,700; diacétyl-
2.5-pyrrole, 1,031 et 1,650; méthyl-I-dia-
cetyl -2.5- pYrroIe 1,053 et 1,685; diméthyl-
3.3"-diéthyl-5.5" dlpyrrylcetone 1,618; di-
méthyl -5.5"-diéthyl -'3 .3 -dlpyrrylcétone,
1,640; tetraméthyl-3.3°.5.5"-dipropyl-4.4’-di-
pyrrylcetone 1,680. Les potentiels relatifs

I'acétyl-1-, trlmethyl -2.3.5-acétyl-4-, et
dlmethyl -2.4- carbethoxy 5-acétyl-3- pyrroles,
n’ont pu étre obtenus.

Recherches sur les dérivés du pyr-
role. VII; Rinkes |. J. (Bec. Trav. Chim.

Pays-Bas, 1941, 60, 937-942). — D’aprés
Ciamician et Silber, on obtiendrait par
I’action de NO,H (d = 1,5) sur [I’ester

diméthylique do i"acide dibromo-3.4-pyrrol-
dicarbonique-2.5 un composé C,H,OjNBr
qui serait l'ester meéthylique de I'ester bro-
moformylisonitrosoacétique. L’auteur montre
que cette affirmation est inexacte, que la
formule de ce composé est C,H,0,N,Br,
et que par addition de NO,H a I’ester
dimethylique ci-dessus, il se forme un nitrate
dans lequel le noyau pyrrolique est encore
présent. En chauffant ce nitrate avec H,0,
on obtient l'ester diméthylique de l'acide
dihydro-2.5-dihydroxy-2.5-dibromo-3.i-furane-
dicarbonique-2.b C|H,0,Br, F. 143°-144°.
(Allemand.)

Alcools aminés dérivés du carbazol.
Il; Rubebg L. et small L. (J.arlcr. chem.
Soc., 1941, 63, 736-741). — Par application
de la réaction de Mannich au 3-acétyl-9-
méthylcarbazol (X), suivie de réduction, on
a préparé des alcools aminés 9-méthylcarba-
zolyles dans lesquels la chaine latérala
CHOH-CH.-CH.NR, (-NR, = dimethylnmi-
no, diéthylamino, tétrahydroisoquiriolino-
est attachee en position 3. La réaction de
Friedel Crafts, avec le 9-acétyl-carbazol (1)
et le chlorure d'acétyle donne le 2-chloro)
acetyl-9-acétylcarbazol (11) et non le dérive
substitué en 3, comme d’autres chercheurs
I’ont pensé. Par amination du 2- chloroacetyl-
carbazol (I11) et réduction de la cétone
dialcoylaminée, on a préparé la 2-(2-diéthyl-
amino-I-hydroxyélhyl)-carbazol (V). 3-( 3-
diméthylamino - i-oxopropyl)- 9 -méthylcarbazol
(VI), F. 72°5-73°, chlorhydrate F. 193°5-
194°5 par condensation de 3-acétyl-9-
méthyl-carbazol. diméthylamine et para-
formaldéhyde. (Ber. dtsch. Chem. Ges., 1922,
55, 3510). 3-(3- telrahydmlsoqumollno I-ox0-
propyl)—9-mé|hy|carbazo| (V1) chlorhydrate
F. 201°-202°, picrate F. 177°5-178°5; par
condensation de X avec la tétrahydroisoqui-
noline et la paraformaldéhyde. 3—&3—dié|hy|—
amino-l-oxopropyl)-9-mélhyl-carbazol (VIII),
chlorhydrate F. i67°-168°,5, picrate F. 143°-
143°,5; 3-(3- dlmethylamlno I-hydroxy-n-pro-
pyl-9-méthylcarbazol F. 121°-123° par réduc-
tion de VI avec PtO,. 3-(3-tétrahydroisoqui-
nolino- 1-hydroxy-n- propyl -9 - méthylcarbazol ;
chlorhydrate 187°, par réduction do VII.
3-3-dié|hy|amino-I-hydroxy n - propyl)-9-mé-
thylcarbazole; chlorhydrate F. 132°-134°; en
essayant de transformer I’alcool aminé
huileux en son chlorhydrate en milieu éthéré
chlorhydrique, on a obtenu seulement un
chlorhydrate instable F. 189°-190°,5, dont les
analyses correspondent & un prodU|t ayant
perdu les éléments de I'eau. 2-chloroacélyl-9-
acétylcarbazol (I11) F. 181°-183°, par conden-
sation de chlorure d acetyle avec le 9-acétyl-
carbazol (1) d’aprés Friedel et Crafts.
2-chloroacétylcarbazol F. 208°-210° (II11) par
désacétylation de II.

iCOCH, Cl

¢0 ¢0
¢H, )]

245
/s
COCH, Cl =CO
H
(dn av)  rl(c,H.),
11
CHOH
H ¢H,
V) in(C.H.),

Par fusion alcaline on le transforme en
acide carboxylique que I’on estérifle : carba-
zole-2-carboxylate déthyle F. 183°5-185°.
2-chloroacétyl-9-méthyl-carbazol F. 173°,5-175
par méthylation de I1l. 2-(2-diéthylamino-I-
oxoéthylcarbazol F. 134°-136° (IV) par trai-
tement de Il avec la diéthylamine. Chlorhy-
drate F. 190°,5-193°. 2-(2-diéthylamino-I-
hydroxyéthyl)-carbazol F. 151°-152° par réduc-
tdion catalytique ou avec I’amalgame de Na
e V.

Synthése de I'arécaidine-aldéhyde et
de l’arécoline; Mannich C. (Ber. dtsch.
chem. Ges., 1942, 75, 1480-1483°). — La
condensation de I’aldéhyde acétique avec la
méthylaminc et I’aldéhvde formique donne
I’arecaidine-aldéhyde, EbOQ), : 43°-45°, dont
Voxime (chlorhydrate, F. 240°-242°, est dés-
hydratée par l’anhydride acétique en un
nitrile, F. 135° qui est transformé par
ClH + CHOj en arécoline (I), bromhydrale,
F. 172°.

H,C C.COIiCH,
CH..N ~ACH
H.C CH, )

Une synthese de Il’acétal de la dI-
pelletiérine ou acétal du (3-(pipéridyl- 2)
propionaldéhydo; Beets M. G. J.
Wibaut J. P. (Bec Trav. Chim. Pays- Bas
1941, 60, 905-914). — Dans I’ hydrogenatlon
catalythue de 1'acétal du (3-(pyridyl-2)
propionaldéhyde (1) dans une solution de
CH,CO,H pur avec un catalyseur au Pt
suivant Adams, les substances suivantes
peuvent prendre naissance : la 0-conicéine
de LOffler et Il'acétal du &-(pipéridyl-21-
propionaldéhyde ou acétal de la d/-pelletie-
rine. Ce dernier composé est obtenu presque
exclusivement lorsque l'on soumet a la
réduction catalytique wune solution trés
concentrée de 1 dans CH,CO,H. L'acétal
de la dl-pelletiérine est un liquide incolore
Ebi,t; 101°-102° (picrolonale F. 162°-163°).
L hydrolyse de cet acétal donne un liquide
fortement réducteur qui est rapidement
transformé en une résine rougeétre.

(Anglais.)

La réaction d’halogénures organiques
avec la pipéridine. V. Bromures d’éthyla
substitués négativement; Foreman E. L
et Mac Elvain s. M. (J. amer. chem. Soc.,
1940, 62, 1435-1438). — La réactivité des
phényléthylbromures substitués:

YC.H.CHAEH"F

a 60°, avec_ la pipéridine pour former des
aminés tertiaires, croit avec le caractere
négatif de Y. Ceci est interprété en consi-
dérant que le stade initiale de I’élimination
de BrH dans la réaction est le départ d’un
proton lié a C en position a par rapport a
Y. Bromopropiophénone C.H.OBr, £. 58°-59°.
Bromures de o- et p- nltrophenylethyle
C,H»NO,Br, F. 36°-38° et 69°-70°. Bromure
de p acethylphenylethyle C,.H!eOBr, Eb:
1*7°-118° (0,1 mm). Bromure de p- carboxy—
phénylélhyle, C,H,0,Br, F. 205°-207°; bro-
mure de p- carbelhoxyphenyléthyle C.Jii.0. Br,
Eb : 111°-114° (0,1 mm). Bromure de p-
cyanophényléthyle, C,H,NBr, F. 49°-50°
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La réaction d’halogénures organiques
avec la pipéridine. VI. Quelques o
bromo - esters a chaine latérale; Fore-
mak E. L. et Mac Elvain S. M. (J. amer,
chem. Soc., 1940, 62, 1438-1441). — Le
bromopivalate d’étyle et I’a.a-diméthyl-p-
bromobutyrate, qui n'ont pas d’atomes H
en position a, sont extrémement inertes vis-
a-vis de la_ pipéridine. D’autres p-bromo-
esters a chafne latérale mais avec H en posi-
tion a, réagissent avec la pipéridine en
éliminant Br. La présence de la chaine
latérale réduit cependant la capacité de
I'ester non saturé qui se forme de s’addi-
tionner la pipéridine et de donner une aminé
tertiaire, a.a-diméthyl-p-bromobutyratc d’é-
thyle, C,H,0,Br, Eb: 72°-74° (S mm),
p-brommsocaproate d ethyle C,H,,0,Br, Eb:
63°-64° (0,1 mm). Y.r- dlmethyl p- bromova-
lériate d’éthyle, C,HitO,Br, Eb: 65°-66°
(0,1 mm) 2-bromocyclohexanoate d’éthyle,
C,HuO,Br, Eb : 75°-76° (0,1 mm).

Bases du pétrole. Il. Amino- et hydro-
xy-dérivés, et contribution a la chimie
des dlazooxydes M odlin L. R. jr et
Burger A. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63,
1115-1118). — Préparation de nombreux
dérivés a partir de la base 5-hydroxy-2.3.8-
triméthylquinoléine (ibid., 1940, 62, 1079).
5-hydroxy - 6 - nitro-2.3.8-Irimélhylquinoléine,
Ci,Hi,N,0..C,HjOH, (I). F. 152° par nitra-
tion de la base; par méthylation du nitro-
composé on obtient le 0-mélhoxy dérivé,
Ci,HuN,0,, F. 128°-129°, lequel par réduction
donne i’aminé correspondante Ci.H,,N,0,
F. 137°-138°. 5-hydroxy-6-amino-2.3.8-Iri-
mélhylquinoléine, sous forme de bromhydrale,
CitHi,BrN,0, F. 3300-335» (déc.), par ébulli-

tion de I’amine précédente avec BrH,
I’aminophénol libre étant instable.
OCH,
NO, [ ' CH, N, Il CH,
JcHj Il m
(n HC N () HC N CH,
O—N
il CH,
am  ne N'en,

2.3.8-trimélhylquinoléine-6-diazo - 5- oxyde
I1), déc. 228°, par diazotation du bromhy-
rate. '2.3.9-trimélhylquinoline - 5,6 - quinone
dioxime, CLH1N.O, F. 189°-190° (déc.).
2.3.8-Irimélhyl - 5.6 - quinolinofurazane (l11),
F. 130° par ébullition de la dioxime avec
OHNa. b5-amino-2.3.8-Irimélhy1-1.2.3.4-télra-
hydroquinoléine, Ci,Ht,N,, par réduction cata-
lytique de 5-amino-2.3.8-triméthylquinoline.
I-acelyl-1.2.3.4-télrahydro- 5-acélamino - 2.3.8-
Iriméihylquinoline, Ci,H,N,0,, F. 152° par
I’action de l’'anhydride acétique et de pyri-
dine sur la'base précédente; par diazotation
du chlorhydrate de cette base, 1-nitroso-
1.2.3.4-télrahydro-5-hydroxy - 2.3.8 - triméthyl-
quinoléine, C,H,,N,0,; b-hydroxy-1.2.3.4-lc-
trahydro 2.3.8-Irimélhylquinoléine, sous forme
de chlorhydrate, CMHuUCINO, F. 258°-263°
(déc.), par réduction catalythue de 5-hydro-
xy-2.3.8-triméthylquinoléine.

La formation de composés de Reissert
en solvants non aqueux ;w oodward R.B.
(J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1626-1627). —
La quinoléine et CNK réagissent facilement
avec le chlorure de benzoyle dans SO,
liqguide pour former avec un’trés bon ren-
dement le I-benzoyl-1.2-dihydroquinaldoni-
irile. Dans des solvants organiques cette
réaction ne se produit pas ou le rendement
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jOC.H,

est mauvais. Avec le chlorure de cinnamoyle
il se forme le I-cinnamoyl-1-2-dihydroquin-
aldonitrile, Cj*Hi,ON,, F. 149°-150°.

L ’association du pyrazole et de |la

pyridazine; Hucket W. et Jahnentz W.
Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1438,-
1446). — Pour des concentrations de 0,5

mol. de substance dans 1.000 g de solvant,
les degrés d’association de la pyridazine
dans le benzéne et le dioxane sont respec-
tivement de 25 et 19 0/0; pour le pyrazol
dans les mémes solvants, ils sont de 139
et 11 0/0. On a egalement mesuré les cons-
tantes diélectriques et les moments dipdle
de ces solutions.

A minoantipyrines monoalcoylées - 4 ;
Skita A, Keil F. et Stuhmer w. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 1696-1702).
Un certain nombre de monoalcoylammo 4-
anlipyrines ont été préparées par action des
aldéhydes et de H en présence de Pt, sur
I’amino-4-antip.yrine : Benzylamino-4-an|ipy-
rine, F. 72°-73°, npicrale, F. 185°-186°,
egalement obtenue par l’action des mémes
reactifs sur la nitro-4-antipyrine; élhylamino

4-anlipyrine, F. 61°, picrale, F. 169°-171°;
isobulylamino-4-anlipyrine, F. 67°-69°, pi-
crate, F. 160°-161°; isamylamino-4..., F.
53"554", picrale, F. 170°5-171°5; heplyl—
amino-4..., F. 44°-45° npicrale, F. 149°5-
150°; phénélhylamino-4..., F. 84°-85°, pi-
crate, F. 172°-173°; phénylpropylamino-4...
(avec I’aldéhyde cinnamique), F. 145°
picrate, F. 176°; o-oxybenzytamino-4..., F.

196°-197°, plcrale F. 153°. Avec les cetones
on a préparé de méme : l'isopropylamino-4..
F. 80°, picrale, F. 179°-180°; la sec. buIyI-
amino-4..., F. 80°-81°, picrate, F. 161°-162°;
Va-éthyl-propyl-amino-4... F. 61° picrale,
F. 171°5; i’a-méthylheplylamino-4... F. 37°-
38°, picrale, F. 167°; I’a-methylbenzylamino-

, F. 95°,2-95°6, picrale, F. 163°,4-164°,5;
et la cyclohexylamino-4..., F. 159°-159°s5,
picrale, déc. a 183°-184°.

Nouvelle préparation des imidazols
N—alcoylés; W eidenh agen R. et Train
G (Ber. disch. chem. Ges., 1942, 75, 1936-

1948). — Les N-alcoylbenzimidazoles sont,
obtenus par condensation des chlorhydrates
de N-alcoyl-o-phénylénediamine avec les
aldéhydes ‘en présence d’acétate de Cu.
N-Mcthyl-benzimidazoles :  méthyl-2  (avec
CH.CHO), F. 112°, picrale, F. 237°; élhyl-2
(avec aldéhyde ;roplomque) F. 54°5-55°
picrale, F. 235°-236°; isopropyl-2, Eb,,-» -
116°-118°, picrale, F. 225°-226°; phényl-2,
F. 98°; melhoxyphenyl -2, F. 118° p-
n||ropheny F. 214°, furyl-2, F. 56°.
N-elhyl- -benzimidazoles (a partir du dichlorhy-
drale de N-élhyl-o- phenylenedlamme F. 187°
(dec) mélhyl-2, EbQ,-,,, : 110°-112°, picrale,
. 236°- 237° eIhyI 2, Eb,,.-n.. 106°5-
107 5, chlorhydrate F. 168°5-169°,5, plcrale
F. 207° phinyl-2, F. 88°-88°,5; m-nifro-
phényl-2, F. 117°5118° N- Propylben2|m|-
dazoles (avec le dichlorhydrale de N-propyl-
o-phenylencdiamine, F. 172°-173° (déc.):
methyl-2, Eb,,-Q, : 111°-112° : picrate, F. 218°-
219°, élhyl-2, picrale, F. 212°-212°5; p-
mélhoxyphényle-2, F. 67°5-68°. La conden-
sation de \’amino-3-méthylamino-4-pyridine,
chlorhydrate, F. 221°, picrate, F. 184° avec
les aldéhydes a donné les N-mélhyl-alcoyl-
2’-imidazol-4°.5" : 3A-pyridines, avec alcoyl-
2’ mélhyle, F. 174°, picrale, F. 204°-205°;
élhyle, F. 76°, cristallisée avec 1,5. H,O:
propyle +1,5 H.O, F. 64°; hexyle, huile,
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oxalale, F. 140°; phényle, hydratée, F. 79°-
80°, anhydre F. 149° furyle, F. 173°, N-
eIhyI alcoyl-2-imidazolo-4’.5" : 3.4-pyridines,
avec alcoyl-2’: mélhyle + HsO, F. 40°,
picrate, F. 191°; élhyle + 2 H,0, F. 52°
ropyle + 2 H,0, trés hygroscoplque
p-méllioxyphényle, F. 142°; furyle, F. 125°
La nitr0-3-pr0pylamin0-4-pyrid|ne, F. 70°,
chlorhydrate, F. 124°, a été réduite en
amino-3... -f H,0, F. 93° qui a été condensée
avec .l’aldéhyde acétique en N-propyl-
melhyl -2-imidazols4-\5": 3.4-pyridinc, F.
156°,5-157°,5. L'amino-3-bulylamino-4-pyri-
dine 'a donné la N-bulyl-meélhyl-2'-imidazolo-
4'.5": 3.4-pyridine + 2 H.O, F. 47°.

Différences observées dans le compor-
tement d'hydantoines non saturées sous
I’action du brome; Mac Lean M. J. et
seeger D. R. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1416-1419). — On avait noté jusqu’ici
deux modes de réaction d’hydantoines avec
des chaines latérales non saturées en position
C-5 vis-a-vis de Br, : substitution de Bra H
dans la chafne latérale ou formation d’éthoxy-
monobromo-dérivés saturés. Les 'auteurs
montrent que ces 2 modes de réaction ne
dépendent pas de la nature de I’hydantolne
mais des conditions expérimentales. C'est
ainsi que la N-3- methylbenzalhydanto ne
forme avec Br un composé d’addition lequel
se décompose par chauffage avec Ialcool
absolu pour donner le bromo-éthoxy-dérivé
correspondant, tandis que s’il est chauffé
seul, il se transforme en N-3-mélhyl-C-5-
bromobenzalhydanlolne CuH,0,NBr, F. {73°-
175°. N-i, N-3-diméthyl-C- 5- bromobenzalhy-
danlolne, CuHnO.N.Br, F. 122°-123°. C-5,
5-é|hoxii-bromobenzyl-hydanloine :

f 1
NHCONHCOC(OC,H,)CHBrC,H,,
F. 203°. N-3-mélhyl-C-5, 5-élhoxybromobenzyl-
hydanlolne : »

NHCON (CH, )COC(C H,)CHBrC Hi,
F. 179°-180°. N-3- melhy ~C-5. 5-bromo-bromo-
benzyl-hydanlolne :

NHCON(CH,)COCBrCHBrC,H,,
F. 153°-154°. L’interét pharmacologique de
ces composés est indiqué.

Synthéses dans la série de la pyrazine
1V. 2-sulfanilamidopyrazine ; sansvitie
J. W. et spoerri P. E. (J. amer. chem. soc.,
1941, 63, 3153-3154). — La premiere cons-
tante d’ionisation de I’acide pyrazine-2.3-
dicarboxylique, déterminée par potentio-
métrie, est égale a 1.7.10“* 2-(N, acelyl-
sulfanllamldo) pyrazine, F. 240°-242°, par
condensation d’amlnopyrazine avec le' chlo-

rure de N-acétyl-sulfanilyle. Ce produit
donne par hydrolyse aC|de 2-sulfanilamido-
pyrazme C,HXD, N4S F. 251° insoluble
dans H,0, alcools ether dioxane et d’autres

solvants organiques; soluble dans cyclo-
hcxanol a chaud et dans C,H,NO, bouillant.

L’action do 5.5-dibromoxyhydroura-
cile sur |%thyléene-thiourée; Johnson T.
B.etedens C. O. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 1058-1060). Dans la réaction de
5.5- -dibromoxyhytirouracile avec I’éthylene-

NH—CO
¢0 ¢Br,
TSI—;HOH
se forme une
CH—NH
CH—NH>CS

cristalline, a laquelle on avait attribué
(J. Biol. Chem., 1907, 3, 183) la formule
C,H,N,S, F. 218°-220°. On trouve cependant

thiourée, il base sulfurée
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maintenant que le produit d’oxydation est
C.HioN.S et qu’il est identique avec la base
de Jaffé (Ber., 1894, 27, 1664), obtenue par
I’action de thlophosgene sur 1éthyléne-
diamine. On montre que la constitution de
la base n’est pas:

CH,—NH—C =N —CH,
i
N = d - NH—CH,

comme il a été admis par Jaffé, mais que ce
serait le sulfure de dihydroglyoxaline:,

CH.—NH ,NH—CH,
(H-—C N— ¢H,

représentant d’un nouveau type de sulfures
hétérocyciiques. Le méme composé s obtient
par I’action de 5.5-dichloro-4-méthyl-oxyhy-
drouraciie sur I’éthyléne-thiourée.

Sur la bromuration des esters de la
méso-isoclilorine et de la mésochlo-
rine €S; Fischer H., Kettermann H.
Balaz F. [Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75
1778-1795). — L’ester diméthyllquede la
mésoisochiorine e, est bromé on uu dérivé
monobromé CjjILiO.N.Br, F. 145°-146», déc.
par la chaleur en BrH et ester dlmethyllque
de I’isochloroporphyrine e, et régénérant
I’ester de la mésoisochiorine e, quand on le
chauffe dans I’acidé acétique _bouillant
additionné d’un peu d'hydroquinone; ce
dérivé bromé, traite par CH,O + HOKetpar
CuCN, donne respectivement les esters
dimélhyliques de la mélhoxy-7 ou 8-méso-
isochiorine et, F. 21.1°, et de la cyano-1 ou
8-méso-isochlorine e,, F. 138°-140°; la bromu-
ration Frecedente donne en outre lesser
diméthy que de la bromo-6-isochloroporphy-
rine e, 249°. Une bromuration plus
avancée fournit Vester diméthylique de la
dibromo-6.7 ou 8-méso-iso-chlorine e»; lequel
a été transformé comme ci-dessus en esters
dimélhyliqgues de la bromo-6-isochloropor-
phyrine e,, et de la bromo-6-méso-isochlorine
e, L’ester triméthylique de la.mésochlorine

- e,aété bromé en C,H,,0,N4Br, F. 118»-120 ,

transformé en ester triméthylique de la chloro-
porphyrint e,. Par action de la quinoléine
bouillante, on a transformé les esters dimé-
thyliques de I’iso-chloroporphyrine e, et de
son dérivé vinylé-2 en esters méthyliques
de la phylloérythrine et de la vinyl-2-
phylloérvthrine. Le dérivé bromé précédent
CiiH«O.NiBr, traité par CH,0 + HOK est
transformé en triester de la bromo-7 ou 8-
purpurine, F. 148°-155°, également obtenu
par bromuration du triester de la méso-
purpurine. Le méme dérivé' bromé, chauffe
dans I'anhydride acétique + acétate de Na
est transformé en bromo-7 ou 8-mésomélhyl-
pyrophaeophorbide a, F. 144°, lequel, chauffe

dans l’acide acétique + hydroqumone,
donne le mésomélhylpyrophaeophorbide a.
F- 231». Le triester de la chlorine e. est

cyclisé par I’anhydride acétique bouillant +
acétate de Na, en pyrophacophorbide a.

Formation et décomposition de |’he-
xaméthyldénutétramino; Baur E. et
Ruetschi w. (Helv. Chim. Aela, 1941, 24,
754-767). — La réaction entre HCHO et

NH, est pratiquement compléte; on I’a
suivie par dosage de NH,. Etude de la
réaction entre HCHO et SO,(NH,), en

solution tampon, et de la réaction inverse
de décomposition de I’urotropine en solution
tampon; on suit I’équilibre en dosant HCHO
résiduel par potentiométrie argentométrique
et en suivant le pH avec une électrode a
quinhydrone. Mesure de la constante d’équi-
libre a 64° et de la chaleur de réaction.
{Allemand.)
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Réactions de monoalcoylanilines avec
I'éther p.[i’-dichloro-diéthylique ; 4-phé-
nylmorpholine; Briix H. C.,, Webb C. N.
et Halbedel H. S. (Jmamer. chem. Soc.,
1941 63, 971-972). — La réaction de mono-

calcoyl- -anilines avec [I'éther 0. p-dichloro-
diéthyliqgue donne, dans tous les cas-la
4-phénylmorpholine, HC1 et [’halogénure

d’alcoyle correspondant.
fine parmi les produits de réaction.

Quelques composés d'addition de la

morpholine; Haendler H. M. et. smith
G. Me P. (J amer. chem. Soc., 1941, 63,
1164). — Des composés d’addition de la

morpholine, CtH,NO, avec des halogénures
de Zn, Cd et Hg ont été préparés par réaction
directe de ceux-ci ‘avec la morphoune au
p. d’ébullition de cette derniére.

Préparation et

polymérisation du
chlorure de

p- 4 - morpholinoéthyle ;
Mason J. P. et Biock H W (J. amer,
chem. Soc., 1940, 62, 1443-1448). — Le
chlorhydrate du chlorure de b-4- morphohno-
élhyle, C.Hi.CijNO, F. 182» a été préparé
en traitant p-4-morpholinoéthanol ou son
chlorhydrate avec le chlorure de thionyle.
Par I’action des alcalis le chlorhydrate
donne le chlorure de $-4-morpholinoélhyle,
C.HIONCI, Eb: 93»4 (12 mm). Le liquide
se polymérise au repos et forme un solide
oui peut étre considéeré comme le dichlorure
de N-N'-di-[1.5-{3 - oxapcniyléne)] - pipérazo-
nium.

/CH.CH CH.CH GH, gH..
\ch,ch/ irch.ch/ [\ch,ch/
cl Ci

La polymérisation est arrétée ou tres
ralentie par reflux avec C.H., éther, dioxane,
acétone. Par reflux avec les alcools ou H. 0,
on a en méme temps polymérisation et
réaction avec le solvant.

Ethers et aminés a partir du chlorure
(0 p-4-morpholinoéthyle ; Mas6n J. P. et
M alkiel S. [J. amer. chem. Soc., 1940, 62,
1448-1450). — Les éthers ont ete préparés
par la syntheése de Wiilamson a partir du
chlorhydrate de chlorure de p-4-morpholmo-
éthyle, plus stable que le chlorure lui-
méme qui tend a se polymenser (voir extrait
précédent). Les aminés ont été obtenues
par chau fage avec le chlorure fralchement
distillé.  $-4-morpholinoélhylase de méthijle,
Eb: 105» (45 mm); d*thyle Eb: 96'»-99«
(17-19 mm); do n-propule, Eb: 20-123
(33 mm}; de i-proFer Eb. * 5-120
134 mm); de n-bu Eb. lo4 -14/
31 mm); de s-bulyle, Eb 105»-108» (7 mm);
de t-bulyle, Eb: 113M 16« (21 mm); de
morphollnoelhyle Eb : 178»-180» (7 mm); de
benzule, Eb : 196°-202» (30 mm).; de phényle,

Eb m 181°-183» 21 mm). $- 4- morpholino-
ami'ne, Eb: 82» (6 mm); -bulylamme,
Eb: 136»-140° (20 mm); -anUme, Eb.

186»-188» (9 mm);
189» (9 mm).

-mélhylaniline, Eb : 184 -

Ethers 4-morpholinométhyl- alcoyli-
oues et morpholines N -substituées ;
Mason J. P. et Zief M. (J- amer, chem
Soc 1940, 62, 1450-1452). — On a préparé
P r'la_méthode de Stevvart et Bradley
ibid., 1932,54, 4176), condensationdammes
secondaires avec paraformaldéhyde et d al
cools 8 nouveaux éthers 4-morpholinome-
thvl-alcoyliques. Le pourcentage de dmior-
pholinométhane qui se forme dans ia méme
réaction est indiqué pour chaque pfépa
ration. Les éthers réagissent avec le réactif
de Grignard pour former des alcoyi-morpho-

lines :

Il n’y a pas doie-.
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e CH.CH;
S nCUOR + R’ MgX
~CH.CH,

CH,CH,
;NCH,0OR
\CH,CH,

4-morpholinomélhylate de mélhyle, Eb,: 55®-
57»; d'élhyle, Eb.: 58»-63»; de n-propyle,
Eb, : 100°-102»; do i-propyle, Eb,: 64»-66°;
de n-bulyle, Eb,,: 100»; de i-bulyle, Eb,,:
90»-92»; de s-buh/le, Eb,, : 92»-94»; de
t-bulyle; d'allyle, Eb,: 82»-83»; de benzyle,
Eb, ! 152»-154». p-phénélhyl-N-morpholine,
Eb, : 147»-151°. a-naphlylmélhyl-, Eb,:
185»-190»; n-propyl-, Eb,: 43»-46°; n-hexyl-,
Eb,: 86»-87»; benzyl-, Eb,,: 135»-136».

Les dérivés thiazoliques do l'alanine;
Holmberg B. (C. R. Trav. Lab. Carlsberg,
1938, 22, 211-218). — La condensation du
dithiocarbamate de df-alanine avec la chlor-
acétone donne, a cOté de trithiocarbonate
d'acétonyle, Vacide dl-4-mélhyl-2-thiocélo-lhi-
azoline-3-ct-propionique prismes (acétate d é-
thyle), F. 172°-173°); la forme active de cet
acide ’obtenue a partir de la /(+ )-alanine
est en tables F. 153»-154», [a]D>» + 16®4
(acétone) ou + 37»7 (aIcooI absolu). Amde
dl-4-phényl-z- Ihiocélolhiazoline - 3 - a- propio-

nioue par condensation avec |'wbromacéto*

phénone, prismes F. 189°-190»; forme
active F. 188»-189», [«]» = — 34»1 (acé-
tone) ou — 20»5 (alcool absolu). Acide

dl-4-célo- 2 -thiocélo- Ihiazolidine-3.a- propio-
nique par condensation avec I’acide chlor-
acetique, F. 143»-144», forme active F. 152°-
153», [«Jo = — 47»2 (acétone), — 29,4»
(alcool absolu). (Allemand.)

Thiazoline-m -crésol. Dérivés fonc-
tionnels et produits de substitution;
Hart W. F. et Niederl J. B. [J. amer,
chem. Soc., 194.1, 63, 945-947). — Préparation
des derlves suivants du 5mEIth| Ihiazoline-
m-crésol F. 131» (I). Elhers: mélhyhque
F. 107*-108»; picrale F. 117»; éthylique
HC1 F. 156», picrate F. 118 n—propyllque
HCI F. 183»; picrate F. 121»; isopropyhque,
HCI F. 190° picrale F. 1Q7»; n-bulyhque-
IICI F. 180°, picrale F. 111°; allylique, HCI
F 163»; p|crale F. 112»; Iaurthue HCI
F 148°: célylique, HCI F. 143»; diéthylammo-
elhyllgu HCIl, F. 189». Arylox aeehque

230». Phénuluréthane F. 100»; dérivé
nitré F. 144», chlorhydrate F 180»; dérivé
aminé F. 224» dichlorhydrale F. 250».
Acide sulfonique F. 300°. Acide carboxylique
F <18»-2200, chlorhydrate F. 225»-230», ester
niélhylique F. 76»-77», ester «Aylicue F. 77
78° 'Pour les F. des iodomét ylates et de
divers chlorhydrates et sels sodiques, voir
I’original.

(m) HO(CH9)C*H,C«=N—CH,

0} é--—-CHCH,

Couleur et constitution. XI. Absorption
de quelques séries d’homogenes viny-

léniques apparentées; BrooKer L. G.,
W hite F. L., Keyes G. H., Smyth C. P.
et Esper P. F. (J. amer. chem Soc., 1941,

63 3192-3203). — Plusieurs séries (d homo-
logues vinyliques ont été préparées par les
auteurs en vue de I’examen de leurs spectres
d’absorption. Les composés anilinovinyliques
du type (I ont été obtenus par_condensation
de sels quaternaires contenant i’éthiodure de
2-méthyl-benzothiazole avec la diphényifor-
mamidine. Sila réaction se produit en présence

-ICIfcCHA-NHC.H,

CH, 0) I-
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d’anhydride acétique, on obtient les dérivés
¢ ‘acétanilido- correspondants du type (I1).

r/ \ C<CHfcCH) -NACC,H,

\"
yCM an I-
Par traitement avec des alcalis, les anillno-
dérivés se transforment en bases (III),

/ \ 'CH(CH-CH) =NC.Hj

C,H, ()

S
FA C<EfcCH),,-N(CH,)CtH,
A+NZ'

CjH, (v) I-

lesquelles réagissent avec p-toluénesulfonate
méthylique Four donner une série de sels
méthylanilinlques, transformés en iodures
(IV). Si les acétanilido- composeés (Il) sont
traités avec des aminés aliphatiques pri-
maires ou secondaires, les éléments de
I'acétanilide sont éliminés et un nouveau
colorant aliphatique est formé. On a préparé
ainsi avec la pipéridine la série (V):

S
/CHr-CH,-
C-{CH-CHL-N< ,
M \ A xch,_ch/
CH, (%]

Dans les séries, dont le cation est de la
formule générale :

>N-(C=C)-C=N<
[

I’augmentation de la chafne conjuguée
produit un déplacement d’absorption vers

. Xplus grands de 1000 A environ pour chaque

vinylene ajouté. De tels déplacements consi-
dérables, caracterlsthues des cyanines symé-
triques, témoignent d’une dégénérescence
élevée de ces séries. Dans la-série (I1) avec
le groupe acétylique attaché a I’'un des N,
le déplacement vinylénique diminue avec
la progression de la série; en outre,
est ici beaucoup plus petit que dans les
composeés non acetylés correspondants. Enfin,
dans la série des bases (I11), les deplacements
vinyléniques sont notablement inférieurs a
ceux des iodures correspondants et ils dimi-
nuent avec l'augmentation do la chaine.
Ceci est mis en relation avec I’inhibition de
la dégénérescence duc au fait que N iminique
nest ﬁas trés électronégatif dans les bases.
Phénylmercaplobenzothiazole, CuHiINS»
Eb : 183°-187° (3 mm); elhiodure, CuHuUNS;,

F. 167°-168° (déc.). Elhiodure de 2-éthyl-
mercaplobcnzothiazole, CUHUINS,, F. 115°-
117° (déc.). Elhiodure de 2-anilino-benzo-
lhiazole (I, n = 0), Ci.HuINS«, F. 197°-

198° (déc.). Elhiodure de 2-(2-anilinovi nyl)-
benzolniazole (I, n = 1), Ci,Hi,IN,S, F. 265°
266° (déc.). Elhiodure de 2-(4-anilino-1.3-
buladienyl)-benzothiazole (1,n — 2), Ci,Hi,IN,S,
F. 250°-252° (déc.). Elhiodure de 2-{6-
anilino-1,3.5-hexalrienyl)-benzolriazole (I, n —
3), CnH”IN.S, F. 1610-163° ﬁdéc.), Elhiodure
de 2-(2-océlanilidovinyl)-benzolhiazole (11, n =

1), CtH.IN,0S, F. 2310-233° (dec.). 2-
(4 - acétanilido -1.3 - buladienyl) - benzolhiazole
(I, n=2), CnH.aNiOS, F. 233°-234°
idée.). Elhiodure de 2-(6-acélanilido-1.3.5-

hexalrienyl) - benzotriazole (II, n = 3),
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C..H,IN,OS, F. 2030-205°
2 - phényliminobenzolhiazoline (III, n = 0),
CajHuNIS, F. 640-65°. 3-élhyl-2-(2-phenyl-
iminoélhylidene)-benzolhiazoline (111, n = 1),
CitH,N,S, F. 98°-99° (déc.); 3e|hy| 2-
(i-phenylimino-2-buiénylidene) - benzolhiazo-
line (111, n =2), CLH1N,S, F. 1090-110°
(déc.). 3- éthyl-2- (6 phenyllmlno 2.4-hexadié-
nylidene) - benzolhiazoline (111, n = 3),
C,H,N,S, F. 117°-1190 dec?) Ethoperchlo-
rate de 2-[N-mélhylanilino) enzo llilazole
V, o), C,H,CIN,0,S, 194°-195°,
Ihlodure de 2- f2 (N- melhylanllme vinyl]-
beniolhiazole (IV, n = 1), Ci,HI9IN,S, F.
213°-214°; elhoperchlorale de 2-[4- melhylanl-
lino)-1.3- butadlenyl] -benzolhiazole (1V, n—2),
C,H,C1N,0,S, F. 236°-238° (déc.); élhiodure
de 2° [6- (|V melhytamllno) 1.3.5- hexalrlenyl]
benzolhiazole (IV) n = 3), CjH,INJ, F.
157°-158° (déc.), Iriiodure correspondant
Ct,H,I'N,J, F. 194°-196° (dec? Elhioper-
chlorate de 2-(l-pipéridyl)-benzolhiazole (V,

= ((? C,H,CIN,0.S, F. 129°-130°. Elhio-
dure e 2-[2-(I-pipéridy|) -vinyl]-benzolhiazole
(V,,n = 1), C,.H,IN,S, F. 274°-277° (déc.);
elhiodure ‘de [2-(4-{l-pipérydil)-1.3- buladie-
nyl]-benzothiazole (V, n = 2), C,,H,IN,S,

(déc.), 3-élhyl-

F. 205°-207° (déc.). Elhiodure de 2-[6-(l-
pipéridyl)-1.3.5-hexatienyl]-benzolhiazole = (V,
n=3), C,H,IN,S, F. 1720-175° (Idec)
Elhiodure de 2-(2- anlllnoumyl) quinoléine
CuHmINl F. 282°-285° (dec? d’éthiodure

‘qumaldlne et diphénylformamidine;
elhlodure de 2-(4-anilino-1.3-buladiényl)-qui-
noléine, C.,H,m,0, F. 231°-234° (déc.);

elhiodure de 2. (4-dimélhylamino-1.3-buladi-
ényl)-benzolhiazole Ci,H, IN,S, F. 244°-246°
(dec.). 5-[3-élhyl- 2(3) - benzolhiazolylidéne]-
ethylidane)- 3-phenylrhodamine C,0Hi,NiOS,,
F. 283°-285° (déc.).

co
PhN/ \ i
c=cH—cr=¢/ Y X
sk
g \
et
Couleur et constitution. 11l1. Absorp-

tion de 2-diméthylairLmostyryl-g-uinoléino
et de ses sels. L’effet d’un anneau benzé-
nique dans la chalne chromophoriqTie
sTit I’absorption; Brooker L. G. et
Spragne R. H. (J. amer. Chem., soc. 1941,
63, 3203-3213). La 2-p-diméthylamino-
styrylquinoléine (I11), dissoute dans les
solvants neutres ou basiques, est jaune;
elle est rouge foncé en solution acide. La
méme couleur est donnée par son méthio-
dure (I). préparé par condensation du méthio-
dure de quinaldine avec p-mélhylamino-
benzaldéhyde, tandis que le méthiodure (I1)
préparé par condensation du méthiodure
de p-méthylamino-benzaldéhyde avec la
quinaldine est incolore. La theorie de réso-
nance permet d’expliquer ces différences
d’absorption. On peut, on effet, attribuer
a (1), aeux formules de résonance :

-CItCH-

(U] Me @)

,'OTICH-CH=/

Me

' =NMe,

avec la charge ionique attachée a I’'un ou a
l'autre N, tandis que dans (lIl) les trois
groupes CH sont attachés au méme N et
le composé n’a pas de forte résonance, donc
pas d’absorption dans le visible. La couleur
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jaune de la base (111) s’explique par le schéma
de résonance :

-N=C-CHrCH-
(111 a)

_N<

-n-(Lch-cii=<A M-

(I b

ou (Il 6) est beaucoup moins stable que
(111 a) et la dégénérescence du systéme est
faible. Si on compare >nu. de (I) observé
avec -W . calculé comme moyenne harmo-
nique des absorptions des deux colorants
symétriques apparentés, iodure de 1.1'-
diméthyl-2.2"-carboxyanine (V) et la forme
acidifiée de I’hydrol de Michler (V), on

N <

U\ /Larchrdd +I9 1

N N
Me (v) Me
[Me,N- -CH=<__)=NMe, ]x.
M

trouve un écart considérable. Ceci est attribué
a la présence d’un noyau benzénique dans
la chaine chromophorique de (I) qui stabilise
par résonance la forme (a) beaucoup plus
que la forme (I1) et réduit ainsi la dégéné-
rescence. On classe, de ce point de vue,
les colorants étudiés men trois categorles
et on interpréte les déplacements de )mu-
dans les séries vmylemques homologues.
L effet de la présence de I’anneau benzéniquo
dans (I) peut étre plus ou moins neutralisé
par substitution a N de la qumolelne parun
N moins basique. C’est ainsi qu’en rempla-
¢ant le noyau de la quinoléine par celui de
benzolhiazole,I’écart entre les valeurs calculées
et observées est réduit de 825 & 540 A, le
remplacement par I’anneau indolique, encore
moins basique, réduit I’écart encore davan-
tage. Pour interpréter, enfin, certains
résultats apparemment contradictoires, on
énonce une regle générale qu’on illustre par
son application a divers exemples. Méthiodure
de 2-(4 - anilino -1.3 - buladienyl)-quinoléine :
C»HItUSf, F. 2310-232° (déc.); iodure de
2-(4- melhylanlllno 1.3-buladienyl)-quinoline,
CiiHUINs, F. 205°-207°; base libre, CAH”N,.
F. 101°-102°. Méthiodure de 2-(4-dimé|liyl-
amino)- 13bu|ad|enyl) uinoléine, Ci.Hi.INi,
F. 260°-261° (déc.). 2-(4-p-dimelhylaminophé-
nyl-1.3-buladienyl)-quinoléine, C>iH,N1 F.
1 20-184° (déc.). Méthiodure de 2-(4-p-
dimélhylaminophényl-1.3 - buladiényl) - quino-
léine, C,,H,IN,, F. 262°-264° (déc.). 2-p-
diméihylamonoslyrylbenzolhiazole, Ci;HnNiS,
F. 206°-208° (déc.). lodure de I'.3-diélhyl-
thia-2'-carbocyanine CsjH.jIN,S, F. 255°-257*
(déc.). Méthaperchlorate de 3--p- dlmelhyl-
aminobenzylidéne-2-mélhylindolénine :
Ci1HuCIN.O.
F. 1830-185° (déc.).

Couleur et constitution. IV. L absorp-
tion du bleu de phénol; Brooker |-
et Sprague R. H. (J. amer. chem. Soc., 1941
63, 3214-3215). — La couleur des solutions
du bleu de phénol devient d’autant plus

Me,N
\ /

foncée que le solvant est plus polaire.

Interprétation par la théorie ae résonance.

N= =0

Composés isostériques. Ill. Dibenzo-
thienyl-amino- alcools tertiaires; BUR-
ger A. et Bryant H. W. (J. amer. ehém.
Soc., 1941, 63, 1054-1057). Les amino-
alcools ont été préparés réduction

par
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catalytique do dibenzothienyl-amino-cétones
tertiaires, elles-mémes obtenues do 2-bromo-
acétyldibenzothiophéne et aminés secon-
daires. Suivant la position de Il'amino-
groupe, on a l’'une ou l’autre des structures
suivantes :

y/\.
VAN-TAVA'S
6 S Y
2-dibenzothienyl-o-aminoalcool :

....... INCHCH(CHI)NR,

OH(CH,),NR.

2- et 4-dibenzothienyl-p-alcool :

Les propriétés pharmacologiques des déri-
vés du dibenzolhiophéne sont semblables a
celles des dérivés du phénanthréne, mais ces
deux groupes de composés ne sont pas
isomorphes et lours spectres d’absorption
sont différents, il n’y a donc lieu a conclure
qu’ils sont isostériques.

Dérivés de dibenzolhiophéne :

2-(2- dlmelhylamlno I-oxoelhyl)- CIH,
HICINOS, F. 220°-225°
2-(2- dlmelhylamlno I- hydroxyelhyl) CIH,
ClLH1,CmOS, F. 228° (dec)
2-(2-dimelhylamino-I- aceloxyelhyl) CIH
C1H!»C1INO,S, F. 206°-208° (déc.);
2(2-dielhylamino-l-oxoélhyl)-CIH,
Gi,HIOCINOS, F. 2140-215” (déc.);
2-(2- dlelhylamlno I- hydroxeylhyl)
CuHjjNOS.F. 690-60°;chlorhydrate,
F. 163°-164°;
2-(2-diélhylamino- I- aceloxyelhyl) -CIH,

(déc.);

Flavazols dérivés de sucres autres que
le glucose, emploi de la réaction pour
les. déterminations de configuration
dans le groupe des sucres; Ohle H. et
Liebig R. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75,
1536- 1540) — On sait que le glucose réagit
avec Er))henylenedlamlne avec formation
de (d- ara olétraoxylbutyl)-3-quinoxaline, la-
guelle réagit avec la phénylhydrazine pour
onner le phenyl-I-(d-érylhrolrioxypropyl)-3-
llavazol. La réaction, appliquée au ¢-galac-
tose, au i-sorbose, au d-xylose, au i-arabinose
et au Z-rhamnose, a donné respectivement,
le d-lhréo- Irloxupropyl phenyl-jlavazol, F.
194°, — 53°, dérive acetyle, F. 97°, le
I-lhréo- Irloxypropyl- F. 194°
53°,0, dérivé acétyle, F. 97°, le d- dloxyelhyl

F- 212° sa 4.8° dérivé acetyle, F. 128°
le l-diox ethyl F. 212°, D— — 8°
dérivé acétyle,” F. "128°, et le - erythro dloxy-
Prm |-, F. 211° en= + 43°8, dérive

acetyle, F. 173°. Les possibilités de ‘formation
des osazones et des flavazols montrent que,
si deux sucres donnent des osazones diffé-
rentes, mais donnent le méme flavazol au
signe optlgue prés, le C en 4 de la chaine
carbonée du sucre a la méme constitution.
La réaction du glucose avec l'o-phényléene-
diamine, puis avec la diphénylhydrazine,
donne une petite quantité de tétraoxybutyl-
quinoxaline, et une substance CnH,0>N,,
F. 178°-178°5 (déc.), également formée a

partir de 1 mol. de glucose, 1 mol. d’o-
Ehenylenedlamlne et 1 mol. de diphényl-
ydrazine; I’hydrazobenzéne ne réagit pas

dans les mémes conditions.
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C,.H,,CINO,S, F. 1880-192° (déc.);
2-(2-pipéridino-l-oxoélhyl),

Ci.HitNOS, F. 117°;
2-12-pipéridino-I- hydroxyelhyl) C1(H,iNOS,
F. 88°-89°; chlorhydrate, 225°-229° (dec)
2-12- plperldlno I- aceloxyelhyl ClH,

C,H,C1NO0,S, F. 220°- 225°;
2—12—11.2.3.4—Ié|rahydroisoquinolino)—l—

oxoeélhyl), ChHi.NOS, F. 122°-125°;
chlorhydrate, F. 244°-246° (déc.); bromhydrale,

F. 257°-259° (déc.);
2-f2-11.2.3.4-téirahydroisoqu inolino)-I - hydro-
xnélhul], C,H,iINOS, F. 106»-107“;

F. 243°-244° (déc.); -BrH, F. 250-252°

Ed—e(%f?fi*nélhylamino—I—oxopropyI)—CIH,
Ci,H,,CINOS, F. 192°-195° (déc.);

2-13- dlmelhylamlno I -acéloxypropyl)-CIH,
CINO'S, F. 149°-150°;
m2-(3-diélh Iamlno I oxopro CIH
( y CLH,,(?lI\POy& F. 150°-151°;
2-(3-pipéridino-l-oxopropyl-)-Clli,
,H,,CINOS, F. 201°-203° (déc.);
2-13- plperldlno I- hydroxypropyl) C.>H,,NUb,
53 dinkel. I -CIH, F). C2|01° (déc.);
iperi |no ace oXypropyi
~(3-pip JAH ! C)(IF\J)OI@I) F. 18t>°-186°;
243-(1.2.3.4 - tetrahydrmsoqumollno) ixopro-
pyl]l, cuHuNOS, F. 1060-107°; -CIH, F. 197°-

igﬁAﬁqE.cs)J—lélrahijdri$oquinolino)—l’—nyaroxy—
propyl], C,HI,NOS, F. 136° -ClII, F. 197°-

)8 &déC-); y Lo .
2-13-(1.2.3"4-iélrahudnsoquinolino - 1- acéloxy-

propyl] -CIH, C,H,C1NO,S, F. -193°-196°
51?3 blperldlno -1- ozopropy/) CijHhNOS,
112°; -CIH, 9°-232° (déc.);

4-(3- plperldlno I- hydroxypropyl) CjgH mNOS,
105°

2-propionyl-, C"H’\OS F. 72°; semicarba-
zone, GItHisN.OS, F. 196°- 198° b
2- (1 hydroxyethyl) CuHuOS, F. 76 77 ,

2-(I-acétoxyélhyl)-, cnHuoOis.
GLUCIDES
La structure de |I’ester de Cori;
Wolfrom M. L. et pPletciier D. E. (J-

amer. chem. Soc., 1941, 63, 1000-1003)._ —
L’hexosc-monophosphate, isolé par Cori et
Cori de muscles de grenouilles, est considéré
par Cori, Colowick et cori (J. biolog.
Chem., 1937, 121, 465) comme d-glucopyra-
nosc-l-phosphate. Etant donnée la grande
importance biologique de cet ester de Cori,
les auteurs ont repris I’étude de sa structure
en examinant les propriétés chimiques du
sel bipotassique de Iester prépare par
synthese. Cette étude confirme la formule
proposée par les auteurs cités en attribuant
a I’ester la formule :

o=y H H OH H H
L | ----J -----C-----d-O-P(OH),
¢H i ¢H H  ¢H

A propos de la transposition iso-
mérique du glucose sous I’'influence des
alcalis; M. V. (3. Piam- cllrr\-’
1942, 2, 257-203). — Sous linfluence de
composés alcalins le glucose subit une
transposition moléculaire se
nar l'apparition d’isomeéres. L etude ,de
Faction Pde HONH., CO.Na,, OMg sur le
lucose montre une diminution trfe n®"e

a déviation polarimétnque aprés 24 heuress
et Plus sous I’influence de faibles quantités
des composés alcalins. Ce fait est suscepUbte
de causer des erreurs au c«urs de dosiages
tels que ceux des urines diabétiques fer

Harlay
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Etudes dans la série de la thiamor-
pholine. Il. Dérivés N-alcoyl-substitués ;
M iner H. |, Hook E. 0. et Coghill R. D.
(J. amer. Chem. Soc., 1940, 62, 1613-1614). -
La réaction entre la thlodlacetaldehyde
CNH et les amines aliphatiques a 0° conduit
a la formation de nitrilamioes (I), a 65°-70°
a celle de dinltriles (I1).

XH.CHCN ,CH,CHCN
S< >NR S/ >NR
NCH.CHCONH, (i -CH.CHCN
Q]
N-melhul-3.S-dinitrilolhiamorpholine,
CH,N,S, F. 178° N-élhyl-, G.H.iN.S,

F. 137°; N-benzyl-, CtHi,N,S, F. 170 .
N-mélhul-3- n||r||0th|am0rphollne 5-carboxa:

mide, C,HjiONiS, F. 208° (déc.), N-élhyl-,
C.HuonNis, F. 177° (déc.); N-n-bulyl-,
clH~oN.s, F. 192° (déc.); N-n-amyl-,
CuHi QN s, F. 174° (dec.); \N-isoamyl-,
CnH,,O s F. 192° (déc.); 'N-n-heptyl-,

YIHIg WL, 0, 181° (déc.). Acide N-melhyl-
3- nltrllolhlamorpholme 5-carboxylique :

C,HIO,N,S, F. 184°-185°. II1l. Dérivés de
I'acide thiamorpholine - dicarboxyli-
croe; Hook E. O., Miner H. L. et coghill

R. D. (J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1615-
1616). — En vue d appllcatlons pharmacolo-
giques éventuelles on a préparé: acide
1- oxoihiamorpholine - 3.5 - dlcarboxyllque

C.H.O.NS, F. 242° (déc.), par oxydation
avec H.O, d’acide thiamorpholine-3.5-dicar-
boxylique. Anhydride N-acelylthiamorpho-
line-3.5-dicarboxylique, C.H.O.NS, F. 143°
(déc.). Acide carbo enzoxylhlamorpholme -3.0-
dicarboxylique, CuHUO.NS, F. 150°. Ester
dielhulique dac1de thiamorpholine-3.5-dicar-
boxylique, C1,HI,0.NS, Eb : 154°- 156°é mm).
Ester Q-diéih Iamlnoelhyllque de | acide thia-
morpholine-3.5-dicarboxylique(lrichlorhydrale),
CiH,,0JN,SCI,, F. 208° dec& amide
CnHi»0,N(§CI.(déc.) 245°. Ester y-diélhylami-
nopropyllqae d'acide Ihiamorpholme-3.0-dicar-
boxylique (trichlorhydrale), CiJluOiIN~CU,
F. 215° (déc.).

mentées. On décrit a cette occasion une
nouvelle méthode de dosage des sucres
cétoniques : la réaction chlorhydro-phospho-
vanilligue consistant en la condensation
en milieu chlorhydro-phosphorique du pro-
duit de dégradation du lévulose avec la
vanilline. Celte réaction se manifeste par
I’apparition d’une coloration variant du
rose pile au rouge stable pendant plusieurs
heures. Le dosage colorimétrique s’effectue
par comparaison avec une gamme éLalon de
lévulose.

Les dérivés acétoniques des mercap-
tales de quelques monosaccharides.
VI. 2-monom étliyl-d-mannose cristalli-
sé et son alpha-méthylglycofuranoside,
dim éthyl-acétal et dibenzyl-mercaptal
Pacsu E. et TRrsTEit S. m. (J. amer. chem.
Soc., 1941, 63, 925-928). Le 4-méthyl-
mannose de Pacsu et V. Kary {Ber. dlsch,
chem. Ges., 1929, 62, 2811) a été obtenu a
I’état cristallise’, F. 136°-137°; on démontré
que son groupe méthoxyle est attaché au
carbone 2. Cette conclusion a été faite apres
avoir effectué les transformations suivantes :
mannosedlbenzylmcrcaplal F, 126° (a partir de
J’a-méthyl-d- mannopyran05|de) 3.4.5.6
diacelone mannosedibenzylmercaplal 2-

m”nomélhyl 3.4.5.6-diacélone-mannose-diben-
zuimercaptal —>- 2-monomethyl mannosedi-
benzyl-mefcaplal F, 117°—- 2-monomelhyl-
a- melhylmannofuranosme F. 82° —. 2-mono-
mélhyl mannose—>- phénylglucosazone F. 163°.
Les dérivés acétoniques ne cristallisent pas.
2- monomethyl mannosephényl - hydrazone,
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F. 163°. On étudie I'hydrolyse acide du
2-monomélhyl mannose-dimélhylacélal F. 111°-
112-.

Oxydations par le peroxyde d'azote,
préparation des acides glyoxylique,
glucuronique et galacturonique ; Maurer
K. et bDrefan1 G. (Ber. dtsch. Chem. Ges.,
1942, 75, 1489-1491). — L’oxydation du
diéthylacétal de I’aldéhyde glycolique par
NO, conduit, aprés hydrolyse, a
glyoxylique avec un bon rendement. L’oxy-
dation du galactose a donné 75 0/0 d'acide
mucique. L’oxydation du méthylglucosidc
et du méthylgalactoside, permet d’obtenir
respectivement les acides glucuronique et
galacturonique.

XJne préparation simple de I'acide
i-thréonique et de quelques-uns de ses
dérivés; Micheer F. et Peschke W. (Ber
dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1603-1607).
L’anhydride dibenzoyl-d- tartrlque est hydro-
géné sur Pd en laclohe dibcnzoyl-X-lhréonique,
F. 114°, ak = + 175°23 dans l%alcool, esté-

rifiée en a. {j-dibenioijl-I-thréonales, d'élhyle,
F. 60°-73°, a'l = — 63°,8 et d'isopropyle,
sirupeux, a,6 — — 41°,4, benzoylés par le

chlorure de benzoyle dans la pyridine en
IribenzoylA-thréonales, a’éihyle, sirop épais,

= — 60°,4 (alcool absolu), et d'isopro-
pyle, F. 72°, a«x = — 70°,4; I’a.g-dibenzoyl-
Mhréonate d’éthyle est transformé, par
CO,K, dans I’alcool (absolu, a température
ordlnalre en a.y-dibenzoyl..., F. 106°-107°,
«j6 = — 64°,1. La lactone dlbenzoyl -thréo-
nique a 'été hydrolysée en laclone-X-lhréo-
nique, sirupeux, aj* — + 23°7. L’hydrogé-
nation du dibenzoyl-d-tartrate neutre d’é-
thyle sur Pd donne .le dihexahydrobenzoyl-d-
tartrale d'élhyle, F. 64°-65°.

Sur le dosage de la dilactone de |’acide
d-mannosaccharique ; Reiiorst K. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 1644-1648). —
Le dosage par | (actlon de 1 + HONa et
titrage de Iexces de 1) permet de suivre la
transformation en substance non réductrice
de la dilactone-d-mannosaccharique en solu-
tion aqueuse U la température ordinaire.

La préparation du chlorure de penta-
cétyl-d-gluconyle ; Braun G. E., Nicholts
S. H. Jr, conhen H. L. et Aitken T. E. (\]
amer. chem. Soc., 1940, 62, 1619). — Simpli-

fication du procédé de Major et Cook
(ibid., 1936, 58, 2475).
Méthylation d’hexosamines; Levene

P. A, (J. biol. Chem., 1941, 137, 29-39). —
Préparation des substances suivantes, en
vue de I’étude de la structuro de la mucosine
et de la chohdrosine : N-acélyUri-0-mélhyl-
meélhylglucosaminide, CuH,,NQ«, 190°,
[a]«~ ~20° par méthylation du pentaacetate
de glucosamine. Tri-O- melhylchondrosamlne—
chlorhydrale G,H,,0,NC1 F. 210°, H ? = +
58°, par réduction de ia substanco précédente
par SnCl,. Acide tri-O-mélhylglucosaminique
C.Hi.O.N, F. 178°-179°, par oxydation de la
substance précédente par HgO. 2,3,5-Iri-O-
méthylarabinose, CiH,,0,,Eb: 110° 4.10"* mm.
Pentaacétate de chondrosamine Ci,H,.Oi.N,
F. 235° [a]?? = -f 10° par acétylation du
chlorhydrate do chondrosamine. N-acétyl-
Iri-0-mélhylmethylchondrosaminide, F. 223°,
Ci,H,iO,N; fa] 5 — 12»5. Tri-0-methylchon-
drosamine—chlorhydrale, C.HjA*NCI, F. 178°,
mutarotation ta]? + 152°5 au début,

105° en équilibre. Tri-0-méthylméthijlchon-
drosaminide, C,,H,,0,NC1, F. 227°, [a] ? = +
150°,3. Acide tri-0-méthylchondrosaminique,
C,H,0,N, F. 187° [«[¢5 = + 7°j0. 2,3,5-
Iri-0-mélhyllyxose, C,H,0, [a]*5 = -f 41°7
en équilibre.

I’acide,
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XJne dégradation des polysaccharides
methyles Freudenberg K., Ploetz T-
et Jakob W. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942,
75, 1694-1696). — Les polysaccharides
méthylés peuvent étre dégradés en méthyl-
monoses, a la température ordinaire, par
I’acide formique anhydre contenant une
trace de chlorure d’acétyle.

Sur I’oxydation du xylane par |’acide
périodique; Fayme G. et Satre M. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 1840-1850). —
L’oxydation du xylane par I’acide périodique
est plus facile que celle de la cellulose;
elle est en outre facilitée par la présence de
I’acétate de Na. Cette oxydation donne un
polymére d’aldéhyde dont I’hydrolyse four-
nit de I'aldéhyde d-glycérique.

Sur les polysaccharides
d'Eriophorum ; Graien
Svedberg T. (Ber.
75, 1702-1708).

des laines
N., Berg S. et
dlsch. chem. Ges., 1942,

— Le chevelu des graines

d'E. aaguslifolium, vaginalum, brachyan-
lerum, russeolum et Schenchzeri .contient en
moyenne 40 0/0 de cellulose, 30 0/0 de

xylane, une petite quantité d'acides uro-
niques et de groupes OCH,; le reste de la
fibre se compose vraisemblablement, en
majeure partie de galactose. Ce chevelu
contient de la cellulose et de I’hemicellulose,
mais Fas de lignine; il n’est que partlellement
soluble dans la liqueur cuproammonique, et la
nitration ne donne pas de nitrocellulose
soluble, ce qui s’explique par la présence de
I’hémiceilulose.

Facteurs intervenant dans la méthy-
lation de |’acétate de cellulose et de la
cellulose dissoutes dans |’hydroxyde
de triméthylbenzylammoniuxn j{Johnston
G. G. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1043-
1050). — La teneur en groupes méthoxy-
d’acétates de cellulose soumis & une méthy-
lation, une ou plusieurs fois, croit avec le
degré de polymérisation de la cellulose,
mais reste toujours inférieure a la valeur
théorique de la triméthylcellulose. Ce n’est
que par acétylation dans l’acétone, suivie
d’une nouvelle méthylation qu’on s’approche
de celle-la, mais on obtient alors des dérivés
considérablement dégradés de la cellulose.
Les conditions physiques dans lesquelles
la méthylation se produit ont de I’influence
sur le rendement. Le degré de méthylation
dans les bases quaternaires d’ammonium
est relativement élevé, mais ne dépasse pas
43,5 0/0 (valeur theorlque 45,57 0/0).
L’ abaissement de la temperature favorise
la méthylation. Ces échecs de méthylation
compléte sont interprétés par l'activité de
forces de cohésion, liaisons hydrogéne ou de
covalence, qui croissent lors de la transfor-
mation de la cellulose initiale lyophile en
dérivés lyophobes.

Nouveaux résultats des études sur
les amidons. V.; (Kolloid Bei-
hefle, 1941, 53, 453-462). — Préparations
d’amidons a travers diverses dextrines
synthétiques; action des amylases sur les
dextrines synthétiques, mesure de leur
indice de. saponification, de leur viscosité,
de leur pouvoir rotatoire, de la valeur
d’acétyle des acétates. Synthese d’amidon
a partir du glucose; le produit obtenu a le
mime diagramme de rayons X que I’'amidon
de pomme de terre.

Samec M.

La séparation de I'amidon en ses deux
constituants; Pacsu E. et Mutien J. W.
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1169). — La
séparation des a- et p-amyloses peut se faire
par adsorption sur charbon actif, terre a
foulon ou alumine de Brockmann, le p-amy-
lose étant plus adsorbable. Le meilleur adsor-
bant est cependantla cellulose. Par lavage
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avec de I’eau froide on en récupere le p-amy-
lose pur. Les deux amyloses ont la méme
rotation spécifique et consomment la méme
quantité de 10,H pour leur oxydation.
(3-amylose cependant ne contient pas de P,
tandis que la forme a en contient 0,02 0/0;
elle donne une couleur pourpre avec I,
p-amylose donne uné couleur bleue.

Sur les anhydrides des glucosides du
riycol; Helferich B. et Werner
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1446- 1452)
— Le tétracétyl-M- gluc05|de de la mono-
chlorhydrine du glxcol est transformé par

HONa en un ydride dont le dérivé
mésylé C,H,.01S, F. 94°-95°. La chlorhy-
drine de Il'isomere a, Ci,H,5010Cl, F. 82°-83°,

donne de méme Vanhydride a, F. 131°-132°,
dérivé Iriacélylé, F. 116°-116°5, dérivé
triiylé-6, F. 105°-109°. Le tétracétyl-3-
galactoside de la mononochlorhydrine du
glycol, F. 115°5-116°5 a été transformé
en anhydride du glycol- 0-d-galactoside
C,H,0, F. 186°5-187°.

/
Synthese du 2.4-diméthyl-B-méthyl-

glUCOSide;Adams M. H., Reeves R. E.
et Goeber w. F. (J. biol. Chem., 1941,
140, 653- 661 — Synthese par deux
méthodes ; osyl -triacétyl- Q-mélhylglucoside

—y- 3- tosyl Q-méthylglucoside —y  6-lrilyl-3-
tosyl $-mélhylglucoside, F. 76°-78° (diacélalc,
F. 145°-14 7¥ G-Irilyl-3-tosyl-2.4-dimélhyl-
y-mélhylglucoside —y 3-tosyt-2.4-dimélhyl-$-
mélhylglucoside —  2.4-dimélhyl- ji-mélhyl-
glucoside, F. 122°-124°. L’autre synthése est
la suivante : 3-benzylglucose, F. 1 38°-141°

6-trityl-3-benzylglucose (1,2,4-triacétate,
F. 150°-205°) —>- 6-Irityl-3-benzyl-2.4-dimé-
thylméthylglucoside —>- 3-benzyl-2.4-dimélhyl-
méthylglucoside -V 2,4-dimélhyl- C,-mélhyl-
glucoside, F. 122°-124°. Le 2.4-diméthyl-
glucose a été identifié par la 4-méthylgluco-
sazone déja connue.

Action du réactii pyridine-anhydride
acétique sur les oximes de d-a-gluco-
heptose, d-glucosamine et Z-fucose; Re-
stelli de Labriota E. et Deutofeu V.
(J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1611-1613). —
L’oxime de daglucoheptose réagit, entre
20° et — 10°, avec le mélange de pyridine
et anhydride acétique pour former I'hexa-
acétate de d-a-glucoheptononilrile, F. 113°.
De méme, I'oxime de d-glucosamine donne
avec le méme réactif le penlaacélale de
d-glucosaminonilrile, C>iH,,0,NaF. 118°-n9°-
Ces deux oximes réagissent donc sous leurs
formes en chaine ouverte. Par contre, I'oxime
de Mucose réagit a basse température pour
former le penlaacélale d’oxime de I-fucosc
cyclique, F. 116°. Avec l'augmentation de
la température la réaction en chaine ouverte
croit, et a 100° prédomine le tétraaeetate
de Z-fuconitrile, F. 177°.

La structure de la triméthyl-gluco-
rone; Reeves R. E. (J. amer. chem. Soc.,
1940, 62, 1616-1617). — La diminution du
pouvoir rotatoire de’ la triméthyl-glucurone
de Pride €t Wittiams (Blochem J-, 1933,
27, 1205) qu’on observe par sa dissolution
dans CHsOH contenant CIH est due a la
formation d'un isomere, F. 90°-91°. La tri-
méthvl-glucurone primitive, F. 179°-13U
? hydrolyse et oxydation avec NUiH

orme un acide 2.5-dimélhylsaccharique qui
a été caractérisé par son amide, C,HnO.N,
F. 169°-170°. Par traitement de Zlacide
avec le diazométhane il se forme un ester
méthvlique d’une saccharolactone non satu-
rée ayant ses 2 groupes méthyliques en
position 2 et 5. On en conclut que Ia tnme-
thlglurucone du point de fusio g
eleve est le 2.5-diméthyl-ot- methylgluco id..

de glucurone.
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Catalyseur du gel d'oxyde chromique
pour la déshydro-cyclisation de n-
heptane; Turkevich J., Fenhrer H. et
Taytor H. s. (J. amer. Chem. Soc., 1941,
63 1129-1131). — Le catalyseur a été préparé
par plusieurs méthodes, différentes : précipi-
tation de (NO.).Cr ou de Il’acétate avec
NH.OH, réduction de CrO,, avec C.H.OH,
sucre, acide oxalique, etc. Le gel obtenu
par réduction alcoolique posséde une activité
élevée.

Stabilité thermique,empoisonnement,
régénération et réactivité de cata-
lyseurs de gels d'oxyde chromique pour
déhydro-cyclisation ; sartey D. J., Fen-
rer H. et Tayior H. s. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 1131-1133). — Le catalyseur
conserve son activité avec I’élévation de la
température jusqu’a 600°. H,0 agit comme
poison non ‘permanent pour l’activité do
déshydrogénation. Le changement de couleur
du catalyseur, du noir au vert, ne correspond
pas a un passage d’une forme active a une
forme inactive, mais correspond a un chan-
gement de I’état d’oxydation.

Nouveaux développements dans les
produits chimiques synthétiques pour
combustibles et lubrifiants; w nitman
W. G. [Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940,
18, 978-979). — Résumé d’une conférence.

L'influence de processus éloctroly-
tiques sur le développement des indus-
tries chimiques; Fink C. G. (Ind. Eng.
Chem. News Ed., 1940,18, 980). — Quelques
exemples et perspectives, particulierement
dans le domaine de la chimie organique.

L'influence de nouveaux solvants sur
le développement des industries chi-
miques; Gabriet C. L. (Ind. Eng'. Chem.
News Ed., 1940, 18, 980-981). — Exposé
historique des utilisations variées de nou-
veaux solvants et d’anciens solvants fabri-
qués par des nouveaux procédés depuis
1920, année de I’'industrialisation du procede
Weizmann concernant la fabrication de
Ialcool butylique et de I’acétone par fer-
mentation.

Influence* de la réaction de Friodel et
Crafts sur le développement des indus-
tries chimiques; Britton E. C. (Ind.
Eng. chem. News Ed., 1940, 18, 981-982). —
Court exposé historique et liste des produits

fabriqués actuellement a l’aide du procédé
a CLAL

Influence de nouvelles substances
résistantes sur le développement mo-
derne des industries chimiques; Lee J.
A. (Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18,
983-984). — Exposé sur le rdle d’alliages
spéciaux, matieres plastiques, verres, résines
et vernis dans la protection des installations
et réservoirs industriels.

Résines «vinylite » comme enduits
<ie bidons et d’autres récipients; Doo-'
litle A. K. (Ind. Eng. Chem. News Ed.,

1940, 18, 303-305). — Les solutions de
résines vinyliques dans_les solvants orga-
niques présentent, suivant la viscosité,
trois phases: visqueuse, plastique et gel.
Elles sont souvent thixotropiques. Les
meilleurs solvants sont les cétones, notam-
ment I’isophorone, cétone a multiples
groupes actifs et qu’on prépare par synthese.
La nature du métal qu’on enduit de ces
résines a une influence sur leur stabilité :
Zn, Fe et Sn accélérent leur décomposition
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thermique. On ajoute dans ces cas des
stabilisants (composés de Pb ou d'autres
non toxiques. Parmi les applications on
cite les enduits de récipients pour aliments,
notamment de barils et de bidons pour la
biére.'

La résine vinylite, nouvelle matiere
plasticrue pour moulage ; Mmerritt L. K.
(Ind. Eng. Chem, News Ed., 1940, 18, 496-

497). — Propriétés thermoplastiques et
mécaniques.
Saran, nouvelles résines a base du

chlorure de vinylidéne; Goggin W. C.
(Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 923-
924). — Les nouveaux produits sont des
polyméres a chaine plus ou moins longue
de HjC = CCI,. lls se rangent entre une
résine flexible avec un point de ramollis-
sement de 70° C et des substances thermo-
plastiques, dures, de point de ramollissement
de 180° C. Une propriété remarquable de
ces résines est de présenter une structure
cristalline aux rayons X, le degré de cristalli-
sation croissant avec le degré do polyméri-
sation. Elles sont caractérisées par une
résistance élevée a la traction (jusqu a
60.000 livres/pouce,) et une extreme résis-
tance chimique; constante diélectrique de
34 5; ininflammable.

Sur le mécanisme du durcissement
des résols : « Durcissement » de déri-
vés diméthylolés du di-o-crésyl- et du
di-eaiacyl-méthane; Adier E. et Kyr-

ning S. (Svensk Kemisk Tidskrifl, 1941.
53, 5-11). — Les dialcools (I1l) et (1V)
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se condensent par chauffage en do™ ant
comme produits primaireS des résines,
solubles dans le chloroforme, des types
(VI1) et (VIII), que I’acide bromhydnque
décompose en donnant les esters bromhy-
driaues (V) et (VI) des alcools initiaux.
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Absorption et fluorescence de I'hypé-
riCine;Scheibe G. et Schontag A. (Ber.
disch. chem. Ges., 1942, 75, 2019-2026). —
Le spectre d’absorption de I’hypéricine, en
solution alcoolique, a 21° présente des
maxIma pour_5897, 5480, 5085, 4728, 3700,
3310 et 2840 A; I’addition d’eau a la solution
détermine de faibles bandes de sensibilisation
avec maxima pour 6025 + 15et 5665 + 20 A.
La fluorescence de la solution alcoolique est
obtenue pour la raie 3655 A de Hg, et pour
6013 A. Les bandes sont légérement depla-
cées vers les faibles longueurs d’onde par
abaissement de la température (— 192°).

Sur la monascine; Karrer P. et Gei-
ger A. (llelv. Chim. Acta. 1941, 24, 289-
296). — La formule brute probable est
CloH,-,0, (cryoscopie en solution trés
diluée), F. 141°-142° [a]'S= + 571°; absence
de S et de groupes OCH,; maximum d ab-
sorption a 3.900 A, log s = 2,6. Existence
d’un H actif non acétylable, ni benzoylable
et 19 & 24 0/0 de CH, liés au carbone; O,
donne de l’acétaldéhyde, du méthylglyoxal,
de lacido n-caproique. L’hydrogénation
(Pt) donne pour 4 mol. une huile; pour
3 mol. un cerps F. 128M29-; Zn + acide
acétique fixe 1 mol. en donnant un corps
(déc ) > 162°, sans doute par hydrogénation
artielle d'un systeme de deux doubles
iaisons conjuguées voisines d’un > C — 0.
2 at d’O font partie de carbonyles et donnent
une p-nitro-phénylhydrazone, mais pas
d’oxime ni de semicarbazone. Deux autres
appartiennent peut-étre a des fonctions
éther; il ne semble pas y avoir de lactone.
Ont, été préparés les esters
p-Br-C.H.-CO-CH,OH

des acides n-caproique F. 71°; isocaproique

F 77° d, /-2-méthyl-valerianique F. 36°;
d, i-3-méthyl-valérianique, F. 38».
(Allemand.)

Sur un troisieme isomére de la strych-
nine et sur les dérivés de I’isobrucine ;
Leuchs H. et Schurte H. (Ber. dlsch.
Chem Ges., 1942, 75, 1522-1530). - La
bromodésoxyisostrychnme, obtenue par ac-
tion de BrH + P dans l’acide acétique sur
la strychnine, est hydrolys# par SO.H, n
bouillant en isoslrgchmne 1, Y. 226 -227 ,
. = 132° dérivé-O-acétylé, F. 134°, per-
chloraie de ce dernier, F. 260°; on a aussi
isolé des eaux-méres du bromhydrate de
bromodésoxyisostrychnine, une isdstrychnine
Il F 218°-219°, ai0 = — 258°. Tandis que
I’isostrychnine 1 n’est pas modifiée par
I'amalgame de Na «m acide acétique, | isos-
trvehnine Il est transformée en un derive-
dihydrogéné C,iHuO,N,, F. 213°-215%; la
base Il est hydrogénée sur PIO, an lélrahu-
droisoslrychnine, F. 206». La brucine, traitée
ar BrH + P, fournit la bis-apomélhyl-
romodésoxyisobrucine, bromhydrate :

C,iH,iO,N,Br.HBr
hydrolysé en bis-apomélhylisobrucine :
»H,O0.N,
dérivé triacélylé, perchlorale de ce dernier,
F 142°-143°; ce triacétate est hydrogene
sur PtO, en un dérivé télrahydrogéné, perchlo-
rafe C,iH,,O,N,-CIO,H, F. 160M62» déc.),
le bromhydrate précédent a été réduit par
Brji a. Zn en bis-apométhyldésoxgisobrucine,
cMchlorale du dérivé diacétylé :
C,H,.0»N,.C10.H,
F 236°-237°. L’hydrolyse du produit de
réaction de BrH + P sur la dihydrobrucine
fournit la dihydro-bisapométhylisoorucine,
perchlorale CnHuO»N,.CIO,H, tables; per-
chlorale du dérivé triacélylé, F. 218°-220 .
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Fabrication de tissus transparents et
imperméables aux liquides; Tupiiolme
C. H. (Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940,
18, 766). — Nouveau procéde utilisant des
résines a base de polyalcools et polyacldes
traitées par des huiles non siccatives ou
scmisiccalives et des produits de conden-
sation' urée-formaldéhyde. Le traitement
est appliqué a la soie et la rayonne; dans le
cas de tissus de cellulose régénérée on
emploie des résines a base de phtalate de
glycérine traitées avec I’huile de feves de
soja.

Cordura. Nouvelle rayonne pour cordes
de pneumatiques; Bradshaw
(Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18 814-
. — La matiére premlere est le coton
pur. Le traitement est analogue a
celui de la viscose, mais étant donnees les
propriétés mécaniques supérieures exigées
les opérations sont conduites
avec des soins particuliers. La résistance a la
traction est deux fois supérieure a celle do
la rayonne textile (70.000 livres/pouce
carré). Contrairement au coton, la résistance
de cordura augmente avec la diminution de
I’hnumidité. Les fibres du nouveau produit
se distinguent, en outre, par leur remarquable
uniformité.

Enduits durcis par la chaleur perfec-
tionnés et nouvelles méthodes de leurs
applications; w eith Aa. J. (Ind. Eng.
Chem. News Ed., 1940, 18, 241-245). —
Le développement extraordinaire des appli-
cations industrielles des laques et vernis
synthétiques, a base de phénols, polymérisés
par la chaleur, est dd a plusieurs facteurs :
amélioration de la technique de cuisson
abaissant la température de celle-ci de
25 0/0 environ, résistance élevée a la chaleur,
a I’humidité, aux solvants organiques, aux
acides dilués, propriétés excellentes méca-
niques et d’isolement électrique et”surtout
introduction d'un outillage spécial trans-
portable. Ce dernier facteur a_permis de
couvrir des réservoirs, des citernes, des
generateurs électriques, voire des installa-
tions entiéres de dimensions imposantes dans
les industries les plus variées brasseries,
distilleries, laiteries, usines salines, trans-
ports maritimes, hydroélectricité, etc.

Feutres industriels de fibres synthé-
tigues; Boeddingans H. (Ind. Eng. Chem.
News Ed., 1940, 18, 248). — Possibilités et
technique d’utilisation de fibres de Vinyon.

Etude des acides de la lignine; suida
H. et prey v. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942,
75, 1580-1584). — La lignine Brute, chauffée
12 heures a 440° dans la décaline, fournit
30 0/0 de résidu solide, et 55 0/0 de goudrons
qui se composent de 98 0/0- de produits
peutres et 2 0/0 do composés phénoliques;

armi ces derniers on a caractérisé le gaiacol,

p-crésol, le p-éthyl-gatacol, la propylpy-
rocatechme I’a-éthylgaracol et I’isoeugénol.
On a dosé c, C, et OCH, dans les différentes
fractions des produits neutres.

Recherches sur la lignine; Holmberg
B, (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1760-
1764). — L’étude des produits formés par
action de I’hypobromite sur la lignine, de
la méthylation et de la condensation des
produits bromés formés avec l'acide thio-
glycolique, indique I’existence d’un grou-
pement constitutif C,H,,,,0.,,..

Sur les parois cellulaires du bois
finement moulues et la réaction de la
lignine avec |l’hydrazine; Hess K. et
Heumann K. E. (Ber. dtsch. Chem. Ges.,
1942, 75, 1802-1814). — La réaction de
I’hydrazine sur les parois cellulaires de
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paille trés finement moulue fournit, aprés
extraction du produit formé par I’alcool,
une substance contenant 7,1 0/0 de N et
13-14 0/0 de OCH,; dans le cas du pin et
du hétre les teneurs en OCHt sont de 14-16
et 21,5 0/0. On a examiné le spectre d’ab-
sorption de ces dérivés et de leurs prodiuts
de méthylation par le sulfate de méthyle,
les courbes d’absorption sont analogues en
remplagant I’hydrazine par [Iéthylénedi-
amine, I’hydrate de guanidamine, on a
obtenu des produits contenant respective-
ment 8,8 0/0 N, 7-9 0/0 OCH, et 1,8 0/0 N,
11-12 0/0 OCH,.

Etudes sur la lignine et des composés
apparentés. XLVII. La synthese de
xylosides apparentés aux constituants
végétaux de la lignine; Fisher J. H.
Hawkins W. L. et Hibbert H. (J. amer
chem. Soc., 1940, 62, 1412-1415). — En vue
d’une étude des liaisons de glucosides pos-
sibles dans la protolignine, on a préparé
par synthese 4 p-d-xylosides. On a utilisé
la methode de Helferich (Ann., 1936,
520, 156) pour préparer leurs formes acety—
lées, condensation d’acétobromoxylose avec
le phénol, en y apportant quelques modifi-
cations : opération a 0° contréle de pH
et substitution du sel de K a celui de Na du

énol. Le rendement a été ainsi doublé,

désacétylation a été effectuée par la
méthode de zemplén (Ber., 1929, 62,
1613). Lo i
a-acéloxypropiovanillone, par action d’acé-
tate de sur a-bromopropiovanillone,
Ci,HuO,, F. 105°-106°. Triacéiyl-B-d-xyloside
de oi-acéloxypropiovanillonc, C,H,On, F.
149°5. Q-d-xyloside de a-hydroxypropiova-
nillone :

//CHOH CH,

F. 193M94. Triacétyl- p d-xyloside de «-
acéloxypropiosyringone, C, HsjOij, F. 128°7,
g-d-xyloside de " a- hydroxyproplosyrmgone
Ci,HmO,, F. 149°7. Guaiacol-&-d-xyloside,
Ci,H,,Ot, F. 175°,6; son triacélyle, CaH ,,0,
F. 140°. Acétovanillone- $-d-xyloside, CuHuO,,
F. 145°5; son triacélyle, C,5H,,0io0, F. 133°5.

Nouveaux développements dans les
produits chimiques synthétiques pour
I'industrie du caoutchouc; Frotich K.
(Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 979-
980). — Considérations sur la pOSSIblllte
du remplacement intégral du caoutchouc
naturel par des produits synthétiques avec
conclusion optimiste.

Chemigum; Dihsmore R. P. (Ind
Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 757).
Nouveau caoutchouc synthethue ses pro-
priétés mécaniques sont analogues a celles
du caoutchouc naturel, mais sa résistance
aux solvants organiques est supérieure.

Tendances dans le développement
du caoutchouc synthétique; Frolich P.K.
(Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18,
285-286). Rappel des divers types de
caoutchouc synthétique et propriétés du
caoutchouc Buna.

La constitution partiellement aro-
matique de charbons artificiels d'hy-
drates de carbone; Berl E. et Koerber
W. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 676-677). —
Le charbon fourni par la cellilose & haute
température et oxydé par O.H, en milieu
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faiblement alcalin fournit 40 0/0 environ
de composés solubles dans I’eau; les acides
carbonique et oxalique qui se trouvent parmi
ceux-ciproviennentde composés aromatiques.
Ce résultat contredit I’'argument de Fischer
et Bone contre [I’origine cellulosique du
charbon bitumineux naturel, qui donne lui
aussi par oxydation alcaline des produits
aromatiques.

Propriétés plastiques de charbons
bitumineux pour coke. Influence de
I'oxydation; Brewer R. E.,, Holmes C. R.
et pavis J. D. (Ind. Eng. Chem., 1940,

32, 930-934). — On a etudle a I"aide d’un
dilatomeétre’ et d’un lastimétre » la
variation des propriétés- p astiques (tempé-
ratures do ramollissement, de fusion et de
solidification, fluidité, etc.) d’échantillons
de charbons bitumineux de divers degrés
de volatilité oxydés a I’air a 99°,3 C, pendant
des durées variables.

Produits secondaires de la houille.
Pseudo-polymeres et huiles aromatiques
synthétiques; carmady H. W. et Kelly
H. E. (Ind. Eng. Chem., 1940,32, 954-957).—
Lorsqu’on traite les huiles aromatiques
légéres provenant de la carbonisation de la
houille a haute température, avec une faible
quantité de SO.H, concentre, on obtient un
mélange complexe de polymeres résineux et
d’huiles a points d’ébullition élevés, cons-
titués par des combinaisons de substances
aromatiques avec des corps non saturés,
genre styrene, indene, coumarone, etc. La
purification industrielle de ces- composés
fournit une série de nouveaux solvants fort
utiles pour la préparation d’encres, résines,
insecticides etc. La distillation de ces huiles
en présence de CI,Al produit:

C.H.CH, CH (CH
et des solvants aromathues a p0|ds molécu*
laires plus élevés.

Extraction d'un charbon bitumineux.
Influence de la nature des solvants;
Kiebler M. W. (Ind. Eng. Chem., 1940,
1389-1394). — Le rendement R d’extraction
de substances organiques du charbon de
Pittsburgh est une fonction linéaire de la
ression interne Pi(= AE/V, ou AE est
’énergie molaire de vaporisation et V le
volume'molaire) : R = a+ bP<, a et o
sont des constantes dépendant de la tempé-
rature. La fraction de [I’extrait insoluble
dans I’éther est également fonction de Pi.

Abaque pour la solubilité de la cire
paraffinique dans les fractions du

pétrole; pavis pD. s. (Ind. Eng. Chem,
1940, 32, 1293). — La relation qui avait été
établie par Berne-Allen et Worke (ibia.,

1938, 30 806%:

X = (1120-2,97 Y)I,1357*m
ol X est la solubilité de la cire, Y le p.
d’ébullition moyen du solvent, m le p. de
fusion de la cire et t la temperature de
dissolution, est présentée sous forme 'gra-
phique permettant son utilisation rapide.

Hydrogénation et pétrographie da
charbons sous-bitumineux et de ligmtes ;
Hirst L. L., Storch H. H., Fischer C. H.
et sprunk G. C. (Ind. Eng. Chem., 1940,
32, 1372-1379). — Analyse petrographlque
et chlmlque de charbons provenant de divers
gisements nord-américains; Données analy-
tiques sur les huiles qu'on en a obtenues
par hydrogénation vers 430° C.

Aspects économiques de |hydrogé-
nation; stengel L. A. et shreve R. M
(Ind. Eng Chem., 1940, 32, 1212-1215). —
Données statlsthues sur la productlon et la
consommation d essences et huiles synthé-
tiques, de méthanol, d'alcools et acides gras,
de NH, synthétique, etc.
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*Etat dispersé et entropie;
cking L. G. R. (Proc. Ncderl. Akad. Wet.,
1942, 45, 895-901). — Considérations sur
I’ldée d’entropio en biologie. La concentratlon
< i i 11X An nnnlxnirn

Baas Be-

Sur la variation, avec la tem pérature,
de la concentration en ions hydrogeéene

dans le sang- et autres substances
tampons; skotnicky J. (Z. phys. Chem.
A., 1942, 191, 180-191). — On établit des

relations permettant de calculer, a partir de
mesures effectuées au moyen de I’électrode
a hydrogéne et de I’électrode a quinhydrone,

le coefficient de température de la con-
centration en ions hydrogéne dans des solu-

. dpH
tions tampons. La valeur de p pour le

sang est constante et égale a — 0,017 par
degré C, indépendamment des individus et
des états pathologiques. Cette valeur, sensi-
blement égale au coefficient de température
(—0,0165) du point neutre de solutions
aqueuses, montre que l’alcalinit¢é du sang
est Indépendante de la température, et que
le sang ne se comporte pas comme un simple
tampon bicarbonaté, mais que les albumines
du sérum jouent un rdle dans le réglage du
pH sanguin. A partir de mesures potentio-
métriques, on détermine
température du potentiel de I’électrode
d’hydrogéne en solutions alcalines, puis une
nouvelle valeur(13,88) de la constante de
dissociation de I’eau a 25° C, et celle de
l’alcalinité du sang: c(OH-)/c(H*) = 4 a 6,
a toutes températures.

Sur la relation entre la double réfrac-
tion et l'orientation de leptones proto-
plasmiques par centrifugation ;p feiffer
H. H. (Kolloid. Z., 1942, 100, 254-263). —
Le protoplasma de I’ceuf de Rana iempora-
ria, statistiquement isotrope au repos,
acquiert par centrifugation une double
réfraction croissant avec la vitesse. L’accélé-
ration centrifuge peut étre prise comme
mesure du degré de déformation. La viscosité
absolue, mesurée d'aprés le mouvement
brownien des particules incluses, décroft
par centrifugation. Les différences de marche
augmentent avec l’accélération centrifuge,
d’abord linéairement, puis tendent vers
une limite. La pente des droites correspon-
dantes augmente quand la viscosité de
I’échantillon diminue. Cette orientation
par centrifugation n’est que partiellement
réversible.

Sur des solutions de myosine mono-
dispersées; schramm G. et w eber H. H.
(Kolloid Z., 1942, 100, 243-247). — Par
sedlmentatlon d’un extrait de muscles de
Lapin, on sépare 4 constituants protéidiques,
dont 2, connus depuis longtemps, sont formés
de partlcules sphéroidales et appartiennent
a la catégorie des protéides musculaires
solubles. Les deux autres sont fortement
anisodiamétriques; leurs solutions présentent
le phénomene de double réfraction par
écoulement. lls constituent la myosine. On
peut les séparer par ultracentrifugation. La
vitesse de sédimentation du constituant
lourd augmente avec le temps, mais reste
toujours homogene. Celle du constituant
léger est constante. La myosine, du moins
pour sa partie principale, est donc constituée

le coefficient de .
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par des «batonnets » rigoureusement égaux
entre eux.

Sur la structure des protéides; csokan
P. et Laki K. (Z. phys. Chem. A., 190,
278-286). — Par action de la thrombine sur
un fibrinogéne pur obtenu & partir de sang
de Porc, on forme un gel transparent do
fibrine, dont on mesure I’absorption dans
I'ultra-violet. On observe ainsi une bande
nouvelle vers 400 mr. L’analyse des courbes
d’absorption permet de rapporter la trans-
formation fibrinogéne —y- fibrine a la forma-
tion ou a I'augmentation du nombre de ponts
hydrogene, I’équilibre entre diverses struc-
tures mesomériques limites en résonance
étant déplacé par la thrombine. La formation
de ponts — O — H — N permet une iso-
mérie cis-lrans qui facilite la constitution
de chaines linéaires.

Structure et mécanisme du gonfle-
ment des grains d’amidon; Hoeppler F.
(Kolloid. Z., 1942, 101, 305-312). — En
éthérifiant la fécule de Pomme de terre par
un acide gras halogéné (acide chloracéligiie),
en présence d’alcoolate de Na, on obtient
les sels d’acides amyloglycoliques (tels que
C.H.0.-O.CH.COONa). Par différence de
solubilité dans I’alcool méthylique aqueux,
on peut séparer I'amylocellulose-glycolate,
I’amylose-glycolate et I'amylopccine-glyco-
late do sodium. Ce dernier, par ses propriétés
colloidales, peut étre un substitut de la
gomme adragante. Ses solutions a 1 0/0
sont 1.000 fois plus visqueuses que I’eau.
Le gonflement de grains de fécule dans
divers mélanges eau-méthanol permet de
distinguer 4 structures possibles : grains a
structure feuilletée sans membrane exté-
rieure d’amylocellulose — grains a membrane
assez épaisse, sans feuilletage intérieur —
grains a membrane extérieure double, grains
sans membrane extérieure et sans structure
feuilletée, a structure radiale de sphéro-
cristallites.

Résultats récents des recherches sur
I’'amidon. VI. Structure du grain d’ami-
don; samec M. (Koll. Beih., 1942, 54,
147-176). — Revue des travaux publiés
sur la macrochimie et la microchimie du
grain d’amidon, formation en couches,
division radiale, structure en blocs a arran-
gement concentrique, ainsi que sur la ques-
tion de son cloisonnement par membranes
d’une autre nature, et celle de sa membrane
externe, sur la théorie de sa croissance et de
sa corrosion. VII. Les propriétés phy-
siques des grains d'amidon; Id. {lbid.,

177-224). — Exposé general sur les
propriétés physiques des grains d’amidon,
spécialement sur la grosseur des grains, sa
signification, sa mesure, la répartition des
grosseurs de grain, les rapports de la grosseur
de grain et des circonstances biologiques,
et, d’autre part, sur les propriétés optiques,
partlcullerement la double réfraction et la
dépolarisation de la lumiére par les grains
d’amidon.

Etudes

sur les colloides végétaux.
XLVII.

Hydrolyse acide de substances

amylacées différenciées par iodoco-
lorimétrie ; samec M. et Dermelt M
(Kolloid. Z., 1942, 101, 123-126). Des

substances amylacees ayant des reactlons
iodocolorimétriques differentes présentent,
au cours de I'hydrolyse acide, des chan-
gements du pouvoir réducteur et de lindice
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de réfraction qui sont a peu prés les mémes.
Par contre, I’6volution de la constante de
réaction (réaction monomoléculaire) est
différente. Avec les amyloses, elle est d'abord
constante, puis augmente; avec les érythro-
amyloses, elle va en diminuant; avec les
érythro-granuloses, elle augmente d’abord
lentement, puis rapidement. Ces résultats
sont expliques par la comparaison des vitesses
d’hydrolyse de la liaison maltose dans le
maltose, de la liaison a-1-4 dans les longues
chaines et de la liaison ce-1-6.

Une action de la chaleur sur la géla-
tine; Liesegano R. E. (Kolloid. Z., 1942,
101, 272- -273). — Le chauffage au- -dessus de
100° C de gélatine séchée par chauffage a
I’air produit une transformation en une
substance analogue au collagéne. Cette trans-
formation se propage rapidement de I’exté-
rieur vers I’intérieur.

Sur les conditions d’obtention de
fibres artificielles de collagene; v. Bu-
zagh A. (Kolloid. Z., 1942,101, 146-156). —
La possibilité de formation de fibres a partir
de solutions de collagéne obtenues par disso-
lution de tendons dans l’acide acétique dilué
dépend de la concentration de |’acide acétique
et de la quantité relative de tendons traités.
Elle est maximum pour les concentrations
moyennes en acide et en matiére traitée. Le
collagéne dissous est donc formé de parties
dont la faculté de former des fibres est diffé-
rente. On peut isoler, par adsorption sélec-
tive sur poudre de quartz, une fraction dont
la présence est nécessaire a la formation
de fibres. Elle ne différe des autres que par
la structure physique, spécialement le degré
de dispersion. La structure des couches
adsorbees sur des surfaces a charges néga-
tives diverses montre que la formation de
fibres intervient seulement au voisinage
du point isoélectrique (comme la coagulation
des solutions).

Le « doublement » des biocolloides;
Liesegang R. Ed. (Kolloid. Z.t 1942, 9s,
358-367). — Revue et mise au point de la
documentation relative a la «croissance »
des colloides tels que certains virus, a leur
état moléculaire, a leur agrégation.

Une théorie de la charge biologique ;
Teige K. (Kolloid. Z., 1942,101, 189-196). —
On développe la conceptlon d’une «diffusion
polaire » de particules dans un champ élec-
trique. Des particules ayant une molécule
non symétrique sont orientées par leur
moment, permanent ou induit, et peuvent
alors, gréce a une résistance au frottement
différente dans des directions différentes,
avoir un mouvement brownien comportant
une direction privilégiée de déplacement.
On explique ainsi diverses particularités
biologiques et on généralise aux électrolytes
simples.

Recherches par ultracentrifugation
sur les virus de maladies d’insectes;
Bergold G. et Hengstenberg J. (Kolloid.
Z., 1942, 98, 304-311). — Par une méthode
spéciale, on détermine par_ultracentrifu-
gation les constantes de sédimentation des
protéides virus de la maladie «des polyedres s
des larves d’Oeneria dispar, Ocneria monacha
et du Ver a soie. Pour les trois virus on trouve
la méme constante 10.13"™** cm sec-‘ dyn"],
d’apres laquelle, en supposant que les molé-
cules des proteides sont sphéroidales, on
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calcule un poids moléculaire d'environ200.000
et un diamétre d’environ 8 a 9 mu.

Expériences d’étalement avec des
virus de maladies d'insectes; Bergold
G.etB rill R. (Kolloid. Z., 1942, 99 1-6). —
On étudie I6talement, a la surface de I’eau,
de solutions de proteldes virus de la » mala-
die dos polyédres «du Ver a soie et des larves
de L}ymanlrla monacha et Lymanlria dispar.
Les films obtenus sont remarquables par leur
possibilité de charge trés élevée (jusqu’a
55 dynes cm-1). La surface d’étalement varie
avec le pH do Il’eau sous-jacente et est
maximum au voisinage du point isoélec-
trique. L’épaisseur varie avec le pH, entre 6
et 125 A

Enrichissement du « Lapine »-virus
par moussage; Weineck E. (Kolloid. Z.,
1942, 100, 403-404). — Les préparations
obtenues a partir de la mousse formée par
des solutions du virus manifestent une acti-
vite virulente de I’ordre de 100 fois I’activité
de la solution initiale. Cet efTet est attribué
a la dispersion, pendant l'opération de for-
mation de la mousse, des agrégats de parti-
cules de virus,

Sur quelques recherches de désagré-
gation et d’hydrolyse d'échantillons
techniques de colle iorte; Lietz G. (Kol-
loid. Z., 1943, 102, 22-29). — On a étudié
la desagregatlon ou I’hydrolyse de colle d’os
par diverses méthodes autres que I’hydrolyse
normale acide ou alcaline, en suivant la
variation de la viscosité, du pouvoir protec-
teur vis-a-vis des coIIO|des cl des propriétés
comme adjuvant textile. On distingue la
désagrégation mlicellaire et I’hydrolyse par
des determinations de teneur en azote aminé
suivant Sorensen, W illstatter-Waldschmidt-
Leitz et van Slyke. L’ébullition pendant
24 heures produit déja une hydrolyse sen-
sible, probablement rendue plus faible par
la dégradation déja opérée par la fabrication
technique. L’action de ferments protéoly-
tiques donne des résultats divers. La chymase
ne produit qu’une désagrégation réduite;
la pepsine et la trypsine, méme en dehors
des conditions de pH optima, provoquent
une hydrolyse marquée.

L’éclaircissement de la constitution
des protéides; Husemann E. (Chem. Zlg,
1943, 67, 24-28). — Mise au point, avec
bibliographie, portant notamment sur les
questions suivantes : détermination de la
nature des acides aminés fondamentaux des
divers protéides, mode de liaison des amino-
acides et rble spécial des liaisons S-S de la
cystinc, détermination du poids moléculaire
par osmométrie, par ultracentrifugation, par
dosages ae groupes fonctionnels ou d’elé-
ments tels que Fe ou S, détermination de
la forme des molécules, par mesure des
viscosités spécifiques, de la double réfraction
en courant liquide, par ultracentrifugation,
par rcentgénogTaphie, essais de détermination
dans certains cas, de l’ordre d’arrangement
des aminoacides.

* L’étalement du
Machebeuf; G orter E.,
(Proc. Nederl. Akad. Wel., 1942, 45, 804-
807). — Confirmation des analyses de
Machebceuf par la méthode d’étalement. Ni
Ies groupes aminés, ni les groupes carboxyles
Frotelde n’entrent en combinaison avec
Ies ipides. Les courbes d’un mélange de
lipide et de sérumalbumline sont différentes
de celle du lipoprotéide de Machebceuf.
Au dela d’une certaine pression, une con-
traction du film s’ensuit et le protéide est
expulsé de ce dernier.

lipoprotéide de
Hermans J. J.

* L ¢talement d’un complexe oval-
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bumine-acide oléique;
mans J. J. (Proc. Nederl. Akad. Wet., 1942,
45, 808-809). — Un lipoprotéide artificiel,
soumis a I’etalement se comporte différem-
ment de celui décrit par Machebceeuf comme
lipoprotéide du sérum de Cheval : le film
résiste a des pressions plus fortes qu’un film
d’acide oléique; le protéide est expulsé
seulement en partie.

Gorter E., Her-

*L6talement de l’enzyme jaune de

Warburg; Gorter E., Hermans J.
(Proc. Nederl. Akad. Wel., 1942, 45, 810-
813). — Cet enzyme est constitué par un

protéide lié a un groupe actif prosthétique
(lactoflavine-acide phosphorique). Son éta-
lement est plus complet si le groupe prosthé-
tique est présent dans la molécule, mais ce
groupe seul, séparé du protéide, ne s’étale
point du tout; dans le protéide complexe,
Il entre en relation avec des groupes NH,
ou d’autres groupes basiques.

*Sur les couches monomoléculaires
des protéides et des lipides du poumon
normal ou intoxiqué par le phosgene;
., Hermans J. J.,, Gwan O. S.
(Proc. Nederl Akad. Wel., 1942 45, 907-
-912). — Les protides du poumon de Porc
s’étalent differemment sur une solution
tampon appropriée, selon qu’ils proviennent
d’un poumon frais ou d’un poumon intoxiqué,
d’un poumon desséché normal ou traité
ensuite par le phosgéne; les pi des protides
sont déplacés vers des valeurs superieures.
Résultats analogues si I’on fait agir le
phosgene immédiatement sur des protides
étalés en couche monomoléculaire. Les
lipides du poumon normal et intoxiqué ont
subi eux aussi des modifications qualitatives.

Gorter

Aspects électrocinétiques de la chimie
de surface. EX. Les mobilités électriques
de particules de quartz et de collodion
dans des mélanges de sérum de Cheval
et de protéides de sérum par rapport
au mécanisme de la formation de
pellicule; Moyer L. S. et Gorin M. H.
(J. biol. Chem., 1940, 133, 605-619). —
Détermination de la mobilité des particules
de quartz et de collodion aprés contact avec
des mélanges de protéides de sérum ou apres
revétement d’un protéide et mise en contact
ensuite avec un autre ou avec du sérum.

Les résultats indiquent qu’il y a peu de
tendance, pour les différents constituants,
a s’adsorber I’'un sur l’autre, bien qu’un

protéide puisse en remplacer un autre. La
nature de la surface sous jacente a une
influence sur I’adsorption, les protéides 1 splus
hydrophiles étant le plus facilement adsorbés
par les surfaces hydrophiles et vice versa.
Dans certains cas, les résultats sont compli-
qués par une adsorption irréversible.

Mode de combinaison des acides et
des ions avec les protéides de la laine ;
Steinhardt J. et Harris M. (J biol. Chem,,
1940, 133, XCVII). — Communication faite
au 34® Congrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Adsorption des fluorures par I’6mail,
la dentine, Il’0os et I’hydroxyapatite
démontrée au moyen de I’isotope radio-

actif; Voitker J. F., Hodge H. C. et Van
Voorhis S. N. (J. biol. Chem., 1940, 134,
543-548). — L’email, la dentine, I’0os et

I’hydroxyapatite adsorbent F suivant I’iso-
therme d’adsorption de Freundlich. Les
coefficients caractéristiques de substance
adsorbée (n) et de I’adsorption (k) ont été
calculés pour chaque substance.
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(J. Chim. ths 1942, 39, 159). — Pour
|nterpreter mécanisme et la liaison entre
antigéne et anticorps, il faut faire appel a
la structure moléculaire; on est amené a
une définition géométrique ou cristallogra-
phique de la spécificité; cette définition
expligue I’existence, dans un méme immun-
sérum, dantlcorps multiples correspondant
a un antigéne unique.

*Interprétation des rapports quan-
titatifs antigene-anticorps dans les pré-
cipités spécifiques; Grabar P., Dervi-
ciiian D. (J. Chim. pliys., 1942, 39, 160),
Etude théorique du mécanisme de la réac-
tion antigéne-anticorps; la solution proposée
par les auteurs cadre de facon satisfaisante
avec les résultats expérimentaux obtenus
avec des antigénes de nature protidique.

*Les problemes relatifs aux virus.
Résultats derécherches dansun domaine
nmita entre la nature vivante et la
nature nonvivante ; LoeweH. (Chem. Zlg.,
1943, 67, 7-11).— Mise au point des connals-
sances actuelles sur les virus filtrants de
maladies des animaux et des végétaux.
Problémes relatifs a leur nature d’organismes
vivants ou de molécules chimiques, a leur
grosseur, a leur liaison éventuelle avec des
particules élémentaires.

* Observations a |’aide du microscope
électronique de préparations du virus
de la poliomyélite; Tisetius A., Gard S
(Nalurwissenschaflen, 1942, 30, 728-731). —
Observation du “neurovirus » de la Souris,
du «virus intestinal » do I’'Homme et de la
Souris, du virus isolé des selles de Souris
adultes et de Rats. Le virus a partout une
structure filiforme, structure inconnue jus-
qu'ici pour du matériel d'origine animale. Le
diametre minimum des filaments est de
5 mu, donnée non concordante avec les
résultats obtenus par filtration (15 nui,
Theiler, Gard ou (14 mu) a l’aide des cons-
tantes de sédimentation et de diffusion.

*Sur la détermination de la taille des
bactériophages par ultracentrifugation;
Lepine P., Nicolle P. et Giuntini G.
(Ann. Insl. Pasteur, 1942, 68, 503-513).
Par application de la formule d’Elford, Ies
auteurs arrivent, pour les bacterlophages
subtilis, C 16, Streptococcique B 563,
C 36 et'S 13, a des dimensions qui concordent
d’une fa(;on trés satisfaisante avec celles
obtenues par d’autres méthodes (ultrafll*
tration en particulier).

*Nouvelles mesures spectropboto-
métriques appliquées a des feuillages
des solutions de chlorophylle et des
Algues marines. Comm. Il.;Seybota A,
et Weisswetter A. (BOt Arch., 1942, 44,
102-154). — Courbes d'absorption lumineuse
de feuillages verts, jaunes, rouges, blancs
(sans pigments), provenant de différentes
espéces d’arbres; a’Algues vertes, brunes et
rouges. Influence du mésophylle et des
plastides.

* Action des radiations sur I'émission
de lumiére des bactéries lumineuses. I-,
Kiuyver A.J., van der Kerk G. J- M. et
van der Burg A. (Proc. Nederl. Akad. Vej.,
1942, 45, 8g6-894). — Description de la
technique spectrographique employée; den-
nition de s |’effet photochimique » vu
(expression du coefficient d’absorption). La
courbe Wx en fonction de X(* spectre d inac-
tivation > de la luminescence de Ph. phos-
phoreum) est en méme temps le speetrs
d’absorption du compose absorbant la

* Structure moléculaire des protéines lumiere, exprimé d’une facon relative.

et mécanisme des réactions antigéne-
anticorps; Dervjchian D. et Grabar P.

*Action de lI'irradiation sur I'émission
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de lumiére par des bactéries lumi-
neuses. Il.; Kluyvzr A. Y. van der
Kerk G. Y. M. et van der Burg A. (Proc.
Ntderl. Akad. Wet., 1942, 45, 962-967).
Irradiation d’une culture de bactéries ‘avec
4 Xultra-violettes inférieures a 3 ml. La
luminescence des bactéries aprés cette irra-
diation provient de deux composantes,
dont l'une se comporte comme apres I’irra-
diation avec d’autres X du spectre; l’autre
est duc a une action spécifique de Il'ultra-
violet. Les inhibitions réversibles de la lumi-
nescence bactérienne observées sont dues ,a
une modification photochimique d’une com-
posante du systéme émetteur de la lumiere
dans la bactérie.

* Fluorescence de la chlorophylle chez
les plantes ; ses relations avec la période
d’induction de la photosynthése; French
C. S, Puck T. T., Franck J. (Am. J.
Physiol., 1941, 133, Proc. 281-282). — La
fluorescence et la période d’induction de la
photosynthése observées quand on éclaire
une feuille, sont dues au fait que le cata-
lyseur est inhibé par I’obscurité; les pero-
xydes d’origine photochimique s’accumulent
et concourent a former des inhibiteurs de la
photosynthése et a augmenter la fluores-
cence. Les substances inhibitrices peuvent
étre détruites par la chaleur; la fluorescence
est la résultante d’un équilibre entre ces
deux réactions opposées.

Mécanisme de la fixation symbiotique
de I’'azote. V. Nature de I'inhibition par
I'hydrogéne ; w ilson P. M., Lee S. P. et
Wyss 0. (J. Biol. Chem., 1941 139, 91-101).
— En écrivant les equatlons cmethues e
la réaction enzymatique, en présence et en
absence de I’inhibiteur H,, on montre que
dapres la forme des courbes représentant
I'inverse de la vitesse de réaction en fonction
de I'inverse de la concentration du substrat
et la vitesse do la réaction en fonction de la
concentration de I’inhibiteur, on peut juger
si I'action de ce dernier est une réaction de
compétition ou non. Les expériences sont en
faveur de la premiére hypotheése.

Couches monomoléculaires de compo-
sés avec chaines ramifiées d’hydrocar-
bures. IV. Acide phtioique; stenhagen E.
et stallberg S. (J. Biol. Chem., 1941, 139,
345-364). — Les mesures effectuées avec une
balance de Langmuir et Adam montrent
qu’aux basses températures, I’acide forme des
couches monomoléculaires condensées qui
peuvent étre comprimeées jusqu’a 36 Al par
molécule sans se briser. Le potentiel superfl-
ciel est de 230 & 325 millivolts, suivant I’état
de compression de la couche, d’ot on calcule
pour le moment électrique superficiel 350
a 380 millidebyes, valeurs exceptionnelle-
ment élevées pour un acide aliphatique
saturé. On a préparé également des couches
polymoléculaires du phtiolte de Ba, L’épais-
seur optique de ces couches est évaluée a
18 A. Les diagrammes de diffraction aux
rayons X donnent des espacements de 35 A
(molécule double). Toutes ces données, com-
parées avec celles qui sont connues pour
d’autres acides ramifiés, conduisent a ad-
mettre pour I’acide phtio'l'que la structure ;

CH]ICH?X ~C.COOH

ou x et y sont compris entre 8 et 13 et sont
différents, z = O ou 1, x + y + z = 21.

Relations mutuelles dans les réactions
de I'hémoglobine du Cheval ;Wyman J. jr
et Ingaus E. N. (J. Biol. Chem., 1941, 139,
877-895). — On considére le cas général d’une

molécule complexe capable de réagir de
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diverses manieres avec un certain nombre de
réactifs et I’on exprime, sous forme d’équa-
tions, les relations qU| s’établissent entre les
diverses constantes d équilibre des réactions.
Ces équations sont appliquées ensuite aux
trois réactions caractéristiques de Hb:

oxydation/réduction, oxygénation, dissocia-
tion avec libération d’ions Hr. Dans la partie
expérimentale, on présente les résultats de
titrations différentielles acide-base de I’oxy-
hémoglobine et de la ferrinémoglobine et on
calcule a I'aide do ces données, des potentiels
rédoxy et des équations établies dans la
partie théorique, les tensions de dissociation
en oxygene. On calcule, enfin, les constantes
de dissociation de Hb, de HbO, et de la
ferrihémoglobine.

Etude électrophorétique de
cement de I’interface avec Il’insuline;
Hart J. L. (J. Biol. Chem., 1941, 139, 175-
184). — L’observation du déplacement de
I'interface effectuée avec un appareil de Tise-
lius sur I’insuline cristallisée montre que
celle-ci présente des propriétés d'une pro-
téine homogeéne. D’autres préparations d’in-
suline d’activité variable se comportent, du
point de vue électrophorétique, d’une ma-
niere analogue a I’insuline cristallisée; on n'a
pu dégager aucune relation entre mobilité
et activité ou mode de'préparation.

dépla-

*

cutanée (avec* quelques résultats de
I’excitation splanchnique) ; Lambert E.
., Rosenthal S. R. (Am J. PhySIOl
1941 133, Proc. 358). — Electro-dialyse a
travers des fragments de peau. Le liquide
cathodique contient une substance anta-
goniste de I’action de I’histamine sur I’intes-
tin. Apparition d’histamine dans la peau
abdominale, par voie réflexe, aprés exci-
tation du nerf splanchnique.

*Lapeau humaine comme conducteur

du courant alternatif de 60 périodes
et de grande intensité ; étude chez des
malades traités par |’électrochoc; Lo-

wenbach A., Morgan J. E (Am J. PhySIOl
1941,133, Proc. 367). — Etude des variations
de | |mpedance chez des malades atteints de
troubles nerveux et soumis a I’électrochoc.

*Modification de I’équilibre de flux
de la force bioélectromotrice dans la
peau de Grenouille ; Marsh G., Carison
L. (Am. J. Physiol., 1941,133, Proc. 378). —
La FEM de la peau de Grenouille maintenue
dans le liquide de Ringer oxygéné augmente
en présence de H,0,, plus encore par I’'addi-
tion do pyruvate + H,0,. Inhibition
partielle du phénoméne par CNH; [’éthyl-
uréthane n’est pas inhibiteur. Interprétation.

*Interprétation de la courbe d’effet
tampon de la colchicine; vies F., Schun-
ter N. (C. B. Soc. Phys. biol. Fr., 1942,
16, 97-99). — La courbe de neutralisation
par voie électrométrique et celle des
variations, en fonction du pH, des rapports €
de Il’absorption UV aboutissent a déter-
miner un nombre de PK indiqué. Pour I’étude
des groupements de la colchicine susceptibles
d’étre touchés par la dissociation électroly-
tique, sa courbe de neutralisation est compa-
rée a celles de I’anisol (oxyméthyle) et de
I'éthanamide.

*Action de l’activité ionique et de la
concentration ionique du milieu sur
I’absorption des cations par les végétaux ;
schuffelen A. C., Loosjes R. (Proc.
Nederl. Akad. Wel., 1942, 45, 944-902). —
Démonstration expérimentale (sur des pieds
d’avoine de 3 semaines) de I’exactitude de
I’hypothése de travail émise par 1auteur,
identifiant le processus d'absorption a un

Méthode pour |étude de I’histamine
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processus de diffusion. L’absorption des
cations du milieu dépend de l'activité de
I'ion dans le milieu (ai), de son pH, de la c
saline totale (-h) et de l’activité des ions
dans la surface imaginaire de la racine
étudiée.

* Introduction a la photochimie bio-
logique, a l’'usage des médecins et des
biologistes. Fascicule premier : radia-
tions, analyse spectrale, photochimie;
Vvies F. (Paris, Vigot, in-8°, 1942, 1-148.
Collection des précis de phy5|que blologlque)
— L’auteur apporte des notions de Base a
i’éfudiant et au chercheur, les principes de
la technique et de I|nterpretati0n des
analyses spectrales. Il part de la structure
des “radiations électromagnétiques et des
radiations que peuvent émettre l'atome et
la molécule, grace a leur structure intime
(p. 1-35), pour arriver a l’analyse spectrale
(p. 37-123). 1l donne les principes de la
technique spectrale: lois, appareils, struc-
ture des spectres démission, d’absorption
et de transformation; recherche qualitative
et quantitative d'une substance donnée
dans des mélanges, et étude spectralo de la
constitution moléculaire d’un corps. L’auteur
traite des relations de I’absorption spectrale
dans I’infrarouge et I’ultraviolet; il montre
comment se manifestent -spectralement les
groupements selon leur composition, position
et liaison, soit les «chromophores-origines »

du spectre. Il donne un tableau de chromo-
phores-origines, et des notions permettant
de prévoir la constitution spectrale de

certaines substances. Le dernier chapitre
traite de I’action dcs'Tadiations sur les sys-
témes physiques, chimiques physico-
chimiques (radiation active, relatlon de la
bande active avec la constitution molécuT
laire, etc.) et enfin de divers problémes
spéciaux de la photochimie (p. 125-148).

*Activités quantiques” de
synthése; Rieke F. (Am. J. Physiol.,
1941, 133, Proc. 426). — Mesures sur les
couches unicellulaires d’Algues vertes. Pour
12 quanta absorbés, il y a production d’1 O,.
L’efncacit'® maximum, expriméo en CO,
assimilé, est la méme pour l'assimilation
aérobie et anaérobie.

la photo-

*Spectres d’absorption dans Il'infra-
rouge d’eestrogenes, d’androgénes et de
stérols analogues; Herget C. M, Shorr
E. (Am. J. Physiol.,, 1941, 133, Proc. 323-
324). — Spectrés caractéristiques de 14 sub-
stances pures; analogies avec ceux de leurs
isomeéres; reconnaissance des groupes céto-
niques, oH, et de leur liaison au C, ou au
C,,.

*Anomalie dans le spectre d’absorp-
tion de I’hémoglobine, observée sur des
suspensions de globules rouges; Robin-
son J. (Am. J. Physiol., 1941, 133,
Proc. 428). — Spectres, de 4.000 a 7.000 A,—
de solutions d’hemoglobine et de suspensions
cellulaires. La différence d’allure observée
est indépendante du pH (entre 6,0 et 7,8)
ou de l’'addition de NO.Na ou de CO.

*Action ducyanure,dubleu de méthy-
léene et de l’oxyde de carbone sur le
spectre de I’hémoglobine dans I’infra-
rouge; Molden-Hauer Brooks M. (Am.
J. Physiol., 1941, 132, 311-320). — Pas de
formation de methemogloblne sous l’action
du bleu de méthyléene dans du sang frais.
Le CN" n’agit pas sur le groupement prosthé-
tk]ue de Hb contenant soit Fe++ soit
7’e m ais semble stabiliser a une valeur

négative (= Fe++) le potentiel Fe+ —>-
Fe+++ de lenzyme respiratoire.
*La fluorescence au service des
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recherches de biologie; Struggeris S.

éChemie, 1942, 55, 339-341). — Indications
quelques applications des produits

fluorescents (pyronine, orangé d’acridine,
etc.) pour I'étude de certaines questions de
bIO|O?Ie végétale, en particulier celle de la
circulation de I’eau et des sels nutrilifs dans
les plantes.

* Le microscope a fluorescence au

service de la recherche biologique;
strugger S. {Forsch. u. fiorlschr., 1942, 18,
332-334). — L’existence de substances
naturelles fluorescentes dans les cellules a
amené & introduire des substances fluores-
centes dans le protoplasme vivant (fluoro-
chromes), et a étudier ainsi avec succes
la coloration vitale du protoplasme, I%état
vivant ou mort d’une cellule, le transport

Préparation de la thrombine; Astrup
T. et Darting S. (J biol. Chem 1940,
133, 761-763). —m La méthode permet de
préparer de grandes quantités de thrombine
trés active. La thrombine serait une albu-
mine.

Etudes sur la conservation du sang;
guelques effets de I’anhydride carbo-

nique; smitii E. M., Tuthitt E., Drew
C. R. et scudder (J biol. Chem., 1940,
133, 499-501). Dans le sang conservé

sous CO,, on note un retard dans les modifi-
cations de la concentration en NH, Na et
K du plasma. CO, permettrait de prolonger
la période pendant laquelle le sang conservé
peut étre employé pour les transfusions.

Effet de I'insuline sur la respiration
tissulaire; Stare F. J. et Baumann AL
(J. biol. Chem., 1940, 133, 453-466). —
L’insuline agit sur la resplratlon tissulaire;
les autres facteurs nécessaires sont les acides
diftrij-carboxyliques, la cocarboxylase et des
substances du suc musculaire. De I’insuline
ajoutée & un muscle normal de la gorge d’un
Pigeon, in vilro, augmente la respiration

md’a peu prés 20 0/0, avec ou sans autres

additions; la sensibilitt a Pinsuline est
augmentée de 60 0/0 par la pancréatectomie.
Le résultat optimum est obtenu 1 a 2 se-
maines et demi aprés la pancréatectomie.
Les préparations d’insuline sont rendues
inactives par la chaleur ou par les alcalis.

* Des branchies artificielles utilisées

dans |tude de la perméabilité des
membranes vivantes. Comm. 3. Vérifi-
cation de quelques équations d’intoxi-
cation au moyen de la pénétration de
KC1 & travers une membrane de cello-
phane; Macovski E., stan G. (Biochem. Z.,
1943, 3i3, 337-351). — Les équations indi-
quées sont vérifiées au moyen de la péné-
tration de KCl1 a travers la membrane de
cellophane des branchies artificielles. Concor-
dances avec la loi de diffusion de Fick. Les
résultats s'accordent avec ceux trouvés
pour la pénétration de I’acide oxalique.

"Préparation de solutions concentrées
a partir de solutions diluées au moyen
de la seule action d’une membrane;
modeéle reproduisant le fonctionnement
du rein; Kuhn W., Ryfpel K. (Z. physiol.
Chem., 1942, 276, 145-178). — Emploi d’une
membrane de ferrocyanure et Cu, perméable
a I’eau, |mpermeab|e pour le saccharose
et le phenol et d’une membrane en caout-
chouc, imperméable & I’eau et au saccha-
rose, permeable pour le phénol. Les échanges

aboutissent a concentrer environ 3,5 fois
ia solution de saccharose primitivement
isotoniquo a celle du phénol. Intéréts bio-
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de l’eau et des sels dans le parenchyme, |
fonction des tubes criblés. Quelques |nd|-
cations quant aux méthodes employées
et aux résultats obtenus.

*L’interférométrie dans I'expérimen-
tation et la clinique. Il. Bauer J, (Z. ges.
exp. Med., 1942, 111, 194-200). — Etablis-
sement de courbes t normales » chez le
Chien. NI I’hypophysectomie, ni la thyroi-
dectomie, ni ’les insufllsances glandulaires
généralisées qu’elles entrainent ne modifient
les résultats interférométriqucs.

*Le néphélogramme selon Woltmann
en tant que méthode clinique nouvelle
d’exploration des albumines du sang.
Ill.; wunDEBLY C., WUINRMANN F. (Z.
klin. Med., 1942, 141, 369-398). — Augmen-

BIOLOGIE GENERALE

logique et thermodynamique de ces expé-
riences.

*Solutions approchees de quelques
problémes de diffusion dans les sys-
témes liquides; Linderstrom-Lang K.
(C. B. Trau. Lab. Carlsberg sér. chim., 1942,
24, 249-280). — La méthode mlcrosplro—
metrlque (méthode de ludion) a posé un
certain _nombre de problémes concernant
en particulier les cas ou l’apparition et la
disparition des molécules aux deux extré-
mités d’une colonne de diffusion sont le
fait des processus do diffusion eux-mémes.
C’est a la solution mathématique de ces
problémes que l’auteur s’attache ici.

* La détermination du temps de la
prothrombine dans le sang humain;
Hovatti B. (Z. ges. exp. Med., 1942, 111,
n° 3, 385-394). — Modification de la technique
de Quick, protocole détaillé. La réaction se
fait avec des solutions o6ptima d’oxalate
de calcium et avec des doses oOptima de

.thrombokinase et a f constante, d ou élimi-

nation de plusieurs causes d’erreurs.

*EXxistence et répartition de |hista-
mine dans le sang; Minara D. (Am. J.
Physiol., 1941, 132, 327-335). — Recherches
effectuées chez le Cobaye, au niveau des
anses intestinales. — ldentité entre I’hista-
mine et la substance active extraite du sang
de Cobaye par électrodialyse : sa localisation
est presque exclusive dans les plaquettes.
Chez le Chien, les plaquettes sont pauvres en
histamine.

*Les modifications biochimiques et
physico-chimiques du plasma sanguin
au cours de l'infection; Jayire M. F. (Ex-
posés annuels de Biochimie médicale, 3Bsérie,
1942,162-191).— Physico-chimie normale et

pathologique du plasma (sédimentation
globulaire, pHi, floculation, «formule plas-
matique » pendant I'infection). Activité

enzymatique de I'hémoglobine (peroxydase).
Il-existe dans le plasma sanguin pathologique
un principe modificateur et activateur de
I'action peroxydasique de I’hémoglobine =
I’haptoglobine ; isolement de ce glycoprotéide,
technique de son dosage. Etude clinique de
I’haptoglobinémie, qui permet de deépister
et suivre un état infectieux.

*Actions quantitatives des électro-
lytes et de lhéparine sur la seconde
phase de la coagulation sanguine ;
Glazko A. J. et Ferguson J. H. (Am J.
Physiol., 1941, 133, Proc. 294). — La
thrombine et le fibrinogéne se combineraient
pour former un complexe du type enzyme-
substrat, avant que la fibrine n apparaisse.
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tation du nombre des tubes employés. Le
déplacement vers la droite du seuil de coagu-
lation dépend des propriétés colloido-
physicjues dos albumines. L’incorporation
artificielle d’acides biliaires et de cholesté-
rol & la sérumglobuline transforme un sérum
normal en sérum positif par la réaction do
Takata. Etablissement des courbes de
dispersion et de solubilité des albumines du
sérum.

* Sur la non-existence des rayons
mitogénétiques; Levine J., Steinhaus
A. H. (4m. J. Physiot., 1941 133, Proc.
361-362). — La souche méme de levure

utilisée par Gurwitsch a servi d’é¢metteur
et do détecteur. Le montage de Gurwitsch,
et d’autres montages n’ont pas permis de
déceler I’existence des rayons mitogénétiques.

*Les bases expérimentales de la mise

en évidence serologique des lipides
cérébraux dans le sang; Re der F. (Klin.
Wschr., 1942, 21, so0, 1093-1096). — Des

méthodes sérologiques utilisant la fixation
du complément montrent <jue P’irruption
dans le sang de lipides d’origine cérébrale
est suivie de la fixation d’une partie de ces
lipides aux globules rouges. Les examens
doivent donc s’effectuer sur le sang total,
et non sur le sérum.

*Non-coagulabilité du liquide mens-
truel; Glueck H. F. et Minsky J. A.
(Am. J. Physiol., 1941, 133, Proc. 296).—
Le liquide menstruel normal se comporte
comme s’il était exempt de prothrombine,
de thrombine,. de fibnnogéne activabie et
d'anticoagulants.

*Sur les sarcomes expérimentaux
déterminés par le glucose chez le Rat
blanc; cappellatto ™. (Tumori, 1942,
16, 38-55). — Chez trois Rats sur 55 soumis
a des injections sous-cutanées répétées de
lucose dans la région sacrée (respectivement
69,700 et 299 injections) des sarcomes ont
apparu dans la cavité péritonéale. Ainsi se
confirment, bien qu’avec un pourcentage
inférieur, les résultats des auteurs japonais.

*L’épreuve de |’¢bullition du sérum
selon Kurten et sa valeur diagnostique,
appliquée aux tumeurs cancéreuses;
Kna'b R. (Zbl. Chir., 1942, 69, 2000-2004)._ —
Etude statistique des transformations subies,
apres ébullition, par les sérums cancéreux et
non cancéreux. Intérét scientifique de
I’épreuve dépourvue par ailleurs de valeur
diagnostique.

*Sur la formation dé calculs biliaires
dans la vésicule biliaire de I'Homme;
lones K. et Lorenz M. (Am. J. Physiol.,
1941, 133, Proc 343-344). — Dans la bile
normale, le cholestérol est maintenu en
solution sous forme d’un complexe acide
gras-sel biliaire; il ne peut pas se séparer de
ce complexe, aussi longtemps qu'il y a des
acides gras non saturés insolubles dans
I’eau; les acides gras peuvent cependant
s’oxyder en milieu anaérobie par réduction
de la biliverdine en bilirubine. Alors la disso-
ciation du complexe acide gras-cholestérol
a lieu et le cholestérol est libéré.

*Action des oxydants sur le méta-
bolisme hydrocarboné, les groupements
sulfhydrylés et la transparence du
cristallin ; w eekers R. (Arch. inl. Physiol.,
1942, 52, 369-380).

*Etudes chimiques et histologiques
de Il’action de I'ammoniaque sur les
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cheveux humains; Lehmann E. {Melliand
Texlilber., 1943, 24, 1-6). — Microphoto-
raphies de cheveux soumis a I’action de
‘ammoniaque. On observe la dissolution
progressive des matieres do liaison et la
séparation du cheveu et fibrilles élémentaires
non attaquées par I’'ammoniaque.

*Relations existant entre la capacité
de sécrétion du rein chez -la Grenouille
et la configuration moléculaire de
composés organiques ; Hiber R. (Am. J.
Physiol., 1941, 133, Proc. 329-330). — Les
résultats obtenus avec des colorants semblent
démontrer que le noyau naphtaléne et les
groupements NH, et‘'OH ont des affinités
organotropes, les sulfonates des affinités
Pydrptropes qui réglent leur passage a travers
e rein.

* La coloration interne par la réduc-
tion métallique; kK agel G. (Z. wiss. Mikr.,
1942,58, 218-227). — Son importance pour
les recherches avec le microscope a polarisa-
tion, le microscope électronique et en optique
reentgénologique. Emploi des solutions de
métaux ou oxydes qui se laissent facilement
réduire par des systémes oxydo-réducteurs.

Méthode de détermination du méta-
bolisme de base chez le nourrisson;

GLUCIDES ET DERIVES.

* Sur le rbéle de la structure de la
molécule de glucose lors de sa résorption
par I'intestin gréle; G aky T. (Z. physiol.
Chem., 1942, 277, 47-57). — Le 3-meéthyl-
glucose est résorbé aussi vite que le glucose,
Je 2-, 5, ou 6-méthylglucose bien plus
lentement. L'absorption ne dépend donc
pas des modifications subies au C» mais de
la structure des C., C, et C, pendant la
résorption. L’ester phospho -jque du produit
de résorption doit étre un mélange dans
lequel il y a prépondérance du fructose-
1.6-diphosphate. Expériences sur des Rats.

Oxydation de disaccharides et de
dextrines au moyen de Pb(OGOCH.), et
I0,H. Comment déterminer facilement
la position des liaisons glucosidiques
dans différents disaccharides et dex-
trinesj Ahlborg K. (Svensk. Kem. 1., 1942,
54, 205-217). — L'oxydation par le tétra-
acétate de Pb et surtout par 10,H permet
de distinguer entre les liaisons 1-4 et 1-6
dans les disaccharides et les dextrines. Les
on'i5cs t'’oxydation sont différentes dans

et dans des tampons d’acétate et
varient aux différentes I; mais il est toujours
possible de distinguer les saccharides a
liaison 1-3 de ceux avec liaisons 1-4 et 1-6.

> Sur un glucosidolipide de la rate;
9 AR . p

B3T3 L kRiRde Tl §HRostioteranide,
constituant anormal des reserves spléniques
su cours de la maladie de Gaucher. Mode
? isolement et de purification de ce céré-
orosidej sa constitution et propriétés chi-
miques. Role de la rate dans le métabolisme
des cérébrosides.

LIPIDES-STEROLS ET DERIVES.
La sérine, composant© azotée des
Siycerophosphatides du cerveau humain ;
S uwlB™ K (Z. physiol. Chem., 1942,
>0/-ab). — La teneur en N de la cola-
mine composante des produits d’hydrolyse
A éroPhosPhatidcs (méthode nouvelle

e ux) est toujours de 50 0/0 plus petite
icld teneur en NH, d’aprés van Slyke.
oiement de la sérine sous forme de dérivé

ooe. CHIM.
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Delaunois A. L. et Verhoestraete L. J,
(Arch. inl. Pharmacoi., 1942, 68, 442-450). —

Action des liquides anticoagulants et
de quelques préparations spéciales a
action anticoagulante sur la coagulation
du sang; Jirina K. (Arch. exp. Palh.
Pharm., 1941, 198, 292-298). — Le meilleur
anticoagulant dans les expériences sur la
pression sanguine chez le Lapin est un
mélange a parties égales de solutions a
demi saturation de sulfates de Mg et de Na.
La solution a demi saturation de SO.Mg
seule agit également trés bien. Aucune des
préparations spéciales (hirudine, héparine,
liquold) n’est indiquée dans ces expériences.

Action de l’acide kynurénique sur la
respiration cellulaire; v. Jeney A. et
Plessa M. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941,
198, 431—43GR. — L acide kynurénique ne
modifie pas la consommation d’O, du tissu
hépatique broyé, mais il augmente de 64,4 %
la respiration du tissu splénique.

Action des polypeptides sur la respi-
ration tissulaire; v. Jeney A, V.
Valyi-Nagy T., Magyari J. et Mihalik I
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 437-
441). — Les polypeptides provoquent une
augmentation de" 43 0/0 de la respiration
tissulaire (tissu hépatique broyé).

PRINCIPES IMMEDIATS

de I'acide naphtaléne-sulfonique (d’apres
Fischer et Bergell), a partir des produits
d’hydrolyse hydrosolubles des ?chéro— hos-
phatides. Apres extraction a I’alcool n-buty-
lique et hydrolyse des glycérophosphatides
avec (OH),Ba, on constate la présence de
sérine libre.

Inertie des acides gras fortement
non saturés, chez I'animal, recherchés
au moyen du deutérium; Bernhard K.
et schcenheimer R. (J. biol. Chem., 1940,
133, 707-712). — Des Souris sont soumises
a un régime pauvre en graisses et composé
de pain et d’eau lourde. Les acides gras,
saturés ou non, isolés des animaux, con-
tiennent des quantités considérables de
deutérium. De trés petites quantités d’acides
gras fortement non saturés ont pu étre
isolées. lls ne renfermaient pas de deutérium.
Les acides fortement non saturés, a I’'opposé
des autres acides gras des mémes animaux,
ne sont donc pas synthétisés biologiquement,
mais dérivent directement de I'alimentation.
Ceci confirme que I’hydrogéne des grou-
pements -CH,, -CH, et -CH dans les acides
gras n’est pas changeable avec I’hydrogéne
de I’eau des liquides de I’organisme dan3
lesquels ils sont dissous ou en suspension.

Vitesse de formation des acides stéa-
rique et palmitique chez les Souris
normales; Bernard K., Schcenheimer R.
J. Biol. Chem., 1940, 133, 713-720). — Le
eutérium contenu dans I’eau du corps de la
Souris a été augmenté en donnant a boire a
I’animal de I’eau lourde diluée, tandis qu’on
lui donnait une alimentation carencée en
graisses. On isola des différents organes les
acides gras saturés ou non, dont on détermina
le deutérium. Les acides gras du foie en
contenaient beaucoup plus que les autres
organes, indiquant ainsi une régénération
rapide des acides gras.“La moiLié des acides
saLuréS furent régeénérés en un jour environ.
Les résultats suggerent que pendant la
synLhése un sur deux environ dos atomes
’hydrogéne vient de I’eau. Les acides
stéarique et palmitique furent isolés de
I’extrait lipidique de Souris ayant recu depuis
deux jours de I’eau lourde. La teneur en
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Etudes quantitatives sur la libération

d’acétylcholine par le ceur sous |I'in-
fluence de Il'excitation électrique ou
pharmacologique du vague; Genuit H.

(Arch. exp. Palli. Pharm., 1941, 198, 561-
586?. — La quantité d’acétylchoiine mise
en liberté par le ceeur soumis a I’excitation
électrique au moyen d’un courant d’intensité
constante est proportionnelle a la durée de
I’excitation. Pour une durée d’excitat.on
constante, elle est proportionnelle a I'inten-
sité. La pilocarpine e le cardiazol ne mettent
pas d’acétylcholine en liberté; par contre,
on observe une telle libération sous I’in-
fluence du strophantoside.

Sensibilité vis-a-vis de |’acétylcholine
et vitamine B,; ™M artin J. et Lissak K.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 667-
674). — La vitamine Bi n’augmente pas la
sensibilité du coeur isolé de Cobaye et de
Rat vis-a-vis de l'acétylcholinc. La sensibilité
vis-a-vis de Pacétylcholine du cceur isolé
ne se trouve pas non plus modifiée par un
traitement prolongé de I’animal par I’aneu-
rine ou par la production d’un état d’avita-
minose B ..

Sur I’importance de la solution de
Ringer. 1.; Brock. N. (Arch. exp. Palh.
Pharm., 1941, 198, 609-643). — Il. Brock
N. et Druckrey N. {lbid 644-661).

deutérium de ces deux acides était la méme
que celle des acides saturés totaux. Par
conséquent, malgré leurs différentes propor-
tions dans la graisse, ils sont régénérés a la
méme vitesse.

Chimie des lipides du Bacille tuber-
culeux; Anderson R.J., Creighton M. M.
et peck R. L. (J. biol. Chem., 1940, 133,
675-693). — Apres épuisement des bacilles
tuberculeux aviaires par des solvants
neutres, on obtient par CIH dilué et
extraction a I’éther et au chloroforme 10,8
0/0 des lipides intimement liés. Ceux-Ci se
séparent en filtrables et non filtrables, en
faisant passer une solution chloroformique
du mélange a travers un filtre Chamberland.
Les lipides non filtrables donnent par saponi-
fication 64 0/0 de substances éthero-solubles
et 31 0/0 d’un polysaccharide hydrosoluble.

La transformation de |’acide palmi-
tique en acide stéarique et palmitoléique
chez le Rat; stetten D. Jr et sSchcgn-
iieimer R. (J. biol. Chem., 1940. 133, 329-
347). — De faibles quantités d’éther éthy-
liqgue de l’acide deutéropalmilique ont été
ajoutées a la nourriture riche en graisses
diverses. Aprés huit jours les Rats furent
tués; 44 0/0 du deutérium absorbé sous
forme d’acide palmitique furent retrouvés
dans la graisse des animaux. Le reste se
trouvait dans les tissus. Une partie de
I’acide palmitique est dégradée en acide
stéarique, une autre dénaturée en acide
palmitoléique.

Relations biologiques existant entre
les alcools aliphatiques et les acides

gras; stetten D. Jr et schcenheimer R.
(J. biol. Chem., 1940, 133, 347-357). —
Les alcools cétylique et ocladécylique

contenant du deutérium sont préparés a
partir des acides gras correspondants. Des
RaiS normaux furent nourris avec de petites
quantiLés d’acétates de ces alcools. Les deux
substances furent rapidement absorbées et
converties en acides gras saturés de la méme
longueur de chafne. De plus, une partie
de I’alcool cétylique fut convertie en acide
stéarique, et une partie de l’alcool octadé-
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cylique en acide palmitique. La réaction
Inverse, la conversion des acides gras en
alcools de termes élevés, fut étudiée chez des
Rats nourris a I’acide deuteropalmlthue La
fraction d’alcools aliphatiques obtenus dans
les feces renfermait du deutérium. Ces alcools
semblent étre les intermédiaires normaux du
métabolisme des lipides.

Sur les stéroides et les hormones
sexuelles. LXVII. Préparation d’un
homologue de la progestérone; Platt-

ner P. A.etschreck w. (Helv. Chim. Acla,
1941, 24, 472-477). — L’acétate de l’acide
A l- hydroxy -3- pregnadiénoigiie-21  donne
par SOC1, un chlorure F. 190° [a]D= — 8°,4

(1 traité par-1Zn.CH, fournit le
At ace 0XUu-3- (ox0-17'-propylidéne)- 17-andros-
tene (1) F. 189°-190° I«]D= — 63° = 3
hydrogéné (Raney) en .. propyl)-17~... F.
156°-157°. Md = — 49° + 4°, saponifié en
A,-hydroxy-3-[... propijl)-17... F. 177°-178°
falD= — 487+ 4, oxydé (Oppenauer), en
A, cilo-3-) (1) F. 153°-154°, [<4, «& +
89° + 2. (1) saponlfle donne le Arhydroxy 3

fln CH.CO.CHi

Vi~

CH,CO, m
(ox0-17'-propylidéne)-17-androsléne F. 168°-
169° [«],, = — 65° = 2, oxydé en A, -célo-3-

i. F. 176°-177° [00, = + 87° % 2 (tous les
a] dans le dloxane) (I1) n’a pas d’activité
lutéale, au contraire de son |somere dont la
chaine latérale est -CO-CH,-

(AIIemand)
Sur les stéroides et les hormones
sexuelles. LXVIII. D homocstrone;

Goldberg M. W. et studer s. (Helv. Chim.
Acla, 1941, 24, 478-482). — Cet homologue
do I’estrone, dans lequel le cycle pentagonal
D est devenu hexagonal, est préparé par la
méme méthode que les c et i-D-homo-andros-
térone : I’'addition de CNH au groupe céto-
nique de l’acétate d’eestrone donne un mé-
lange de 2 cyanhydrines épimeres difficiles
a separer (aprés réacétylation, on peut isoler
un diacétate F. 225°-226°) F. 148° a 176°
selon les essais. L’hydrogénation (PtO,-acide
acétique' donne le mono-acétate-3 de lI'amino-
méthyl-i7-estradiol. En solution acétique
aqueuse, NOiH provoque un dégagement
d’azote et la précipitation dont on sépare
I'acétate de D-homo-cestrone F. 130°-131°;
[a]., = -f30°+2 (dioxane) saponifié en D-ho-
mo-cestrone F. 269°; [“]'* =+ 27°5+ 2
(dioxane); oxime F. 221°: 222°

n
AR N

I AVAVERW

(Allemand.)

Sur les stéroides et les hormones
sexuelles. LXIX. Sur les relations entre

la lactone de l’acide ALW -dlhydroxy-
3.21- norcholadiénique avec I’ uzarlge—
nine; Ruzicka L., attner

Furst A. (Helv. Chlm Acla 1941 24 716—
724). — Suite de Ruzicka, Reichstein et
Furst (Helv Chim. Acla, 1941 24, 76). —-
Dans laction de I’ester b omoacethue et de
Zn sur la A‘,*-diacétoxy-3,21- pregnenone 21,
ilse fait les lactones des ac. A**”," dihy-
droxy-3,21-norcholadiénique (1) et A'*
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trihydroxy-3.20.21-norchoiénique (I1), ainsi
gue leurs monoacétates-3. La constitution
de | a été confirmée par son hydrogénation
catalytique; Ni (Raney) fixe 1 H, sur la
double liaison du cycle lactonique. PtO, dans
I’acide acétique donne avec l’acétate de m
I’acétate, de l'a,-tétra-hydro- uzarlgenlne do
Tschesche et avec (1) puis acétylation, I’acé-
tate de I’a,-... (lactones do l’ac. acétoxy-3-
hvdroxy- 21-nor-allo- cholanique). En outre
(f) présente des constantes voisines de celles
de 1o-anhydro-uzarigénine mais il n’a pas
été possible de faire I'essai de mélange.
L’identité des produits remettrait en ques-
tion la structure de l'uzarigénine d’un
double point de vue : 1° En faire une lactone
a.p-non saturée; 2° rétablir en 5 I’'OH ter-
tiaire placé en 14, comme semble I’indiquer
aussi le rapﬁrochement des pouvoirs rota-

toires des cholesténols et des lactones cor-
respondantes.
/\ —-—-—C=CH
\
Hd‘ (D

OH

(O] F. 262°-263°, acélale F. 174°; laclone
de 'l'ac. ai,‘-aceloxy-3-hydroxy-2I-norcholé-
nique F. 188°-190°; [gr> = — 52°,8 (CHCU);
lactones de I'ac. aceloxy-3-hydroxy-21-nor-
allocholanique:a,: F. 203°-204°; [a]D= 4-
15° (CHCL,); F. 243°; [a], = + 5°9
(CHCLI)); p- r|||r0benzoale de | F. 247°-248°.

(Allemand.)

PROTIDES ET DERIVES.

' Données biochimiques récentes sur
la structure des protéides ;Boulanger P.
(Exposés annuels de Biochimie médicale,
3° série, Paris, Masson, 1942, in-8°, 82-112,
® vol.,, 110 p.). — Expose des théories
récentes concernant: le mode d’union des
acides aminés dans la molécule protéique
(liaison peplidique, Bergmann, etc.); leur
agencement dans la molécule: structure
protéique secondaire (proteldes globulalres
wrinch, Dervichian, etc.); la répartition des
divers acides aminés dans la molécule pro-
téique (Bergmann); les déductions que 1’on
peut tirer concernant la synthése biologique
des protéides.

*Les problémes posés par |’é¢tude de
la qualité des substances protéiques;
schreiber R. (Chem. Zlg. 1942,66, 563-566).
— Mise au point relative a la qualité alimen-
taire et biologique, pour les végétaux et
surtout les animaux, des divers protéides,
en particulier dos acides aminés classés
comme indispensables ou non, considérés
dans leurs relations aux diverses fonctions
biologiques, dans leurs proportions relatives
dans les aliments végétaux, en relation avec
la fumure.

*Sur la transformation de quelques

sphéroprotéides en protéides linéaires
par désamination; Jirgensons B. [J.
prakl. Chem., 1943, 161, 181-190). — La

désamination par I’acide” nitreux de 1oval-
bumine et de I’édestine a pour conséquence
une forte augmentation de la viscosité,
indiquant une nature de macromolécules
linéaires. La transformation est attribuée
a la rupture des «ponts salins > correspon-
dant aux radicaux lysine dont le groupe
aminé libre est éliminé par la désamination.
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*Sur la structure de la molécule
protidique ; étude chimique; Trcense-
gaard N., Nunksgaard E. (1942 in-8°,

103 p.). — Préparation des protides; analyses
dans des solutions anhydres (méthanol,
acide acélique glacial, phénol). Les pro-
tides sont formés de corpuscules élémen-
taires cycliques, partiellement hydratés (et
non de chafnes peptidiques quil sont des
artefacts de preparation). Les protides
acétylés ou non acélylés donnent les mémes
produits d’hydrolyse par hydrogénation,
lyse, etc. Les alcaloides doivent se former a
partir de corpuscules cycliques protidiques.
Analyses détaillées : gliadine, caséine, sérum-
globuline, globuline.

*Transamination, racémisation de
I’acide glutamique et cancer; Polonov-
ski M. (Exposés annuels de Biochimie médi-
cale, 3° série, 1942, 51-81). — Désamination
directe (acidamino-déhydrases, p-oxydation
do Knoop, importance de la forme sterique);
désamination aprés décarboxylation (aci-
damino-désaminase-dopa ; /-glutaminodéhy-
drase do Braunstein et Krltzmann) transa-
mination (transaminases : mécanisme d’ac-
tion, spécificités, limites de la transamination.
Intervention des méthodes chimiques em-
ployées). Kacémisation dans les tumeurs
(K"gl)et probléemes connexes; d- et i-pepti-
dases, action de la ¢-leucine (Maschmann).

*L’importance des acides nucléiques

pour la croissance de la cellule et la
synthése de ses protéides. Revue; Ditt-
mar (Z. Krebsforsch., 1942, 53, n°® 3-4,

107- 133) — H|s|0r|que de la question.
Etude des nucléoprotéides des tissus normaux
et cancéreux. 2 pages 1/2 de bibliographie.

*La teneur en phosphore des nucléo-
protéides dans le sarcome au benzo-
pyréne et dans les tissus normaux du
Rat; Ronooni P. et Gordfisch L. (Tumon
1942, 16, 1-13). — Augmentation considé-
rable du P de Il’acide nucléique du tissu
cancéreux (passant de 63,4 a 349,8 g 0/0 de
tissu sec) par rapport au tissu normal.
Rapprochement eijtre cette intense néo-
formation et les processus de rapide édifl-
cation des proteldes spécifiques dans les
maladies a virus.

Etude du métabolisme des protéides.
XI11l. Métabolisme et inversion de la
d(leucine étudiée avec, 2 isotopes;
Ratner S., Rittenberg D., K eston A. =
el Schenheimer R. (J biol. Chem 194U,
134, 653-664). — On ajoute de_ petites
quantltes de leucine, de conflguratlon ste-
rique artificielle, au régime de 4 Rats
adultes, pendant 3 jours. L’acide amme
contenait du deutérium dans la chaine et
Nu dans le groupement aminé. La substance
fut bien absorbée. Les acides amints (giy*
cocolle, acides aspartique et glutamique et
argmme) isolés des protéides des animaux,
contenaient N isotope. Lt leucine isolee
protéides du foie et du reste du corps avait une
teneur en deutérium considérable indiquant
que la chaine carbonée de la leucine artiu-
cielle était employée pour former la leueine
naturelle. Ce résultat prouve I’inversion ae
la d(+ ) leucine chez I’animal adulte normal.
En contraste avec la forte teneur enjieut|-
rium, la leucine contenait seulement de trés
faibles quantités de Nu, plus faibles que dan
beaucoup d’acides aminés des mémes p
téinos. Ce résultat s'explique en supposant
que linversion se pireduit en 2 phases. w
composé est d’abord complétement desamine,
puis l’azote d’autres acides aminés es
employé. Dans cette seconde parte « »
réaction une petite quantité de N isot P
libéré de I’acide aminé est réintroduit-
XIV. Interaction climiciua du giy<?
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colle absorbé et des protéides de l'orga-
nisme chez le Rat; Ratner s., Ritten-
berg D, Keston A. S. et Schenheimer
R. (ibid., 665-676). — Quatre Rats adultes
recoivent pendant 3 jours une quantité de
glycocolle artificlcl correspondant a 23 mg
de N par Ratet par jour. Le glycocolle fut
parfaitement absorbé, mais 40 0/0 seule-
ment de N isotope apparut dans les urines.
Presque tout le reste avait remplacé une
quantité correspondante de N de I’organisme.
Une petite quantité (11 0/0) fut trouvée
dans la fractionlde N non protéidique et le
reste dans les protéides. Les muscles et la
peau prirent la plus grande partie de N iso-
tope. En 3 jours un minimum de 8,8 0/0 du
glycocolle dans les protéides du foie fut rem-
placé par le glycocolle ingéré. Outre le gly-
cocolle, d’autres acides aminés (acide glu-
tamique, acide aspartique, tyrosine, arginine)
des protéides contenaient de I’isotope.

L’acide glutamique des tumeurs ma-

lignes; G raff S., Rittenberg D. et
Forster G. L. (J. biol. Chem., 1940, 133,
745-751). — Dans six spécimens de tissus

malin, I’acide /(4-)-glutamique se trouva,
a des quantités variant de-6,7 a 8,7 0/0 de
I’'N total. -L’autre isorpére, I’acide d(—)-
glutamique, s’il s’y trouve, ne peut repré-
senter plus de 1 0/0 de I’acide glutamique
total. Contrairement aux dires de Kogl et
Erxleben (Z. physiol. Chem., 1939, 57,
258), la solubilité dans I’alcool dilue des
sels de Ba et de Ca de I’acide d/-glutamique
est identique a celle des sels correspondants
de I’acide' /(+ )-glutamique et ne peut donc
expliquer 1échec de Chibnall et de Graf
qui ne peuvent trouver d’acide (;/-glutamique
dans les tumeurs. La méthode de Foreman
permet de retrouver tout l’acide d/-gluta-
nuque présent.

Préparation de l'acide
a partir de l’acide
un procédé enzymatique ;
irving G. W. jr et Bergmann M. (J. bi
Chem., 1940, 133, 703-705). — L’acide
cnrbobenzoxy-d/-glutamique est dissous dans
HONa 2 N et additionné d’aniline. On
ajoute ensuite une solution de chlorhydrate
e cystéine et de la papaine purifiée.’

d-glutamique
d/-glutamique par
Fruton J. S,

ol.

Analyses des protéides wurinaires et
de différentes fractions de protéides de
sérum humain etporcin; M urrill W. A,

Block W. d. et Newburgh L. H. (J.
biol. Chem., 1940, 133, 521-527). — Pour
une étude comparative de l'albumine et de 1a
globuline du serum, et du protéide urinaire,
U, N et divers acides aminés furent déter-
minés. Des analyses de protéide urinaire
laites chez des sujets soumis a des régimes
Qiilerents, montrent des résultats identiques.

acide
pro-

Elimination des impuretés,
nucléique et polysaccharides, des
téines de tuberculine ; Seibert F. B. (J.
owl Chem., 1940,133, 593-604). — L’activité
? tuberculine, déterminée par la_ cuti-
reaction, dépend seulement du constituant
protéique. Elle est indépendante .de I’acide
nucléique et des polysaccharides des prépa-
f“U0l« d’ou la possibilité d’éliminer ces

, WU moyen d’lectrophoreses

l'on?i "aP. *28% possible de déplacer
nucieique et les polysaccharides du

Si™- sans Perte d’activité; on peut encore

ritSTjerces~eux impuretés par précipitations
potees avec le sulfate  d’ammonium a
h a demi-saturation.

StL V engur en acid® nucléique du
Svn?. °ICUS Pyogenes; Se%ag M. G,,
omolens J. et Lachman D. B.”(J. biol.
de pA:c 134, 523-530). — Le sperme

oisson et le virus de’ la mosaique du

CHIMIE BIOLOGIQUE

Tabac renferment environ 40 0/0 d’acide
nucléique. Les chiffres présentés ici montrent
que les Streptocoques du groupe A hémoly-
tigue contiennent également des quantités
considérables d’acide nucléique. Les teneurs
varient de 14,9 a 241 0/0 suivant les
souches, 10 a 30 0/0 de l’acide nucléique
total est sous forme d’acide nucléique a
désoxyribose (thymus), le reste étant sous
la forme type de d-ribose (levure).

Décomposition des protéides séléni-
feres en solutions alcalines; Painter E.P.
et Franke K. w. (J. biol. Chem., 1940, 134,
557-566). — Plusieurs protéides séléniféres
et des hydrolysats acides de protéides
séléniféres ‘ont été hydrolyses en solutions
alcalines. La quantité de sélénium séparé et
retrouvé comme sélénium inorganique a
été déterminée. En effectuant I'hydrolyse
en présence de plombite alcalin, on a trouvé
un peu de Se ﬁprobablement a I'état de
SePb) dans le sulfite de Pb. La répartition
de Se et de S dans SPb de I’hydrolysat a
été déterminée. Il semble que les composés
organiques de Se dans les protéides et les
hydrolysats acides de protéides sont plus
stables dans les solutions basiques que les
composés de S.

Etudes chimiques et métaboliques
de la phénylalanine. Il1l1. La teneur en
acides aminés des protéides des tissus
des individus normaux et phénylpyru-
vique-oligophréniques. Note sur I’esti-
mation de la phényl-alanine ;Biock R. J.,
Jervis G. A., Bolting D. et webb M
(J. biol. Chem., 1940, 134, 567-572). —
L’hydrolyse des protéides avec HONa

.donne les plus fortes valeurs de phénylala-

nine. Les protéides préparés a partir du
sérum, des érythrocytes, du cerveau, du
foie et du rein de sujets normaux et phényl-
pyruvique-oligophréniques furent analysés
pour determiner leur teneur en N, S, histi-
dine, arginine, lysine, cystine, tyrosine,
tryptophane, thréonine et phénylalanine.
On ne constate aucune différence signifi-
cative dans la composition en acides aminés
des protéides du sang et des tissus des sujets
normaux et phénylpyruvique-oligophré-
riiques.

Etudes chimiques sur la poudre de
laine; Routii (J. biol. Chem., 1940,
133, LXXXII). — Communication faite au
34? Concrés de la Société américaine de
Chimie biologique (mars 1940).

Effets d’agents dénaturants sur la
myosine. |. Eat.imat.inn des groupements
sulfhydrylés a | 'aide de la porphyrindine ;
Greenstf.in J, P. et Edsanrr J. T (J biol.
Chem., 1940, 133, 397-407). — Evalués en
cystéine, les groupements SH entrent pour
0j42 0/0 dans la myosine brute de Lapin.
En présence d’agents dénaturants ce chiffre
augmente largement. 1l. Viscosité et
double réfraction; Edsarnr J. T. et
Ment J. W. (Ibid., 409-429). — Les auteurs
décrivent les effets du pH et de la chaleur
sur la double réfraction de la myosine. La
double réfraction diminue rapidement sous
I’action do divers produits organiques et
inorganiques. Les résultats obtenus indiquent
I'importance du solvant utilisé pour extraire
la myosine du muscle. C1K, SO»K, et PO4KHi-
PO«K,H paraissent étre de loin les sels
préférables, si I’on veut obtenir une myosine
non dénaturée possédant une double réfrac-
tion.

D étermination de groupements réduc-
teurs, en particulier dans I’albumine de
l’'osuf, a |l’aide de la porphyrindine;
Brand E. et Kassel B. (J biol. Chem.,
1940, 133, 437-445). — Les solutions de
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porphyrindine sont relativement instables
au-dessus de 0°. L’oxydation do la cystéine
par la porphyrindine a 0° et pH 7,2 ne
dépasse pas le stade -S-S-. La tyrosine est
oxydée par la porphyrindine a 0° et pH 7,2
avec formation d’un produit d’oxydation
rose. L'albumine brute d’ceuf est stable
vis-Uu-vis do la porphyrindine: Dans Ial-
bumine d’ceuf dénaturée par la chaleur,
les groupements -SH sont oxydés par la
porphyrindine. Dans I’albumine d’ceur trai-
tée par le chlorhydrate do guanidine, les
groupements -SH de méme que les oxhy-
dryles phénoliques sont oxydés par la
porphyrindine.

Microcristallisation de fractions pro-
tidiques variées; Dobrovolskaia-Zavad-
skaia (MmB) N. (C. R., 1942, 214, 675-677).
— La note reproduit quelques microphoto-
graphies représentant la cristallisation en
gouttes de différents composés protidiques.
On y observe de curieux phénoménes de figu-
ration, dépendant en partie de combinaisons
différentes des acides aminés, et qui pour-
raient servir de base a une étude des pro-
?_uits protidiques au cours de leur prépara-
ion.

Sur la dénaturation du fibrinogéne par
les anticoagulants; crut G. (C. R., 1942,
214, 749-752). — Les expériences faites éta-
blissent que le liquolde ou anétholdisulfonate
de Na agit comme anticoagulant en dénatu-
rant le fibrinogéne qui, n’etant plus soluble
dans CINa a 9 0/00, est incoagulable par la
thrombase. D’autre part, la présence d’une
forte proportion d’urée (30 0/0) n’empéche
pas la précipitation et la redissolution du
fibrinogene trés pur et en solution trés récente
par une solution toute fraiche de CINa. Mais
les produits de dénaturation apparaissent
trés vite dans ces solutions additionnées
d'urée et empéchent leur conservation.

Sur deux modes possibles de fixation
du formol par certaines scléroprotéines
Baudouy C. (C. R., 1942, 214, 692-695). —
Les écar s entre les résultats des dosages du
formol fixé par I’élastoidine des Sélaciens,
selon qu’on emploie la méthode par distilla-
tion ou la méthode au dimédon, conduisent
I’auteur a affirmer que cette fixation est due
en grande partie a des chaines latérales
tryptophane et histidine, provoquant la for-
mation irréversible de complexes d’ou le
formol ne peut étre libéré par simple distilla-
tion. Des phénomeénes analogues ont été
observés avec la globuline, ou 1’on ne décele

ar le dosage par distillation que 30 0/0 du
ormol fixé.

Présence d’un thioiminazol dans le
sérum sanguin; Lefevre C. et Rangier
M. (C. R., 1942, 214, 774-776). — Une étude
systématique et compléte de la répartition
et de la nature du S organique dans le sérum
sanguin conduit les auteurs a conclure que
les peptides et les protéides du sérum ren-
ferment une ou plusieurs substances dérivées
du thioiminazol dont le S représente environ
12 0/0 du S organique total. La constitution
chimique de ces substances serait trés ana-
logue, sinon identique, a celle de la thiohisti-
dine qui existe dans les globules sanguins.

PIGMENTS.

Sur la présence de composés fer-
porphyrine et «déshydrogénase succi-
nique dans les organismes marins

possédant un pigment sanguin cuivré,
I’hémocyanine; Bai1 E. G. et Meyernhor
B. (J. biol. Chem., 1940, 134, 483-494). —
Les auteurs ont trouvé des composés fer-
porphyrine dans les tissus de 4 animaux
marins : Limulus polyphemus, Busycon cana-
liculalum, Homarus amerieanus et Loligo
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pealii, dont le pigment sanguin est 1’hémo-
cyanine. La cytochrome-oxydase et les
3 cytochromes se trouvent dans le ceeur et
dans quelques-uns des muscles de ces orga-
nismes. La myoglobine se trouve a de fortes
concentrations dans la radula du Busycon.
Tous les tissus possédant le systeme cyto-
chrome furent également trouvés riches en
déshydrogénase succinique. On peut, par
conséquent, conclure que le processus de
I"utilisation de I’oxygéne dans ces organismes
est semblable a celui des mammiferes sauf
que I’hémocyanine est substituée a I’hémo-
globine. Cette substitution ne peut donc
étre attribuée a I’incapacité de ces animaux
d’utiliser le fer ou de synthétiser le grou-
pement porphyrine caractéristique des pig-
ments respiratoires renfermant Fe.

Pression osmotique, poids molécu-
laire et dissociation de I’hémocyanine
du Limulus; Burk N. F. (J. biol. Chem.,
1940, 133, 511-519). — Des mesures diverses
effectuées, il ressort que le poids moléculaire
moyen de I’hémocyanine du Limulus est
de 142.000. Cotte hémocyanine, traitée par
un acide de pH 3 déplagant Cu du protéide,
apparait comme ay nt un poids moléculaire
de 69.000, soit environ la moitié de celui de
I’hémocyanine renfermant du cuivre. Le
poids moléculaire minimum de I’hémocya-
nine du Limulus, estimé d’aprés des analyses
chimiques, semble étre de 36.800. L unite
d’hémocyanine de poids moléculaire 14y.000
semble posséder un groupement prosthétique
renfermant 4 atomes de Cu.

VITAMINES-HORMONES.

Constitution de la vitamine K»; Bin-
kley S.B., MckKee R.W., Thayer S. A. et
Doisy E. A. (J. biol. Cliem., 1940, 133,
721-729). — La vitamine K, est une 2.3-
naphloquinone, avec un groupement méthylé
s ibstitué dans la posilion 2. L’oxydation
du diacétate de la dihydrovitamine K, par
le MnO.K donne do I’acide phtalique,
montrant ainsi I’absence de substituants
dans le noyau benzolique. En traitant le
diacétate de dihydrovitamine K1 par I’ozone
et en décomposant I’'ozonide par Zn dans
I"éther, on obtient le |,4-diacétoxy-2 méthyl-
naphtaléne-3-acétaldéhyde, identique a lal-
déhyde isolé de la vitamine K, par le meme
procédé. CMHi.O, est proposé comme formule
empirique de la vitamine Kj.

Vitamines solubles dans les graisses.
I.Sur la vitamine antihémorragique K
(Compte rendu des progres de 1937
a 1940); John w. (Angew. Chim., 1941,
54, 209-213). — Sources naturelles, concen-
tration, préparation a I'état pur, constitution
des vitamines Ki et K,, synthése de la vita-
mine K, activité des composés synthétiques,
méthodes d’essai, role physiologique, théra-
peutique chez I’homme.

Synthéses totales d’hormones; w eid-
tich H. A. HChem. Zig. 1942, 66, 514-515). —
Revue de la documentation sur le sujet,
notamment synthese totale de la thyroxine,
de I’adrénaline, syntheéses partielles de la
testostéronc, de la progestérone, de la désoxy-
corticostérone, de I'eestradiol, synthése totale
de I’équilénine et de I’isoéquilénine.

Le d,I-5.7-diéthyltocol,homologue su-
périeur de l'a-tocophérol; Karrer P. et
Schilapfer R (HelV Chim*ACIa, 1941, 24,
298-302) — Préparé par la méthode habi-
tuelle, son activité est a peu prés égale a
celle du B-tocophérol et un peu inferieure
seulement a celle du 5 7 diméthyl-tocol,
3 5-diméthyl-niLroso-phénol F, 132° sa ré-

duction ...-amino-...; NO.H — ..-1/4-
benzoquinone F. 39°; Zn + C1H — .. —
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hydroquinone F. 119° qui se condense avec
le phytol ou le bromure de phytyle en
5-7-diéthyltocol, huileux en passant par lal-
lophanate F. 107°.

Constituants dex la corticosurrénale
et substances apparentées. XIV. Déhy-
dro-ll-progcestérone ; shoppee C. W. et
Reichstein T. (HelV. Chim. Acla, 1941, 24,
351-360) — L’OH en 11 des stéroides est
facilement éliminé sous forme d’eau, par les
ac. minéraux dilués, avec création d une
double liaison. L’hydroxy-11-progestérone
donne ainsi la déhydro-U-progesléroneF. 120°-
122° (corr), [a] '= + 145" [«HV = +
184°,5 (acétone), qui hydrogénée (PtO,) puis
réoxydée (CrO1) donne do I'allopregnane-
dione-3.20 a c6té d’un peu de pregnanedione-
3,20. A partir de l'ac. désoxycholique, les
aut. préparent Vhydroxij-12-progestérone, en
passant parla diacétoxy-3 a, 1Z-pregnanone-20
saponifiee partiellement en hydroxy-3 a-
acéloxy-12 -... oxvdée en acéloxy-12-pregnane-
dione-3,20 F. 132°-134° saponifiée en /iy-
droxy- 12-pregnanedione-3.20 F. 182°-184°
[«],, = + 135», [«].lﬁi,:_ + . (aie) unL
par bromuration” "et élimination de " *JBr
conduit a Vhydroxy-12-progeslérone F. 164°-
167° et 195°-198°, [«],“ = + 205° [«]3t6i
= + 239° (acétone).

Constituants de la corticosurrénale
et substances apparentees. XLV. Pre—
gnéne-4-ol-20-one-3 - al-21 ; Schnidler
W Frey H et Reichstein T. (HelV Chim.
Acla, 1941, 24, 360-374). — La réduction par
I’isopropylate d’Al. du diméthylacétal du
pregnénci-5-ol-3-one-20-al-21 _donne un des
deux isomeres possibles du dimélhyl-acétal du
pregnéne-5-diol-3.20-al-21 (1) F. 135°-136°,
[«];, = — 48» (méthanol). Une acétylation
douce conduit au monoacétale F. 1220,5-123t;

= — 21°,4 (acétone) et dans des condi-
tions plus énergiques, on a le diacélale F. 185°-
186°, [a]7 = — 21°,5 (acétone), saponifiable
en monoacélale-20 F. 151°-152°, [“]m' =
17° (méthanolj. Celui-ci oxydé selon Oppe-
nauer donne l’acélate du diméthylacétal au
prégnéne-d-ol“20-one-3-al-21. F. = 112°-113°,
r«is = + 111« (méthanol) saponifié en oxy-
acélal F. 135°-136° [a]D= + 62°,1 (acétone)
que i’on peut obtenir directement par oxyda-
tion (Oppenauer) de |; Semicarbazone F. déc.

220°-2220. Par hydrolyse acide, 1lacétal
donne Il'aldéhyde libre (I1), vraisemblable-

H r-OCH,

mo<OCH,

r ILoh
p . A |V
Ho' ‘Y ©

ment son di- ou trimere. F. 2060-208%>

rai = 4- 84°, donnant une disemicarbaione
acétate de Il F- 255°-256°, [a] = + 56°
Sdiuxane). Par ébu li on dans la py idine
| se transforme en désoxycorticoslérone. La
méme synthese a été tentée par le dtélhyl-
mercaplal du pregnéne-5-ol-3-one~20~al-21, F.
124°-125°, [a],," = + 137»,6 (acétone), acé-
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laie F. 130°-132°, [¢t]'7 = + 149°5 (acétone),
oxydable en diéthyl-mercaplal du pregnene-i-
dione-3 20-al-21 F. 94°-96°, [a] = + 258°2
(acétone), mais la réduction en diol a échoué.
v

Allemand.)
Surles constituants de la corticosurré-
nale et les substances apparentées.

XLVI. Passage de la substance K aux
substances J et O; Prins D. A. et Reichs-
tein T. (Helv. Chim. Acta, 1941, 24, 396-
400) — Le traitement de la substance K (1)
par 1 mol. de 10.H dans le dioxane aqueux
donne le formyl-17-androslctne-diol-3 3, 17 o
(1) F. 150°-153°, [«xi1 = — 16°6 £+ 5 (al-
cool); le produit brut de réaction traité nar
I MgCH, puis acétylé et chromatographié
donne le diacétate de J (I1l) F. 158°-160°,

0 _ 24°3 + 4 (acétone) et le diacétate
de O (IV) impur F. 239°-241° [a] = —
32°9+4 [a] v = — 39°4 + 4 (acétone).

La pregnéne-4-triol-17 B 20B-21-o0ne-3
donne par 10.H la formyl-17-androsténe-4-ol

17B-one-3 (formyl-17-testoslérone) F. 142

146°, |«]' = + 49°4 + 3 (acétone), disemi-
carbazone F. déc. > 350°.

CH,OH

Sur les constituants de la cortico-
surrénale etles substances apparentees,
XLVII. Synthése fartielle de 1lau°"
pregrnane-triol-30, 170, 21-one-20 (sub-
stance P) i von EUwW J. et Reichstein
(Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 401-417).— La
synthése de la substance P est réalisable par
la méme méthode que celle de la substance s
(Helv Chim. Acla, 1940,23, 1114 et 12p8).
L’acétate de i-androstérone traité par le bro-
mure d’allyl-magnésium donne 1allyl-j'
androslane-diol-3 B 17 a (nommé aussi a
homo-u>-pregnéne-21-diol-3 B, 17 a) F. 1'*

176°; monoacétale-3, F. 135°-136°, [Jmm
= + 9°5+ 2 (acétone) déshydrate par
POC1, + pvridine en acétate d'allylidene

n-androslanol-3 B (acétate d'allo-homo-"-pre-
gnadiéne-17.21-0l-3%) F. 16V°-168° et u
iIsomére F. 125°-126° (impur). L’hydroxyla-
tion par OsO, donne un meiange dont on
extrait Yallo-homo-ui-pregnane-penlol-i P, 1
20 B 21 B 22, F. 258°-259° (I) (la structure
en 3 et 17 est connue; en 20 est la méme qu
pour la substance J, désignée par Bj en ¢h
elle est arbitraire) I’acétate 'est liquide,
I’acétone + So.Cu donne le monoacélone®u.
21-allo-... F. 206°-207°; diacétate-3.20 F. 21-3 «
214° [a]j11= + 35°,8 + 2 (CHCL,) (I1); L hy
drolyse de Il donne le diacétate-3 20 de U)
huileux, donnant par 10.H le diacétate-"3
de l'allo-pregnane-triol-3 B. 17 Pi 20 »
(I1)F. 179°-181° Ja] 6 = + 36° + 2 (aio-
xane); I’aldéhyde libre, chauffée dans la pyn
dine et réacétylée donne le diacétate”
I'allo-pregnane-triol- 3 B, 17 P. 21-on “
(substance P) F. 211°-212° =

+ 2 (CHCIi)-. Les eaux-meres d hydroxyla
tion donnent par chromatographic |aUE
homo-a-pregnéne-17-triol-3 B 2/ « m =m
17%6=-178=, monoacélone-21.22-... F. 131-13 ,
acélaie-3-monoacélone-... F. 168<-169, hy
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droxylé par OsO» en monoacélone - 21.22-
allo-liomo-a-pregnane-penlol-3 3, 17 p, 20 O,
21 a, 22 F. 155°-160°, diacélaie-3.20-, F. 230°-
231° fai = + 1°,8%42 (CHCI) hydroyse
en dlacelale dalln Romo u-.. . Jrf»4° 137°

| cu” oui

mgmre, Llplmeng:, gn 2 1. 'lsomere obtenu
lors de la déshydratation est hydroxylé en
un pentol isomere de structure de | car il

CH,OH
¢H.OH
;h.oh

n -OH CH,OH

. ;0
IXily ¢
I oH
HO H m

donne par 10<H des produits acides, ce qui
montre la présence de OH cxcllques
llemand.)

Sur les constituants de la cortico-

surrénale et les substances apparentées.
XLVIII. Synthese partielle de la sub-
stance L ; von Euw J. et Reichstein T.
(Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 418-420).
Le diacétate de la substance P (1) traite par
CH.MgBr donne un melange de 2 tnols
isomeres (I1) qui, traités par 10,H fournis-
sent la substance L, acétate, F. 190°-191°
[aJv = + 14°,7+3 (Acétone) a cdté d’un
peu d'acide dlhydroxy -3 $,17 p-allo-élio-cho-
lanique, ester mélhylique F. 238°-240°.

CH,0H
.0

I\ —OH

TN VT

HO/\/\/ m:p

CH,OH CH,OH CH,
CH,t.OH HO.t. CH, ¢0
+OH j-OH —-j-OH

(i L
(Allemand.)

Isolement de I’a-dihydrotheeline dans
I'urine de Femme enceinte ;

PHuffman M.
X., MacCORQUODALE D. W., Thayer S. A,
Doisy E. A,

sMmith G. v- et smith 0. W.
[J. biol. Chem., 1940, 134, 591-604). — Les
auteurs ont trouvé une méthode grace a
laquelle I'estrogene cétonique, la theeline
réagit quantitativement avec la carboxy-
mélhoxylamine. La méthoxine formée’a été
caractérisée et séparée. Le monobenzoate
de théélol a été préparé et caractérisé; il
réagit avec le tétraacetate de Pb a la fagon
habituelle des 1.2-glycols, La méthode de
W intersteiner [Proc. Soc. Exp. Biol. and
Med., 1935, 32, 1087) de précipitation de
I'a—dihydrotheellne par le digitonoside a été
adaptée & des microréacuons. L’a-dihydro-
theeline a été isolée de I'urine de Femme
enceinte recueillie pendant le travail spontané
et la délivrance.

an

Etude du prégnandiol et d'autres
stéroides dans l'urine de SingesRh sus;
Marker R. E. et Hartman C. G. (J. biol.
Chem., 1940, 133, 529-537). L’urine de
Singe femelle gravide Rhésus ne contient
pas de prégnandiol comme les autres urines.
Un singe ayant regu une Injection de 1 g
d cestrone pendant 20 jours n excréta qu’une

CHIMIE BIOLOGIQUE

faible partie de I’eestrone injectée. Celle-ci
provoqua la mort du feetus. Des injections
de progesterone (plus d’un g pendant 20 jours)

A, Cirirr« rma\MrlE» nr* mnravnmia

dsns l’urine. Aucun cilct nocif ac la ¢
stérone ni sur la meére, ni sur le feetus.

Passage dela testostérone al’androsté-
rone ; borfman R. |. et Hamilton J. B.
[J. biol. Chem., 1940,133, 753- -759). — Apres
administration orale de testostérone, d an-
drostérone, d'étioallocholan-3-a-17- dlol d’é-
tioallocholan - 3.17 - dione- et d’étiocholéne
(4.5)-3.17-dione, il se produit une grande
augmentation de I’excrétion des corps
androgenes : de 12 U. I. a 219 U. L

CHIMIE VEGETALE.

*Recherches biochimiques et physio-
logiques sur les mucilages des Cham-
pignons supérieurs; Quittet M. [These
Docl. Sei. nal. Paris., 1942, 5-181). — Etude
biochimique, au pomt de vue de leur muci-
lage, de quelques especes de Champignons
supérieurs, en particulier Auricularia mesen-
lerica, Tremella mesenterica et Ithyphallus
impudicus. Recherche des sucres contenus
dans les extraits alcooliques et aqueux
avant et apres hydrolyse, identification des
acides uroniques présents, étude des hémi-
celluloses des membranes. Le mucilage de
Ilhyphallus impudicus s’est révélé comme
étant entiérement distinct de tous les muci-
lages connus. Hypothese sur la construction
moléculaire de ce mucilage particulier
—- gelée polyglucuronique de la volve —
donnant une idée sur la structure des noyaux
uroniques et de la molécule glucidique
totale.

*Sur I'influence du pH et des électro-
lytes sur la dissolution des protéides
e I'Arachide (Arachishypogea) ;Maciie-
beuf M. Tayeau F. et Bouville Y.
C. B. Soc. Biol.,, 1942, 136, 557-558).

e meilleur moyen d'extraire les proteldes
(arachine et arachidine) serait de traiter la
farine déshuilée par une solution de CINa
a 6 0/0 en ajoutant HONa pour amener
le mélange a pH 7,5.

*Lesproteides de la graine d'Arachide
(Arachis hypogaea). 5e mémoire. Com-
position chimiqTie et valeur alimentaire ;
Macheboeuf M. €t Tayeau F. [BU” Soc.
Chim. Biol. Paris, 1942, 24, 281-286).
La thréonine représente 5,5 0/0 des protides

totaux de l’arachide, 4,9 0/0 de ceux de
I’arachine = 7,8 0/0 de ceux de la con-
arachine. Comparaison de la richesse en

thréonine de protides d’origines diverses.
Teneur en aminoacides des protides d ara-
chide. La farine d’arachide déshuilée n est
pas toxique pour 'Homme si la dpse ingerée
n’est que le complément d’un régime insuffi-
sant.

*Méthylation par les tissus végétaux
et animaux. Comm. |. La méthionine,
agent méthylant de la synthése de la
créatine et de la bétaine par des germes

d’Orge éthléS Barrenscheen H. K. et
Valvinagy t. [Z phySIOl Chem 1942,
077 97-113). — Essais'd adsorptlons sélec:
tives et d’élutions, en vue du

dosag
quantitatif de la créatinine. La synthése de
la créatinine par des germes d OrTCavec de la
glycocyanine augmente de 6 a » tois”eu
présence de méthionine. Le processus de la
transméthylation est obligatoirement aérobie.
Tfi nassMe du CH,, de la méthionine sur la
elycocyanine, est accompagné de I’oxydation
fu S de la” méthionine. En presencc de
méthionine, le tissu végétal transforme le
glycocolle en bétaine, par méthylation.
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Surune Flacourtiacée de M adagascar:
le « voa-fotsy » (Aphloia madagassa-
riens;s Clcs) ; paris R. [Bull. Sc. pharma-
col., 1942, 49, 146-150). — L’auteur a extrait
des rouilles une tél rahydroxyflavone,|’apft/oio/
C,H,.0,, 2H.O; F. + 328°; F. du dérivé acé-
tylé, 178°-180°.

Sur l’acide cyanhydrique dans lo
Nandina domestica Thunb ; Plouvier v.
[Bull. Sc. pharmacol., 1942, 49, 150-152). —
L’ auteur confirme les travaux de Dekker
Pharm. Weekbl., 1906, 43, 942): présence
e CNH, donc d’un hétéroside cyanogéné-
tique, dans les feuilles de cette Berbéridacée.

Sur les constituants de
Condurango. IV; Kern W. et Haselbeck
W. [Arch. d. Pharm., 1942, 280, 277-292). —
De I’extrait obtenu par épuisement de la
drogue & I’essence de pétrole, on a isolé des
acides gras, F. 53°, p. M. 280, de I’acide
cinnamique, de la p-amyrino et du glycérol.
Dans la drogue, la p-amyrine est combinée
a l’acide cinnamique. Les substances Isolées
par Luchsinger sont en réalité du cinnamate
de p-amyrine et de la p-amyrine. Il en est
de mEme de la condurane-stérine de Carrara
qui n’est que de la P-amyrine impure.

I'écorce de

Sur le lupéol. V; Biedebach F. [Arch.
d. Pharm., 1942, 280, 304-315). Un
mélange de Iupeol et de S précipité a été
chauffe en présence d’acétate de bonzyle
pendant 5 heures. Le produit de la réaction,
purifié, a donné du trithiolutéol, CauR"OS,,
aiguilles jaunes d’or, F. 262° (déc.). Dans
les mémes conditions, le benzoato de lutéol
a fourni du benzoate de trithiolutéol,
C,H,,0S, prismes jaunes rouges, F. 284».
Si a une solution do benzoate de trithiolutéol
dans CHCL,, on ajoute une solution d’acétate
mercurique dans CH.CO.H, on obtient, au
bout de quelques jours, une combinaison
C,H,0,S, aiguilles jaune pale, F 264"
La saponification du benzoate de trithio-
lupéol au moyen de HOK alcoolique conduit
a une fraction neutre, masse jaune amorphe
incristallisable, ot a une fraction acide cris-
tallisée, C,,H.,0,, F. 275°-276°. Le diacetate
de trithiobétuiinn, C,.HZ0,S,, poudre rouge
brune, a été préparé de la fagon décrite
ci-dessus. Sa saponification a donné égale-
ment une fraction neutre se décomposant
a lair et une fmetion acide, C,H,0,,
poudre microcristilline, F. 256°- 258°" Lac-
tion deshydrogenante de I'acétate mercurique
a été essayé sur d’autres triterpénes. Avec
la bétuline, I’arnidénediol et I’isoprnidene-
diol on observe une coloration, jaune et,
au ’bout d’un certain temps, separatlon
d’acétate mercureux. Cette réaction a été
négative avec 1l'«- et la p-amyrine. Avec
I’acide quinovanique, on obtient d’abord un
produit d’addition, d’ou on élimine Hg
par SH,; la poudre blanche obtenue, C «H,,0,
ou Cj»Hi,0, se décompose a partlr de 147».
L’ester diméthylique de I’acide quinovanique
donne wune réaction analogue, mais la
substance débarrassée de Hg n’a pu étre
obtenue & I’état cristallisé. Le dihydrohipéol
et les esters methyllgues de I’acide oxolu-
péanique ont fourni des produits d’addition
avec l’acétate mercurique; I’élimination de
H" par SH, a redonné les produits primitifs.

Surles constituants de I'Asclépiadacée
Hoya carnosa; Kern W. et Haselbeck
W. [Arch. d. Pharm., 1942, 280, 340-348). —
Dns extraits obtenus par épuisement a
I’éther de pétrole des feuilles et des liges de
Hoya carnosa, on a i"olé des acides gras de
poids moécuair- moyen 261. du glycé ol
et un phytostérol qui a été identifié avec le
sitostérol par son point de fusion et ceux de
I'acétate et du benzoate. La recherche des

B
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stérols possédant plus d’une double liaison
(stigmastérol) a été négative.
1

Sur la solatubine. V;Rochelmeyer H.

(Arch. d. Pharm., 1942, 280 453-455).
Discussion des diverses formules proposees

Recherches sur la_ teneur en azuléne

, deg fleurs de camomille et de ses prépa-
rations pharmaceutiques ;Koch K. (Arch.

d. Pharm., 1942, 280, 424- 442) — Contrai-

rcment a I0p|n|0n d’autres auteurs, l’azu-
lene n’existe pas a |Iétat libre dans la
; camomille, mais sous forme d’une substance

productrlce d’azuléne. Cette substance, vrai-
semblablement incolore ou jaune, est soluble

dans CHC1,, éther, CH,OH et C.H.OH, H,0

chaude, peu soluble dans I’éther de pétrole.

Elle est stable en présence de NH, et se
décompose en solution acide avec formation

*Ferment tumoral et ferment muscu-

laire; Kubowitz F. et ottt P. (Nalur-
wissenschaften, 1942, 30, 732). — Apres
avoir cristallisé, il y a un an, le ferment de

la réaction : acide pyruvique + nucléotide

do dihydropyridine acide lactique + nu-

cléotide de pyridine, les auteurs étudient

la nature du protide de ce ferment, sans

constater une différence entre celui du

ferment de la tumeur et celui du ferment

musculaire du Rat: méme action cataly-

tique par unité de ferment; méme réponse
0 de l'antiferment de Lapin.

"Modifications des cellules de levure
par les rayons X et par des substances
chimiques. |.; Euler H. vOn, Ahlstrom
L. et Hogberg B. (Z. physiol. Chem., 1942,
277, 1-17). — La dose de rayons X nécessaire
pour tuer les levures est de I'ordre de gran-
deur de celle qui inactive irréversiblement

les enzymes; la dose inhibitrice de la multi-
plication des levures est bien plus petite
- (20°; Stabilivolt de Siemens, 180 KV,
4 mA, filtre = 1Al; 15-20 r/sec — ; distance

focale 20 cm; champ 40 mm). Aprés 50.000 r,
2/3 des levures sont mortes; 40 0/0 des
cellules non colorables ont augmenté de
volume. Avec 1.000 r, la teneur en acide
nucléique des levures diminue de 10 & 20 0/0.

*Modifications dos cellules de levure
par les rayons X et par des substances
chimiques. Il. Action de la colchicine
sur les levures; Euler H. von, Ahlistrom
L. et Hogberg B. (Z. physiol. Chem., 1942,
277, 18-25). — Les suspensions de levure
ont été additionnées de 1.000 mg a 300 y de
colchicine par 100 cm*. Les grandes quan-
tités de colchicine inhibent la multiplication
des levures; les doses faibles (1.000 a 300 y)
sont peu actives. La colchicine fait augmenter
de 20 a 50 0/0 le volume des levures traitées;
elle provoque™ en méme temps que la poly-
ploiaie, une mutation létale. Le traitement
a la colchicine sensibilise la levure aux
rayons X; I’état de fermentation n’intervient
pas dans cette sensibilité aux rayons X.

* Recherches comparatives

résistance aux caustiques, aux acides
et & la chaleur des levures de vin et des
Torulacées; wienke L. (Zbl. Bakt, 1941,
104, 204-220). — Onze souches de Torula se
sont montrées trés résistantes a des i élevées
(au-dessus do 50° a 55°) qui_cependant
altérent leur structure. La résistance aux
caustiques est grande; HOK est plus active
que HONa Les acides ont une forte action
létale. Comparaison avec la résistance des
Saccharomycetes.

sur
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d’azuléne. Sa constitution n’a pas été élu-
cidée. La teneur en substance productrice
d’azulene dans la Camomille vaiif de 31,9
a 112 mg 0/0, moyenne 64,5 mg 0/0, exprimée
en azulene. Elle baisse fortement avec le
temps. L’infusion de Camomille contient
de 0,2 a 0,6 mg 0/0 d’azuléne. Les prépa-
rations aqueuses ne se conservent que
quelques jours. Lorsqu’on les distille, I’azu-
lene ne passe pas dans le distillat. Les prépa-
rations alcooliques ne sont pas plus riches
en azuléne que les infusions. L’alcool & 45°
additionné de 2 0/0 de NH.donne les meilleurs
résultats. Deux échantillons d’eau distillée
de Camomille ne renfermaient pas d’azuléne;
un 3e échantillon obtenu par distillation a
la vapeur d’eau avec addition d’alcool en
renfermait 0,204 mg 0/0. Le sirop et I’huile
de Camomille ne renferment que des traces
d’azuléne. En définitive, I'infusion aqueuse

DIASTASES-FERMENTATIONS

* Action des traces d’uranium sur
les cellules de levure; Hoffmann J., Gar-
zuly-Janke R. (Biochem. Z., 313, 372-

376,). — Actions de doses variées de nitrate
d’uranyle sur différentes levures (milieux
nutritifs de Woltje et Reader). Actions
toxiques des c 10" u 10_1; action optima
pour 10"*; les ¢ 10"*a 10”* stimulent la multi-
plication des. levures; les résultats obtenus
par un traitement unique dépendent de la
durée de I’action exercée et se distinguent
des effets des doses répétées.

*Recherches quantitatives sur |’assi-

milation de |’azote de I’air par des
levures formatrices de membranes;
Frei H. (Zbl. Bakt., 1942, 104, 326-365). —

Les levures étudiées, a I’exclusion d'Oidium,
peuvent assimiler l’azote de I’air. Cette
propriété est en rapport étroit avec la forma-
tion des membranes et liée au pH du milieu
nutritif.

la  modification

lactique produit,
les vrais bacilles de
l’acide Iacthue?; Ori.a-Jensen A. D.
(zbl. Blakt., 1941,104, 251-63).— .Jamais un
bacille lactique ne produit indifféremment
I’acide lactique dextro- ou lévogyre : cer-
taines especes produisent toujours ou I’acide
d. ou le /, ou le racémique. La'méthode
d’identification optique peut donc étre uti-
lisée.

*Peut-on utiliser
optique de I’acide
pour identifier

*La transformation des glucides en
matieres grasses par des microorga-
nismes; Fredholm H. (K. Lanlbr.-Akad.
T., 1941, 80, n° 4, 341-349). — Quelques
résultats des expériences faites avec Oospora
cultivé dans du petit lait.

*Sur la dégradation de |’acétylcholine
par les pneumocoques; Schaller Z.
physiol. Chem., 1942, 276 271-274).
Les pneumocoques du type I saponifient
I’acétylcholine, qu’ils soient autolysés ou
non; ils doivent par conséquent contenir
une choline-estérase.

* Acétylméthylcarbinol et fermenta-
tibns anaérobies; Prevet A. R, Taffanel
J. (Ann. Jnsl. Pasteur, 1942, 68, 559-561). —
L’acétylméthylcarbinol n’est pas un stade
obligatoire des fermentations anaérobies.

*La zymohexase dans le plasma
sanguin des animaux porteurs de
tumeurs; Warburg O. et Christian W.

(JSaturwissenschaflen, 1942, 30, 731-732). —
Le plasma sanguin de Rats normaux
contient des c¢ constantes de zymohexase,
d’isomérase et de ferment réducteur de la
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constitue la meilleure forme d’utilisation
de la drogue.

Décomposition de l'ascaridol sous
l’action de la chaleur: Janot M. M. et

Chaigneau M. (C. R., 1942, 214, 746-747). —
L'ascaridol, constituant pr|n0|pal de I’essence
de Chenopodlum ambrosioides L., var. anlhel-
minlhicum Gray, se décompose brutalement
vers 150° avec dégagement gazeux en
laissant un résidu brun huileux. Dans le vide
il distille sans décomposition, Eb,,,, : 76°-77°,
et ne se décompose qu'a partir de 320° envi-
ron. La décomposition se produit aussi bien
dans Ni que dans l’air, ce qui montre que la
présence de O, n’est pas nécessaire. Les gaz
dégagés sont formés de co, étliyléne, pro-
pane et propyléne dans les proportions res-
pectives 3-1-2-1.

fermentation. La gravidité ne change rien
a ces données. Le plasma des Rats porteurs
de sarcomes de Jensen contient des c nor-
males de ferment réducteur de la fermenta-
tion, mais des quantités augmentees (jusqu'a
15 f0|s) de zymohexase et d’isomérase.

Isolement et cristallisation de la
zymohexase, ferment de la fermen-
tation; W arburg O. €t Christian W.
(Nalurwissenschaflen, 1942, 30, 731).
Isolement du ferment a partir des muscles
du Rat, cristallisation a partir de sa solution
dans du sulfate de NH, ammoniacal. Les
muscles de 30 Rats suffisent pour préparer
1 g de ferment pur. L’activité du ferment
est mesurée par la réaction: aldéh de
phosphoglycérique -j- nucléotide de pyri

H,0 acide phosphoglycérique + nu-

cléotide de dihydropyridine, ou le nucléotide
de dihydropyridine absorbe a 240 mu.

* Oxydation des oestrogéenes par les
phénolases; Graubard M. et Pincus G
(Am. J. Physiol., 1941, 133, Proc. 298). —

Une phénolase (Iaccase) préparée a partir
du Champignon Russula de/ica, oxyde
I’estriol, 1cestradiol et I’cestrone dans leurs
solutions aqueuses contenant 26,66 0/0
d’alcool; elle n’agit ni sur la déhydroan-

drostérone, ni sur la_testostérone et la
progestérone. La tyrosinase de Pommg¢ de
terre est inactive dans ces conditions, de

méme le systeme cytochrome-oxydase +
cytochrome (solution contenant de la léci-
thine a la place de I’alcool).

* Réactions relatives a |’étude de la
cozymase et de ses produits de scission;
& gberg B, Schienk F, et von Euter H.
(Ark. Kemi Min. Geol.,, 1942, 15 A, n° 18,
1-9). — Dans les produits d’hydrolyse de la
cozymase, on dose les pentoses par une
méthode a I’orcine (adaptation de la méthode
Bial-Mejbaum) et I’amide nicotiniquc, méme
en présence d’acide nicotinique, par réac-
tion au bromocyanogéne et extraction au
butanol.

*La sécrétinase ;.Greengard H., Stein
J. F.Jretivy A. C. (Am. J. Physiol., 1941,
133, Proc. 303). — Les résultats expérimer

taux permettent de dire que le mécanisme
de I’inactivation de la sécrétine est de nature
enzymatique; le sang du Chien, de I'Homme
et du Beeuf contient cette «séeié inase »

*Activité d’estérase de différentes
portions du systéeme nerveux central;
Cohn D. . et Reich F. (Am J-
Physiol., 1941, 133, Proc. 345). — Sub-
strats : trlacetlde tributyride, butyrate



1943

d’éthyie. Les purées de portions cervicales
homologues donnent des résultats similaires
pour le Slnge le Chien, le Lapin, le Rat et
I’Homme. L’activité estérasique semble donc

lice a des propriétés anatomiques et physio- .

logiques du systéme nerveux, communes aux
différentes espéces étudiées,

* Cholinestérase dans la moelle de
Chats apreés section des racines dorsales;
Hoff E. C. et Nachmansohn D. (Am. J.
Physiol., 1941, 133, Proc. 331). La
période de diminution maxima du taux de
cholinestérase coincide avec la période de
dégénérescence des boutons terminaux.

* La cholinestérase du sang humain;
Schaller K. klin. Med., 1942, 141,
n° s, 565-589).— Action des corps suivants
sur la cholinestérase in vivo : physostigmine,
aneurine, acétylcholine, adrénaline, atrQO'
pine. Influence du taux de Na et de K
sanguins sur l’activité du ferment. Origine
possible du ferment dans les globules rouges.

*La phosphatase des os (biochimie
normale et pathologique); Roche J. (Ex-
posés annuels de Biochimie médicale, 3e série,
1942, 251-269). — Place de la phosphatase
des os parmi les autres phosphatases,_ acti-
vateurs et antagonistes; caractéres biochi-
miques. Localisation physiologique, réle dans
l'ossification. Mécanisme général de 1ossi-
fication. Variations physiologiques, Poso -
logiques et expérimentales de I’activité
phosphatasique des os. Etude séméiologique
de la phosphatase du sérum en pathologie
0Sseuse.

*lsolement et cristallisation
enzyme de fermentation, transporteur
de phosphate; Bacher T. (Nalurwissen-
schaflen, 1942, 30, 756-757). — isolement du
ferment &, partir du suc de levure; purifi-
cation par précipitations nucléoprotidiques
en solution alcoolique acide, cristallisation
dans une solution alcaline de SOJNH]j),
0,6 saturée, contenant du pyrophosphate.
Test dabsorptlon a 334 mu.. Le ferment
catalyse la réaction suivante en présence de
Mg: acide 1,3-diphosphoglycérique + adé-

nosine-diphosphate acide 3-phospho-

glycérique + adénosine-triphosphate. Il est
absolument spécifique.

d’un

*Etudes sur l'activité de la choline-
estérase etsur la teneur en acétyl-
choline du systeme nerveux central;
Cortell R.,, Feldman J. et Gellhorn. E.
(Am. J. Physiol.,, 1941, 132, 588-593). —
Chez le Lapin 'non anesthésié, ni I’anoxie,
ni I’hypoglycémie, ni des convulsions ne
changent lateneur en acétylcholine ou
I’activité de la choline-estérase du cerveau.
L’injection intraveineuse d'ésérine (0,5 mg-
kg) inhibe I’activité de lacholine-estérase et
augmente lateneur en acétylcholine du
cerveau; cette action est réversible. Chez la
Grenouille, les convulsions dues a la strych-
nine sont accompagnées d’une augmentation
de la teneur en acétylcholine du cerveau et
de la moelle épiniére; pas de variation do la
choline-estérase.

Phosphorylation du glucose dans I’ex-
trait de rein; colowick S. P., Welgh

. S. et cori C. F. (J. biol. Chem., 1940,
133, 359-373).— Comparaison du processus
aérobie de phosphorylation du glucose dans
le rein avec le processus anaérobie des autres
systémes.

Cholinestérasos dans le sang de
I'Homme; Aliés G. A. et Hawes R. C.
[J. biol. Chem., 1940, 133, 375-390). —

Méthode exacte de détermination de [’acti-
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vité de la cholinestérase dans des échantillons
de sang, dans des conditions expérimentales
tres diverses. Une différence qualitative
entre les enzymes du sérum et celles des
globules du sang humain est décelée grace
a leur comportement différent vis-a-vis de
I’acétylcholine et de ses dérivés méthyliques.

Propriétés de |’atropine-estérasa ;
Grick D. (J. biol. Chem., 1940,134, 617-626).

Les auteurs ont fait des recherches, sur
I’efiet des concentrations d’enzymes et de
substrats, du pH et de la température sur
Ihydrolyse enzymatique de l’atropine par
le sérum de Lapin. Des conditions dptima
furent trouvées pour pH 8,1 a 8,4 et.f = 38°.
La constante de Michaelis est déterminée
et la valeur obtenue (6 X 10"») indique une
affinité anormalement grande entre I’enzyme
et le substrat.

Une nouvelle synthése bioohimirme
des corps gras; bpamm H. (Chem. Zlg.
1943 47, 49). — Plusieurs espéces de Cham-
pignons a mycélium filamenteux du genre
Fusarium peuvent se développer et produire
des corps gras, en cultures immergées dans un
milieu qui peut étre purement synthétique.
Le carbone peut étre fourni par des glucides
divers et aussi par des puntosos; |’azote est
assimilable a partir de ses diverses formes:
sels ammoniacaux, nitrates, urée, amides,
acides aminés. Les cultures sont peu sen-
sibles aux acides et aux infections. Le
développement est rapide. En 40 a 48 heures,
on obtient, pour 100 de substance carbonée,
15 d’une huile utilisable pour | "alimentation
humaine ou I’industrie et environ le mémo
poids d’autres matiéres utilisables.

Recherches sur |l’enrichissement
I’enzvme du Bacilles jn~cer~”is; Blinc
M. (Kolloid. Z., 1942 101, 126-128).

Les preparatlons a forte activité's obtlennent
le plus facilement pendant les mois d’hiver.
Par ultrafiltration, les parties l«s plus riches

de

en enzyme traversant les derniéres la mern-.

bran*.” Par congélation, ellos passent les
derniéres dans la masse congelée, de sorte
qu’on peut arriver a un enrichissement en
enzyme par liquéfaction fractionnée acrés
congélation. L’enzyme peut ensuite étre
précipité par l’alcool et oDtenu a I’état sec.

Inactivation réversible de la phospha-

tase alcaline Il en milieu acide ; Clchtens
R. (Arch. inl. Pharmacoi., 1942, 68, 419-
441). — L’inactivation de la phosphatase

alcaline du rein (phosphatase alcaline II)
par incubation en milieu acide ou par dialyse
est due a une transformation réversible dont
la réversion & un pH superleur est fortement
inhibée par la présence d’ions Cu en concen-
tration tres faible. Parmi les ions métalliques,
seuls Zn et VO protégent notablement
I’enzyme contre I’inactivation, tandis que
Th & une concentration relativement raible,
accélere énergiquement cette derniére, mais
en la rendant irréversible. Parmi les sub-
stances inorganiques: FK et H,S, et panm

les produits organiques : la cystelne i aciae
thioglycolique, la thiosemicarbazide et le
diéthyldithiocarbamate de Na, protégent
I’enzyme.

*Sur la stabilité de
odlureSrA o "rG% r*"m i w
Geol., 1942, 15 B, n° 25, 1-6). — L absence

d‘aminopolypepgidase dans les préparat!ons
obtenues a partir de la glande pancréatique

séchée et sa présence en ® ~nns'la*
dmaunqsulesg(etm!jtuodénale"iéche B|ro||%§en¥

nar I’instabilité de I’aminopolypeptidase en
présence des enzymes pancréatiques.
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¢« Recherches sur la thrombokinase;
Keichel C. (Klin. Wschr., 1942, 21, 10.81-

1082). Isolement de la prothrombine-
thrombokinase a partir de la fraction euglo-
bulinique du sérum. Transformation en
thrombine active par I’adjonction de Ca.

Phosphomor.o03térases et pyrophos-
phatases des Basidiomyoi'tes: Nguyen-
Van Thoai (C. B., 1942, 214, 643-644). —
L’examen d’un certain nombre de Champi-
gnons a révélé I’existence dans leurs tissus
de deux monoestérases et de deux pyro-
phosphatases. 1° Les deux phosphoestérases
sont différentes 1’'une de l'autre : la premiere
agit spécifiquement au pH optimum 3,2-4
sur I’a et le o-glycérophosphates de Na mais
reste inactive vis-a-vis des autres esters phos-
phoriques, que la deuxieme déphosphoryle
tous au pH optimum 5-5,6; la premiére est
fortement et méme totalement inactivée par
Mg*-+, la deuxieme beaucoup moins sensible.
De ces deux enzymes, I’'un posséde donc tous
les caractéres de la phosphatase des plantes
vertes, avec sensibilité différente a I’ion Mgf+,
I’autre présente des caractéres do spécifica-
tion particuliere; 2° Les deux pyrophospha-
tases ont des pH optimum d’action respec-
tivement a 3-8,4 et 5,8-6,4, ce qui les rap-
proche des enzymes des autres tissus Vvége-
taux ou animaux; mais elles s’¢loignent do
ceux-ci par leur indifférence a ,l’égard de
Mg+ Les Basidiomycetes offrent ainsi des
types de phosphatases présentant des carac-
teres propres les différenciant des enzymes
ayant d’autres provenances biologiques.

La décomposition anaérobie de |*ho-
mocystéine par différents systémes bio-
logiques ; existence d’une homocystéine-
disulfuraso; Frohageot C. et Desnuelle
P (C B., 1942, 214, 647-648). — Une homo-
cvstéine a 99,5 0/0 a été préparée selon la
technique de Rfejgel et du Vignaud (J. Biol.
Chim-, 1936, 112, 149) et les expériences ont
été faites sur la d.f- homocystéine non dédou-
blée par comparaison avec la d./-cystéine,
1» Sous l’action des Bactéries, en particulier
B. coli, qui dégradent la cystéine avec forma-
tion de SH, on n’observe avec I’homocys-
téine aucun dégagement de ce gaz; 2° au
contraire, l’action des organes animaux, sur-
tout celle du foie, donne lieu avec I’homocys-
téine a un degagement important de SH,;

3° la comparaison des intensités d action de
Ihomocystelne et de la cystéine par la
mesure des quantités de SH, formées ne
fournit pas de rapport constant, ce qui
montre que le ferment décom osant 1 homo-
cvstéine dans les organes étudiés est un fer-
ment différent de la désulfarase qui agit sur
la cystéine. Cette réaction do dégradation de
I’homocystéine semble jouer un i;ble impor-

tant dans le métabolisme du S chez les
animaux.
Le systéme oxydasiqTie de la farine

de BIé et I'action de l'acide ascorbique
et de la pulpe de Botterave dans la pate
boulangére; Guillemet R.,, Sonntag G.
et Ham 11 P. (C. B., 1942, 214 720-722). -
L’amélioration souvent constatée de la pate
boulangeére par I’addition d’acide ascorbique,
d’acide déhydroascorbique ou surtout de
pulpe de Betterave fourragére sexpllque
d’aprés les auteurs par I’existence d’un sys-
téme oxvdasique du a la présence dans la
farlneoxydase"" d:une peroxydase
capables Ascorb

pulpe de Betteraves qU| posséde n Systeme
«xydasique semblable mais deJa complet
puisque cette pulpe renferme de I’acide ascor-
bique, vient renforcer celui de la farine en
lui*apportant en outre ie donateur d’hydro-
gene qui lui manquait. L’action de ce systeme
sur les protéidases de la pate semble due a
une inactivation de ces protéidases, et sur-

o
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tout de celles de la Levure, phénoméne ou
I’'acide déhydroascorbique jouerait le réle
d’accepteur.

Le poids moléculaire de la peroxydase
cristallisée du Raifort; Tileorell H.
Arck. Kemi Min. Geol., 1942, 15 B, n° 24,
-4). — Los méthodes d ultraccntrlfugatlon
et de diffusion conduisent pour le PM a la
valeur de 44.100, tres voisine de la valeur
44.000 calculée d’aprés la teneur en hémine
(1,48 0/0).

*Sur le comportement polarogra-
phique de la lactoflavine. Il. L'adsorp-
tion des produits de réduction et leur
étude oscillographique; Bricka R. (Z.
Eleklrochem., 1942, 48, 686-693). — Les
deux produits de réduction (semiquinone
et leuco-dérivé) sont adsorbés sur I’électrode
a goutte de mercure. Capacité d’adsorption
maximum: 3,8.10,, molécules/cm*, d’ou les
coefficients de diffusion de la lactoflavine
7,41.10-* a 5,64.10" a 25°, pour les concen-
trations de 4,75.10"* a 3,8.10-* M.

*L'influence des conditions de I'expé-

rience sur le dosage chronométrique
de la peroxydase; Derx H. G. (Proc.
Nederl. Akad. Wel., 1942, 45, 844-849). —

Etude des réactions entre I’acide ascorbique,
la tolidine et H.O, sous [I’influence de la
peroxydase, au moyen de la méthode chro-
nométriqgue de lauteur : cinétique de la

réaction; optimum de c de H.O,; pH
optimum; influence du tamron employé;
étude de la régénération partielle de I’ actlvne

poroxydasique inactivation ther-

mique.

apres

* Lactoflavine et tf-aminoacide-oxy-
dase dans le foie de Rats porteurs de
tumeurs; w estpiial U. Lang K. (Z.
physiol. Chem., 1942, 276 205-213)..—
L activité de la d-aminoacide- oxydase d ex-
traits hépatiques de Rats porteurs de tumeurs
de Valker, est diminuée par rapport a celle
d’extraits témoins. L’enzyme étant un
complexe d’un protide et d’un alloxazine-
adénine-dinucléotide, I'auteur étudie la lacto-
flavine du foie des Rats cancéreux t nor-
maux; les teneurs restent constantes (11,1 y
et 12,4 Y/g de tissu frais). Dans les deux cas,
I'apoferment de la d-aminoacide-oxydase est
entierement (97 0/0) combiné au coferment.

* Activité diminuée de la tf-amino-
acide-oxydase dans I'organisme de Rats
porteurs de tumeurs; w estphal U. (Z.

physiol. Chem., 1942, 276, 191-204). —
Reésultats experlmentaux ils sont confirmés
par Lettré,

*Sur la /(-)-phénylanaline-oxydase ;

Lang K. et westphal U. (Z. phys. Chem.,
1942,276, 179-190).-— La /(-)-phénylalanine-
oxydase du foie do. Rat et de Chien est
soluble; elle fixe 1 atome d’O, sans chasser
NH,-f- dos substrats /(-)phénylalanine ou

;o I{-Myrosine. Elle n’existe pas dans les reins;

pH opt = 7,8. La dialyse enléve un facteur
essentiel; CNH n’est pas inhibiteur; Cu, Mn,
Zn, Mg sont sans action sur le ferment;
Co+ est inhibiteur jusqu’a 10**M. Le fer-
ment se détruit a l7air. Les extraits hépa-
tiques désaminent par voie oxydative la
i+ )-alanine et la /(—)leucine.

Relation entre le métabolisme cellu-

Ialre et l’activité physiologique ; K orr
M. Mm. J. Physiol., 1911, 133, Proc.
355 -356). — Mesuras de la consommation

d’O, d.s coupas minces de tissus avant et
aprés leur excitation par des substances
spécifiques, en présence d’inhibiteurs et
d aet jvaleurs d’enzymes et de leurs substrats
spécifiques. La cellule au repos no respire
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pas avec le systéme de la cytochrome-oxydase.
Apres I’excitation, le systéme de Warburg-
Koilin entre en jeu par l'intervention d’un
mécanisme touchant au substrat et a la
déshydrogénase.

*Sur la spécificité de la déhydrase de
I'acide @-oxybutyrique; Lang K. (Z. phy-
siol. Chem., 1942, 277, 114-116). — Prépa-
ration de Ienzyme a partir d’extraits de
ceeur de Porc (d’aprés Hoff-Jorgcnsen: la
méthode de Green et Coll n’a pas donne de
résultat). Le ferment arrive a déhydrogéner
au méme degré tous les homologues supé-
rieurs étudiés de I'acide (3-oxybutyrique,
indépendamment du nombre pair ou impair
des atomes C de la chafne. Le ferment est
encore impur.

*Déhydrogénation biologique des léci-
thines et des acides gras; Annau E.,
Eperjessy A. et Felszeghy 0. (Z. physiol.
Chem., 1942, 277, 58-65).— Le foie de Beeuf
contient un enzyme qui agit en déhydro-
genant la lécithine dans I’essai de Thunberg,
mais seulement en présence d’un acti-
vateur qui pourrait étre I’nypoxanthine ou
la xanthine. La déhydrogénation porte
aussi sur les acides stéarique et palmitique.
Le ferment differe de la xanthine-oxydase;
sa présence varie en fonction des saisons; il
existe slrement en hiver; son identité avec
le ferment de K. Lang n’est pas encore
démontrée.

*Au sujet de la séparation des enzy-
mes qui déterminent I’hydrolyse des
/- et rf./-peptides. Comm. 2.; Bayerle H.
et Borger G. (Biochem. Z., 1943, 313,

289-299). — Preparations d’extraits d’en-
zymes par autolyse de reins humains;
substrat : df-leucylglycine. Essais de sépa-

ration des dipeptidases par fractionnement;
dépendance de l’action du pH a I’égard de
I’addition de métaux lourds. L'existence
de la d-leucylglycine-poptidase n’est toujours
pas prouvée. Discussion de I’6tat actuel du
probleme.

L 'action des ions métalliques sur
la carboxylase- kKossel A. J. (Z. physiol.
Chem., 1942, 276, 251-267). — Mg fait
partie du ferment lui-méme. Mn non seu-
lement active la carboxylase, mais la protege
encore contre l'action d’un inhibiteur. Fe,
Co, Ni, Zn, Cd, c’est-a-dire d’autres éléments
du systeme périodique, agissent sur la carbo-
xylase commo Mg et Mn, s’ils sont capables
de former des complexes. Fe>Co> Ni Zn>
en c faibles ne sont pas activants, mais
inhibiteurs, et probablement en ce qu’ils
activent un inhibiteur.

Sur l'anhydrase de |’acide carbonique.
Remarques au sujet des publications
de M. Leiner; Kiese M. (Biochem. Z.,
1943, 313, 419-427). — Kiose rectifie les
citations et interpretations de ses travaux
contenues dans les mémoires de Leiner.

Note sur l'action du cuivre et de la
phénylhydrazine sur certaines déshydro-
génases; Bernheim F. (J. biol. Chem,
1940, 133, 485-489). — Etude de l'action du
cuivre et de la phénylhydrazine sur diffé-
rentes enzymes oxydantes au moyen d’une
préparation de foie de Rat.

C. A, et

La chlorophyllase; weast
1940, 133,

Magkiney G. (/. biol. Chem,,
551-558). — La chlorophylle peut étre
enzymatiqguomont hydrolysee dans trois
solvants, en un temps qui va de quelques
minutes a 24 h'ures, dans les conditions
opLima suivantes :

Ethiino a 800/0 ................... 25*
Acetono de 40 a 70°.. 25°
Eau.... o s v, =®
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L Avoine sauvage n’a aucune activité. Les
Epinards sont tres actifs dans I’eau,pou dans
I'acétone et l’alcool. Los Scrofulaires sont
extrémement actives dans l'alcool, pas du
tout dans l’eau. D’autres plantes ont des
activités intermédiaires. L’enzyme est diffi-
cile a obtenir.A certaines saisons, les Epinards
ne sont pas hydrolysés dans I’éthanol et le
sont, par contre, completementen 20 minutes
dans I’eau chaude. L’inverse vaut pour les
Scrofulaires. Ces faits doivent étre dds a
ce qu'il est nécessaire que la chlorophyllase
atteigne le substrat pour agir. Les conditions
variables dans lesquelles I’enzyme agit
doivent étre, dans une large mesure, celles
qui rendent le substrat accessible.

Oxydation couplée du carotene et de
la graisse par la caroténe-oxydase;
Sumner J. B. et Sumner R. J. (J biol.
Chem., 1940, 134, 531-534). — La caroténe-
oxydase blanchit le' caroténe avec une
extréme lenteur, a moins que l’on ajoute
une petite quantité de graisse. Si la quantité

gralsse ajoutée est optimum, le caroténe
est lanchi avec grande rapidité. Des graisses
fortement non saturées comme I'huile de
Chenevis ou de Soja sont plus actives que
I’huile d’Olive ou le beurre. L’action blan-
chissante do I’enzyme est probablement un
exemple de réaction couplée.

Teneur en d-amino-acide-oxydase des
tissus du Rat en carence riboflavinique ;
Axelrod A. E., Soben J. A. et Elvenh.em
C. A. [J. biol. Chem., 1940, 134, 749-760). —
Chez le Rat, la carence en riboflavine abaisse
la teneur du foie et des reins en d-amino-
acide-oxydase. L'effet est plus prononc
sur le foie que sur les reins. On observe
également une diminution marquée de la
teneur du foie en riboflavine. On raméne a
la normale la teneur en d-amino-acide-
oxydase en donnant de la riboflavine.

Héparinase; Jaques L. B. (J. biol
Chem., 1940, 133, 445- 451) — Discussion
de Iinactivation de I’héparine par les
extraits tissulaires. Description de la prépa-
ration et des propriétés de I’héparinase
inactivant I’héparine. Cet enzyme est préparé
a partir du foie de Lapin, on le précipite
par SO,(NH,), a demi-saturation. Le pH
optimum est entre 5,3 et 6,8.

Sur la mono- et la diamine-oxydase
(dégradation enzym atique des poly
amines X); zZeller E.A. (Helu. Chim. Acla
1941, 24, 539-548). — La vitesse de degrada—
tion de I’agmatine (3-amino-butyl-guanidine)
par la diamine-oxydase (D. O.) en fonction
de la concentration du substrat présente un
maximum. Celui-ci est a peine marqué pour
la putrescine et la cadavérine, davantage
pour la spivrmine et tres marqué pour i’his-
tamine. La dégradation enzymatique des
diamines est tres fortement inhibée

I’imidazol, moins par les acides imidazolyl-
acélique et lactique, I’histidine et I’acide
uriqgue. La pipérazine est fixée par la D. O

mais n’est pas dégradée. L’acido urique peut
étre oxydé par les peroxydes se formant dans
la dégradation enzymatique, des diamines; il
n’inhibe la dégradation des monoamines quo
quand il est simultanément attaqué par
lurico-oxydase.
(Allemand.)

sur l’oxydation enzymatique du caro-
téna; sullmann H. (Heu Chim. Acla, 1941,
24, 646-657). — L’activité de Ienzyme
extraite de la féve do Soja qui| en présence
d’une graisse non saturée ou d’un acide gras
non saturé, provoque l'oxydation du caro-
tene, est conservée apres 24 heures de dia-
lyse. L’huile de Ricin et I’ac. ricinoléique sont
actifs. La quantité de carotene oxydable par
une quantité donnée de graisse ou d’ac. gras
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est limitée. L’huile de Lin est comparative-
ment plus active que i’ac. linoléique. La
solution d’enzyme extraite de la feve de Soja
contient une peroxydase. L’addition d’eau
oxygénée ne peut pas remplacer la graisse
ou I’ac. gras non saturé dans I’oxydation du
caroténe et' inhibe celle obtenue par une
graisse non saturée. Les graisses et les ac.
non saturés en présence d’enzyme sont égale-
ment actifs dans I’oxydation de la résine do
Gafac. La coloration bleue obtenue est plus
intense avec I’ac. linoléique qu’avec I’huile

ELEMENTS.
acides et neutres du suc gastrique ;
Gray 1J. ., Bacher G. R. et IlarmaN
H. H. (Am J. Physiol., 1941, 132, 504-516).
— Dosages de 383 échantillons’ de su¢
gastrique recueillis chez des Chiens recevant
toutes les 10 minutes une injection d’hista-
mine qui entretient la sécrétion. Etude des
variations du volume du liquide sécrété,
de sa teneur en CI" totaux, acides et neutres,
en rapport avec l’ac.dité du suc gastrique.

Relations existant
monovalents dans l'urine et dans le
sang, | r* comm. Rapports entre Na,
K et Cl dans l’urine, au cours d’affec-
tions cardiaques, hépatiques et rénales;
Hurka W. (Biochem. Z., 1943, 313, 400-
415). — Tableaux numériques et graphiques
donnant les relations de ClI, alcalis totaux,
Na et K dans I'urine. La connaissance de CI
urinaire ne permet pas de conclusion sur
I’6limination de Na. Relations entre ces
rapports ioniques, le poids spécifique et le
volume do I'urine des 24 heures. Variations
des relations dans les cas pathologiques.

entre des ions

' Relations existant entre les ions
monovalents dans I'urina et dans le
Bang. 2° comm. Dosage microanalytique
de Na et K dans l'urine et dans le sang;
Hurka (Biochem. Z., 1943, 313, 416-
418). — T|trage mlcroamdlmetrlque do Na
+ K dans l'urine et dans le sang.

*Répartitions du bromure et du suHo—
cyanure, et mesure du volume du liquide
extracellulaire; Goldsmit A., Louis L. et
scott J. C. (/Im. J. Physiol., 1941, 133,
Proe. 297-298). — Injection intraveineuse, a
des sujets normaux, d’un volume connu
d’un mélange contenant 31 milliéquivalen s
de BrNa et 12 milliéquivalents de CNSNa.
Analyses du sérum et de l'urine : la diffé-
rence existant, au moment des prises de
sang, entre les quantités injectée et excrétée,
rapportée a la concentration, exprime les

répartitions correspondantes de BrNa et
de CNSNa.

*Recherches sur le fer du sérum
chez I'Homme; wetzer U. (Z. ges. exp.
Med., 1942, 111, n°® 3, 320-351). — Dosages
de Fe par la méthode de Heilmeyer et
Flotner.  Le taux présente des variations

physiologiques de + 30 0/0; chez la Femme,
d es. indépendant des menstruations. Va-
riations du taux au cours de la journée.
Influence du genre de vie. Réle du systéme
neuro-végétatif dans sa régulation. luence
des infections et en particulier de Ia tuber-
culose.

*Action du chlorure ou du phosphate
d'ammonium sur le métabolisme miné-
ral des Lapins adultes recevant une
alimentation riche ou pauvre en chaux;
Marek J., Wellmann O. et Urbanyi L.
(MM. nalurw. Anz. ungar. Akad. Wiss.,
1941, 60, 884-885). — Le phosphate et le

Relations entre les chlorures totaux,
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de Lin. Le cyanure de sodium empéche ou
uelquefois retarde la décoloration du caro-
tene. L’oxydation de la résine de Gatac en
présence d’ac. linpléique et l’action de la
peroxydase sont complétement inhibées par

le cyanure.
y (Allemand.)

Sur l'influence de la lécithine et de
la vitamine E sur l'oxydation enzyma-
tique du, caroténe; sullmann H. (Helv.
Chim. Aela, 1941, 24, 465-472). — L’oxyda-

RESULTATS ANALYTIQUES

chlorure de NH, administrés au Lapin
avec les aliments, déterminent I’apparition
d’une acidose, et agissent sur le métabolisme
comme le ferait une alimentation trop riche
en P.

*La teneur en plomb, de la Levure;
Danckwortt P. éZ Unlersuch. Lebens-
mitl., 1942,84, 416 41 ).— Certaines Levures
sont dépourvues do Pb. La plupart des
autres en contiennent relativement peu
(0,2 a 3,7 mg pour 100 g de substance seche),
et peuvent en renfermer encore moins si,
au cours de la préparation, on évite les
contacts métalliques.

*Teneur en K de Drosophila mela-
nogaster (forme sauvage) et mutabilité
spontanée; kiel R. (Biochem. Z., 1943,
313, 317-336). — Poids moyen du c adulte =
0,664 mg +* 0,020 0/0 (sec : 0,225 =
0,007 0/0()J; poidsdela * = 1.039 + 0,026 00
(sec: 0,361 -f 0,009 0/0); variations de la
teneur en eau en fonction do I'dge; la teneur
relative en K, qui ne dépend ni do I’age,
ni du sexe, est de (0,445 -H 0,015) 0/0 de la
substance fraiche, et (1,36 + 0,05) 0/0 de
la substance séche; la teneur absoiue en K
est2,88+ 0,23y pour le c et 456+ 027y
pour la '. Le facteur empirique de Kramer
et Tisdall pour le dosage de K n’est pas
applicable en pratique.

*Le bioélément uranium dans les
régnes animal et végétal ainsi que dans
I’organisme humain’; Hoffmann J. (Bio-
chem. Z., 1943, 313, 377-387). — Dosages
Chimiques et optiques des traces d’U dans
la Levure, I’Aspergillus.lessporesdela rouille,
et dans les organes humains. U existe dans
les trois regnes, animal, végétal et minéral.
Discussion de I'importance de ce fait.

*Répartition des isotopes radioactifs
de I'iode chez les Cobayes normaux;
A rielF., Bale W. F.,, Downing V., Hodge
H. C.,, Fann W.. van Voorhis S, W arren
S. L., vieson H. J. (Am. J. Physiol., 1941,
132,340-350). — Aprés injection intravei-
neuse, | radioactif se répartit rapidement
dans les organes, mais les doses absorbées
varient d’un organe a l’autre; la thyroide
en retient de fortes quantités; 30 0/0 de |
injecté sont éliminés par I'urine en I’espace
de 9 heures.

*Répartition du K radioactif injecté
chez le Rat; Nooman T. R-, Fenn W. O,
Haege L. (Am. J. Physiol.,, 1941, 132,
474-488). — La pénétration de K radioacur,
atteint successivement le cceur, les reins,
les poumons, le diaphragme, le tractus
gastro-intestinal; elle est faible pour les
muscles et la peau, presque nulle pour les
testicules, les érythrocytes et le cerveau,
Dans les tissus fres penétrables, lactivité
moléculaire du K présent dans les deux
premiéres heures excede de l,0 a ¢,0 lois
celle du plasma prélevé en méme temps.
La différence est encore plus marquée si K
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tion du caroténe par une enzyme du Soja ne
se fait qu’en présence d’un acide gras ou
d’une graisse non saturé. La lécithino inhibe
cette oxydation dans le cas d’une graisse,
no I’inhibe pas dans le cas d’un acide. Avec
les mélanges graisse-acide gras, I'inhibition
est plus faible ou est supprlmee L ’«-toco-
phérol inhibe dans les deux cas; I’acétate est
inactif. Avec les acides gras, la lécithine
diminue l'action inhibante du tocophérol.
Allemand.)

est administré par la voie intrapéritonéale et
non par la voie intraveineuse.

*Pénétration de Na et P radioactifs
dans les phases extra- etintracellulairea

des tissus; Manery J. F.,, Bale w. F.
Am. J. Physml 1941, 132, 215-231%. —
tudes sur  des tissus de Mammi eres,

adultes et embryonnaires («Na et ,,P). Na
est essentiellement un ion extra-crllulaire,
P est concentré a I’intérieur des cellules.

*Eléments radioactifs présents chez
le Bombyx du Mdrier; Hoffmann J. (Z.
physiol. Chem., 1942, 276, 275-279). Déter-
mination de la teneur en U des cendres de la
chrysalide (7,13 x 10-, 0/0 par g), de la soie
(7,53 X 10-, 0/0) de | adulte (2,4 x 10-, 0/0)
de sa membrane chilineuse (6,9 x 10-, 0/0)
La substance séche de Ia chrysalide est
principalement formée de phosphate de K.

Equilibre des électrolytes et de |’eau
chez le Chien. I. Equilibre dans le sang
dans I’insuffisance surrénale; Mmuntwy-

ler E., Mellors R. C. et mwutz F. R.
(J. biol. Chem., 1940, 134, 345-365). — On
constate lors de Ilnsufflsance surrénale,

dans le sérum sanguin, une diminution de
I’eau et uno augmentation des protéides;
chute également du pH, diminution du Cl-,
CO.H-, Na+; augmentation du K+ Apres
administration d’extrait cortical: amelio-
ration nette; augmentation appréciable du
Na+ du sérum, des concentrations en CI7,
du pH et des CO.H-; tendance du K+ a
baisser. — 1. Electrolytes et échange
d’eau entre les muscles du squelette

et le sang dans l'insuffisance surré-
nale; Muntwyler E., Mellors R. C. et
Mautz F. R. (lbid., 1940, 134, 367-

387). Dans l'insuffisance surrénale, on
constate dans les muscles du squelette une
diminution de Na" et une augmentation de
I’eau; une tendancedeCl“etdu K'aaugmen-
ter et une augmentation du volume du muscle
due & une augmentation de la phase intra-

cellulaire. 111. Electrolytes et échange
de l’eau entre tendon et sang; Munt-
wyler E., Mellors R. C. et Mautz

R. (lbid., 1940, 134, 389-395). — Les

modlflcatlons de concentration des élf-c-
trolytes du tendon de Chien accomgagrant
les modifications dans le sérum établissent
un équilibre ionique (Donnan).

Etude du métabolisme du fer a l'aide
de son |sotope radioactif artificiel.
Etude de I' absorption, de la distribution
et de l'excrétion de Fe chez des Rats
normaux et carences, avec le fer radio-
actif comme indicateur; Austoni M. E. et
Greenberg D. M. (J. biol. Chem., 1940,133,
27-42). — 1l faut 12 heures pour que Fe
passr-, de I’estomac a I'intestin- gréle. L’élimi-
naiinn du Fe par les rmlléres fécales et
I'ulinT est moindre cle: les animaux
anémiques. Sur une période de 10 jours, les
animaux normaux retiennent 30 0/0 du fer
recu et les animaux carences 50 0/0. La
majeure partie de [’élimination par les

11
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matieres fécales et I'urine a lieu dans les
premieres 48 heures. L’accumulation spéci-
fique du fer absorbé, par g de tissu, est la
lus forte dans la moelle 0sseuse, le sang,
a rate, le foie et le ceceur. L’accumulation
totale est la plus forte dans le muscle et le
sang, surtout chez les Rats carencés. Apres
10 jours, le fer radioactif, qui a presque
disparu du muscle et du sang des Rats
normaux, est encore accumulé d’une fagon
marquée dans le muscle (25 0/0 de la dose
admlmstreeg et le sang (14 0/0 de la dose
administrée

Phosphore radioactif, indicateur du
métabolisme phospholipidique. X1. L’in-
fluence de la médiionine, de la cystine
et de la cystéine sur la transformation
des phospholipides dans le foie; Perl
man |., Stillman N. et Chaikoff I.
(J. biol. Chem., 1940,133, 651-659). — L effet
d’administration unique de méthionine, de
cystine et de cystéine sur l'activite phospho-
lipidique du foie de Rats soumis a un régime
riche en graisses et Fauvre en protéides est
étudié en utilisant phosphore radioactif
comme indicateur. Ces acides aminés conte-
nant s augmentent la transformation phos-
pholipidique dans le foie. Augmentation de
I’activité phospholipidique dans les 6 a
8 heures suivant l'administration do doses
uniques de ces trois acides aminés.

Répartition de |’eau et des électrolytes
dans les muscles du squelette de Dau-
phin (Tursiops truncatus); Eiciielber-

ger L., Geilling E. M. K. et Vos B. J. Jr
(./. biol. Chem. 1940, 133, 661-666). —
Evaluation de OH, CI, Na, K, Ca et Mg

dans le sérum et les muscles du squelette
du Dauphin. Ces chiffres ne concordent pas
en général avec ceux obtenus chez 1rs Chiens.
La graisse neutre est tres rare dans ces
muscles.

Sodium et potassium dans le musclo
de Grenouille; Burr steinbach H. (J.
biol. Chem., 1940, 133, 695-701). — Trai-
tement du muscle de Grenouille par la solu-
tion de Ringer sans K. Il se produit un
échange entre Na et K, échange réversible
tant que les muscles ne perdent pas plus
de la moitié de leur K primitif et a condition
que la teneur en Cl du tissu reste & peu prés
la méme.

Le phosphore radioactif comme indi-
cateur du métabolisme des phospholi-
pides ; le métabolisme phosphollpldlque
des tumeurs multiples; Jones H.
Chaikoff |l. L. et Lawrence J. H. (/. bl0|
Chem., 1940, 133, 319-327). — Une méthode
d’inoculation de tumeur qui permet le
développement de 2 ou 3 types de tissus
néoplasiques dans des circonstances métabo-
liques identiques, a été employée, pour
comparer les activités phospholipidiques
d un carcinome mammaire, d’un lymphome
et dun lymphosarcome. Chaque tumeur
posséde un métabolisme caractéristique, en
apparence indépendant de I’hote.

Effet de la diminution des électrolytes
extracellulaires sur la composition chi-
mique des muscles du squelette, du foie
et du muscle cardiaque; vy annet H. et
Darrow D, C. (J. biol. Chem., 1940, 134,
721-738). — La diminution de la concen-
tration du Na du sérum s’accompagne, dans
le muscle et le foie, d’une entrée d'eau dans
les cellules qui diminue la concentration de
base monovalente dans les cellules. Dans le
ceeur, une diminution de concentration du
jSa dans le sérum n’est pas accompagnée
d une entrée d’eau dans les cellules ou de
perte de base monovalente des cellules.
Apparemment la base monovalente n'est
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u’un des facteurs déterminant la répartition
e |’eau entre les phases intra- et extra-
cellulaires.

Apparition de fer radioactif dans
I'hémoglobine des Iobules rouges du
sang. Importance « fer facilement
séparé»; M iller L. R. et Hahn P. F.
(J. biol. Chem., 1940, 134 585-590). — Le
fer radioactif retrouvé dans les globules
rouges du sang apres son ingestion est combi-
né dans I’hémoglobine. 3 & 23 .0/0 du fer
radioactif du globule rouge se trouve dans
la fraction «facilement séparée » Il n’y a
pas de relation évidente entre la quantité
de fer radioactif dans la fraction *facilement
séparée »et le temps qui suit I'administration
de I’isotope. 24 heures aprés I’ingestion, on
en trouvait exactement autant que plusieurs
semaines aprés. Il y a une certaine augmen-
tation de la quantité de fer radioactif dans
la fraction <facilement séparée » aprés la
destruction sanguine massive due a Pacétyl-
phénylhydrazine. L'auteur suggeére ue la
fraction ¢ facilement séparée » du do
I'nématie est un artéfacU

L’uranium introduit dans le corps
humain par les aliments et la boisson ;
Hoffmann J. (Chem. Zlo, 1943, 67, 49-52». —
On indique les teneurs en uranium d’eaux
minérales ou fluviales allemandes et de divers
aliments végétaux (Mais, Hari’ots, Levure
de boulanger, Chou, Carotte, pain) ou ani-
maux (ceufs, viande, sang, foie, rate, etc.).
Ces résultats, ainsi que la présence réguliére
de I'uranium dans I'urine et les excréments,
montrent que ce métal est un élément normal
des tissus. Son importance biologique doit
étre partiellement due a sa nature radioactive
ainsi qu’a celle des autres éléments qu’il
engendre, entre autres thorium, radium et
leurs produits de dégradation.

GLUCIDES ET DERIVES.

* Actions de |’hexylrésorcinol et d’au-

tres agents sur |’absorption des sucres,
chlorures et sulfates du tractus digestif;
Driver R. L. (Am. J. Physiol.,, 1941, 133,
Proc. 264-265). — Des molecules organiques
avec groupements hydrophiles ou hydro-
phobes sont inhibitrices pour les ferments
des glucides. C’est cette inhibition de I’en-
zyme qui semble limiter I’absorption des
sucres. L’abaissement de la TS, ou la
carence en Ca++ n’intervient pas dans
le mécanisme. L absorptlon de CI- et I’anhy-
drase carbonique sont inhibées par I’hexyl-
résorcinol. L’absorption de CI' semble donc
dépendre de I’anhydrase carbonique.

Métabolisme du rf-mannoheptulose.

Excrétion du sucre apres IngeStlon
d’Avocat; Blatherwick N. R., Larson
H. W. et sawyer s. D. (J. biol. Chem,

1940, 133, 643-650). — On constate I’appa-
rition de mannoheptulose dans l'urine de
sujets normaux aprés ingestion d’Avocat.
La concentration en sucre est suffisamment
forte pour réduire les réactifs ordinaires
des sucres, rendant ainsi plus difficile le
diagnostic du diabete sucré. Le maximum
d’excrétion de mannoheptulose se produit
généralement entre la 2° et la 4« heure pprés
I’ingestion. Le taux d'excrétion du sucre
commence a diminuer 6 heures apres.

Le métabolisme du tf-sorbitol; B1a-
therwick N. R.. Bradshaw P. J., Ewing
M. E., Larson H. W. et sawyer s. D. (J.
biol. Chem., 1940, 134, 549-556). — Chez

des Rats recevant du sorbitol apres un jefme
de 24 heures, il ne se forme pas de glycogéne.
L’impossibilité de former du glycogéne
dans ces conditions est due probablement
a la faible absorption du sorbitol dans le
tractus gastro-intestinal.
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Influence du type de glucide ingéré
sur la production d'acide citrique;
M -eyer C. E. et smith A. H. (J. biol. Chem.,
1940, 134, 739-748). — On a remarqué que
lorsque les glucides représentent plus do
65 0/0 de l'alimentation, la natur¢ du glucide
influe sur la quantité dacide citrique uri-
naire excrétée par les Rats. Alors que |’excré-
tion d’acide citrique est pratiquement la
méme lorsque le régime contient cette quan-
tité sous forme de glucose, de fructose ou
de galactose, elle augmente de plus du double
si le glucide est de la dextrine ou de I’'amidon.

Relation entre la thiamine et le méta-
bolisme de lI'acide citrique; sober H. A,

Lipton M. A. et Elvenhjem C. A. (J. biol.
Chem., 1940, 134, 605-616). — Pendant la
déficience- aigué en thiamine, on note une

diminution de |’excrétion des citrates. Ceci
est indépendant de I’inanilion accompagnant
cette déficience. Des Rats souffrant de
déficience en thiamine montrent une capacité
réduite a transformer Il’acide succinique
injecté en acide citrique. Le taux de I’excré-
tion de lacide citrique est décuplé, 4 a
6 jours apres que lon eut donné de la
thiamine aux Rats déficients. Le niveau
descend ensuite lentement et 10 a 15 jours
[tJJres le début de cotte thérapeutique, on
serve un taux normal. Les résultats sont
discutés on ce qui concerne le métabolisme
de l'acide citrique et l'auteur conclut que le
pyrophosphate de thiamine est essentiel
pour la synthése de I’acide citrique endogéne
a partir do ses précurseurs.

Teneur du sang en glycérol chez des
Rats recevant du galactose et du xylose,
sucres provoquant.la cataracte; Darby
W. J. et bay P. L. (J. biol. Chem., 1940,
133, 503-509). — Une modification de la
méthode de Folin-Malmros permet la déter-
mination de la teneur en sucre dii sang sur
un_prélévement de 0,025 cm*. Il est prouvé
qui ni le fructose, ni le glucose, ni le mannose,
ni I’arabinose, qui constituérent 35 0/0 de
la nourriture donnée a de jeunes Rats, ne
développent la cataracte. Un régime sem-
blable renfermant soit du xylose, soit du
galactose la provoque. Les animaux recevant
ces derniers glucides ont un taux plus élevé
de sucre dans le sang, mais le degré d’hyper-
glycémie n’a pas de rapport av<c la rapidité
de formation de la cataracte. Le galactose
n’est donc pas seul a agir dans la formation
do la cataracte, il partage cette propriété
avec au moins un autre sucre, le xylose.

Sur un cas spontané de production
de glucos”zone dans l’urine; Nau A
(Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 1942, go, 121-
122). — Observation chez un malado ayant
absorbé de la cryogénine (phényl semicar-
bazide). Cette derniere, par oxydation suivie
d'hydrogénation sur N terminal, avait repro-
duit son générateur, la phenylhydrazme et
celle-ci s’était copulée avec le glucose pour
former la glucosazone.

LIPIDES-STEROLS ET DERIVES.
Teneurs de la peau en eau et en
graisse chez des Rats albinos recevant
une alimentation riche en glucides et

en Iipides Haldi J., Giddings G.
(Am. J. Physiol.,, 1941, 133
Proc 311 312) — La teneur en eau de la
peau est réduite par un régime riche en
glucides et davantage encore par un régime
gras. Les teneurs normales en eau et en
graisse de la peau varient suivant le sexe.

Le passage de l’acide élaidique dans
les lipides du foie de Lapin et sa répar-
tition dans les phosphatides extractibles
et non extractibles a |’¢ther; Favarger
P. (Arch. inl. Pharmacod., 1942, 68, 328-
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331). — L'étude de la répartition do I’acide
élaidique dans les phosphatides du foie de
Lapin montre que si les phosphatido-pro-
téides sont un peu plus stables vis-a-vis du
régime que les phosphatides, leur participa-
tion au métabolisme des lipides est aussi
active.

L'estérification du cholestérol par
incubation du sérum dans des cas de
goutte lipidique et d'ictére ; Aikaray E.
et Favargek P. (Arch. inl. Pharmacod.,
1942, 68, 332-338). — La mesure du pouvoir
estériilant du sérum humain pour le cho-
lestérol a montré les faits suivants :un facteur
estériilant (cholestérolestérase) est présent
dans les sérums normaux comme lont
démontré Sperry et Klein. Ce facteur est
également présent dans le sérum des malades
atteints de goutte lipidique. Dans le cas de
Ilictere, le pouvoir estérifiant du sérum est
generalement inférieur a la normale.

Le role du cholestérol dans la résorp-
tion des graisses; Favarger P. [Arch. inl.
Pharmacod., 1942, 68, 409- 418% — Des
animaux regoivent un régime riche en acide
élaidique. La teneur en acide élaidique des
esters du cholestérol intestinal prouve qu une
estérification du cholestérol se produit dans
Iintestin. La théorie de Schramm et Wolf
sur la présence de systémes estérifiants dans
les espaces extracellulaires est ainsi appuyétf
et on peut admettre dorénavant que c est
au moins en partie sous forme d’ester du
cholestérol que les acides %ras quittent la
lumiere intestinale (et probablement aussi
la circulation sanguine).

Etudes sur le métabolisme du cho-
lestérol; Keeser Ed. (Arch.'" exp. Palh.
Pharm., 1941, 198, 536-542). — Le pouvoir
|h0|ester0|yt|que du sang est augmenté par
I’extrait d’Artichaut (chophytol), IK et
I’ergotamine; il est par contre diminué par
I’adrénaline, Ca, atropine et acétylcholine.
L’atropine inhibe fortement la formation
d’esters cholestéroliques. IK et ergotamine
favorisent dans une certaine mesure cette
formation. L’acétylcholine la favorise davan-
tage, tandis que le chophytol, I’éphédrinc, la
thyréoiodine, FNa et ergotamine sont sans
action aucune. La formation plus ou moins
importante des esters cholestéroliques na
par conséquent aucune importance quant a
Ilintensité de la cholestérolyse.

Etudes sur le métabolisme du cho-
lestérol (sur le mode d’action de I'Ar-
tichaut). Il. Keeser E. (Arch. exp. Palh.
Pharm.. 1941, 198. 683-688). — L’extrait
d’Artichaut abaisse le tonus du muscle de
Sangsue, exerce une action toxique sur le
fonctionnement du cceur isolé de la Gre-
nouille et améne de I’hypotension; il diminue
en outre le tonus et I'amplitude des mou-
vements pendulaires de I’intestin isolé de
Lapin. Les modifications que I’on observe
dans la teneur du sang en protides et en
|IRIdeS ainsi que du rapport des esters de

olestérol au cholestérol ne permettent pas
d'expliquer le mode d’action de I’extrait
d’Artichaut sur la cholestérolyse.

Absence de production d'acide cho-

lique a partir de la graisse injectée par
voie intraveineuse chez le Chien; virtue

R. W. et Doster-virtue M. E. (J. biol.
Chem., 1940, 133, 573-577). — Des Chiens
avec fistule biliaire furent maintenus, pen-

dant des périodes de 3 jours consécutifs
avec une alimentation glucidique ou pro-
téique ou avec des injections intraveineuses
d'émulsions lipidiques. Chaque type d’ali-
mentation apportait 50 calories par kg et
par jour. L excrétion de Iacide cholique
diminua réguliéerement avec le régime
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glucidique ou lipidique, et augmenta _au
contraire considérablement avec le régime

protéique.

Effets de |’extrait de foie et de pan-

créas sur la syntheése lipidique et le
métabolisme; McHenry E. W. et Gavin
G. (J. biol. Chem 1940, 134, 683-692) —

En donnant a des Rats des extraits de foie
bruts, on note une synthése marquée de la
graisse et le developpement de foie gras
extrémement résistant a I’action lipotropique
de la choline. L’augmentation de la graisse et
du cholestérol du foie peut étre evitée en
donnant de I'extrait pancréatique, du
concentré de tégument de Riz ou de la
Levure.

Acides gras synthétisés par | ’action do©
la thlamlne Longenecker H. E., Gavin
G. et McHenry E. W. (J biol. Chem 1940,
134, 693-700). — Etude de la repartmon des
acides gras dans la graisse de I’organisme
de Rats déficients en thiamine et traités par
la thiamine. De jeunes Rats nourris pendant
'3 semaines avec une alimentation carencée
en vitamine B et sans graissé, ont perdu peu
a peu leur réserve. On constate pendant
cette période une augmentation de lindice
d’iode des acides gras mais non des lipides
solubles dans I’acétone. En ajoutant 12, 5 y
de thiamine par jour a la ration pendant
12 jours consécutifs, on observe une rapide
accumulation de graisse dans le corps.
Chez 48 jeunes Rats, les lipides totaux
solubles dans I’acétone augmentent de 40,3
a,110,9 g apreés le traitement a la thiamine.

Le contrble endocrinien du métabo-
lisme des lipides chez [’Oiseau. Il. Les
effets des hormones sexuelles cristal-
lisées sur les lipides sanguins de I’Oi-

seau, Enteman C., Lorenz W . et
Chaikoff I. (J. biol. Chem., 1940 134,
495-504). — Les substances oestrogenes
@strone, cestradiol, benzoate d'eestradiol,

éthinyl-cestradiol, et stilbeestrol augmentent
la concentration des acides gras totaux, des
phospholipides et du cholesterol dans le sang
des Oiseaux. Le résultat le plus frappant
fut obtenu avec le stilbcestrol. Le benzoate
d’eestradiol donne irne augmentation plus
prononcée des constituants lipidiques du sang
que n’en donne son alcool libre- La testoste-
rone, la progestérone et I’acétate de desoxy-
corllcosterone méme administrés a des doses
allant jusqu’a 60 mg/kg, n’eurent aucune
influence sur la teneur lipidique du sang,
au cours des comparaisons faites sur la base
de I'unité Rat, i’estrone se montra plus
active que I’eestradiol chez I’oiseau.

Form ation des phosphatides dans
I'organisme dans lesconditionsnormales

etpathologiques jChargraff E. O-, Ken"
neth B. et Pardington P. F. (J. biol.
Chem., 19.40, 134, 505-514). — La vitesse

relative de formation de la lécithine ou de la
céphaline dans divers organes d animaux
normaux ou partiellement hépatectomisés a
été étudiée au moyen de |'isotope radioactif
du phosphore. En enlevant une partie du
foie, on constate des troubles considérables
du métabolisme des phosphatides. L auteur
discute ensuite quelques-unes des_ expli-
cations biologiques de ces constatations.

M étabolisme de Il’acide aminoéthyl-
phospborique, étudié au moyen "~ o
|’isotope radioactif du phosphore, Char
gaff E. et Keston a. s. (J. biol. CAem-,
1940 134, 515-522). — L’acide ammoethyl—
phosphorlque n’est pas directement utilisé
pour la synthese de la céphaline. Administré
a des Rats, on trouve dans le foie et les
intestins de ces animaux plus de lécithine
nouvellement formée que de céphaline.
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Des expériences faites avec des animaux
portant, une tumeur ne montrent pas une
action spécifique do I’acide amlnoéthyl-
phosphorique dans le développement des
tumeurs malignes.

PROTIDES ET DERIVES.

. Le dosage do la créatinine plasm a-
tique et wurinaire par le photom étre
graduel avec l’aide de I*acide /n—dim tro—
benzoique; G ukelberger M. et W ass Fr.
(Z. ges. exp. Med., 1942,111, n° 3, 352-359).
— Technique détaillée du dosage. Causes
d’erreurs; leur élimination. Etablissement
d’une courbe d’étalonnage.

Cystinurie chez le Chien; Brand E.,
Cahill G. F. et Kassell B. (./. biol. Chem.,
1940, 133, 431-435).— Etude sur deux Ter-
riers irlandais cystinuriques _et détermi-
nation de la cystine dans l'urine. Les deux
Chiens avaient un pedigree commun; 1lun
des animaux excrétait 170 mg de cystine,
soit 15 mg par kg et par jour. L existence,
a coté de la cystine, de substances finler-
férentes a conduit l'auteur a élaborer une
technique de dosage.

Eifet de la caséine sur la croissance
et sur la régénération des protéides du
sérum ; Mueller A.J., Kemmerer K. S,
coX W. M. Jr et Barnes S. T. (J. biol.
Chem., 1940, 134, 573-582). -- 50 Rats
regowent de la caséine. Par mg de N ingéré,
on constate un gflin de poids de 9,75 g, L-a
caséine peut régénérer les protéides du sérum
chez des Chiens ayant recu pendant long-
temps une alimentation pauvre en protéides.

Influence de l’acide
le métabolisme du soufre. Etudes sur
Ia crmssance du jeune R at; Stevenson

S. et w hite A. (J. biol. Chem., 1940,
134 709-720). — On a obtenu une inhibition
de la croissance chez de jeunes Rats par
addition d’acide iodo-acétique a un régime
de base avec teneur relativement faible en
protéide. En ajoutant alors de la Z-cystine,
du chlorhvdrate de /-cystéine, de la dI-
méthionine ou de la <-homocysune, la
croissance reprend rapidement et laugmen-
tation de poids est comparable a celle de
I’'animal recevant le régime de base seul.
Au contraire, l'addition de d-cystine, de
taurine, de SO. Na,, ou de /-phényluramino-
cystelne a l’alimentation de base contenant
I'acide iodoacétique ne stimule pas la crois-
sance. En administrant par voie _sous-
cutanée du thioglycérol, de la riboflavine, de
I’acide riboflavine.phosphorique ou de lex-
trait cortical, on ne constate pas de suppres-
sion de I’'inhibition de la croissance, alors que,
par voie sous-cutanée également, le chlorhy-
drate de cystéine et le glutathion stimulent
la croissance. On conclut que lacide iodo-
acétigue impose probablement une demande
spécifique a I’organisme d’acides aminés
contenant du soufre-dans un but de désin-
toxication.

iodoacétique sur

PIGMENTS. ‘

Les modifications de I'hémoglobine
par les narcotiques; Jung F. {Arch. exp.
Palh. Pharm., 1943, 201, 210-212). — On ne
constate pas de formation de I’hémiglobine
dans la narcose a I’éther, ni dans la narcose

au chloroforme. .

RATIONS-VITAMINES.

La valeur de quelques sources de
calcium dans 1a production du rachi-
tisme expérimental; Lecog R. (C. R,
1942, 214, 688-690). — Des' Rats blancs ont
été soumis a un régime rachitigéne renfer-
mant en moyenne 0,466 de Ca 0/0 et 0,180
de P 0/0, soit un rapport de Ca/P de 2,6 et

ol la source de Ca était un des sels suivants :
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bromure, carbonate, chlorure, gluconate,
hypophosphite. Le bromure mal toléré en-
trafnait la mort rapide des sujets. Les autres
sels, en cas d’insufilsance de P sous forme
phosphorique, ont produit, pour un apport
égal de Ca, des lésions rachitioues compara-
bl s en rapidité et >n intensité. Cette cons-
tance d’action des sels deCa, englobant I’hy-
pophosphite, montre Ilnegallte des sources
de P au point de vue de l’activité calcifi-
catrice.

Action de |’axnide nicotinique sur la
polyglobulie du Lapin provoquée par le
sulfate de cobalt; cGobell 0. et Lang H.
{Arch exp. Palh. Pharm., 1941, 198 70-

— On provoque chez le Lapin une
pollyglobulie par injection quotidienne de
fate de cobalt. L’injection unique d’amide
nicotinique diminue le nombre des érythro-
cytes au cours de I’heure qui suit I'adminis-
tration, mais les doses quotidiennes de cet
amide n’exercent aucune influence sur la
polyglobulie cobaltique. Lorsqu’on fait une
injection simultanée des deux substances,
I’apparition de la polyglobulie se trouve
inhibée.

Croissance et substitution cellulaire
dans |’étude des vitamines. XV. L’im-
portance des substances de croissance
dans la farine etle pain; Koriatii W. et
Thierpetder E. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1941, 198, 195-212). — La farine de BIlé
complet contient trois fois plus de substances
de croissance que le pain préparé a partir de
cette farine. Le pain complet a son tour
est bien plus actif au point de vue de la
croissance des Rats que le pain blanc préparé
avec de la Levure. La farine blanche de BIé
mélangée de poudre de cuisson ameéne la
mort des animaux, tandis que, mélangée
avec la Levure, elle assure la croissance de
ceux-ci.

De la présence de certaines substances
protectrlces de la vitamine C dans lo
Jus d’O-ange ;Vitteet Coustou (Bull. Soc.
pharm. Bordeaux, 1942, 80, 114-118). — Ces
substances existent dans les parties du fruit
autres que la pulpe, en particulier dans la
partie riche en matiéres pectiques. La pec-
tine a I’état pur posséde un pouvoir protec-
teur certain,

Quelques observations sur |’acide
ascorbique et les diastases oxydantes
au cours de la germination des graines
de Pois; Massa V. (Bull. Sc. pharmacol.,
1942, 49, 97-104). — Dans les oxydations au
soin de la cellule vegetale I’acide ascorbique
parait avoir le réle d’un facteur modérateur
opposé a l’action quelquefois brutalo des
oxydases et des peroxydases.

Un supplément de vitamine C peut-il
avoir une action sur la respiration de
la cellule vivante; Joyet-Lavergne P. (C.
R., 1942, 214, 685-687). — L’auteur a com-
paré l’action sur différents leuco-dérivés
d’une glande salivaire de larve de Chirinome
placée dansune goutte de liquide Ringeraddi-
tionné de 1/5000 d’acide ascorbique, avec
celle d’une glande semblable placée en
liquide Ringer pur. Il a constaté une faible
augmentation du rythme des oxydations
pour les cellules ayant absorbé de l’acide
ascorbique. Des expériences analogues faites
sur des tissus végétaux ont donné des résul-
tats négatifs. Dans les limites des conditions
expérimentales, il n’apparait donc pas que
la vitamine C intervienne comme la vita-
Imine B| sur l’activité de la respiration cel-
ulaire.

Conservation do |’acide ascorbique
dans lea échantillons de sang ; Kasban R,
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J. et Roe J. H. (J. biol. Chem., 1940, 133,
579-584). — Si le plasma sangum est séparé
des globules rouges et conservé, sa teneur
en acide ascorbique diminue. La teneur en
acide ascorbique du plasma sanguin laissé
en contact avec les globules rouges a été
évaluée. L’acide ascorbique reste Inaltéré
pendant 16 a 24 heures a la température
du laboratoire, et pendant 52 heures u_la
glaciére. Pour obtenir ces teneurs en acide
ascorbique exactes et pour conserver cet
acide dans le sang pendant quelque temps,
il est indispensable d’empécher compleéte-
ment I’hémolyse. Les hématies intactes
exercant un ‘effet conservateur vis-a-vis
de I’acide ascorbique du plasma.

Influence de I’ingestion de calcium,
de phosphore et de vitamine A dans le
processus des avitaminoses D, et D,;
Morgan A. F Shimotori N. et Hendricks
J. B. (J. biol. Chem., 1940, 134, 761-780). —
Les taux de Ca et P et leur proportion dans
le reglme sont les facteurs essentiels de la
calcification normale du fémur des jeunes
Rats, que I’on donne des vitamines D, et
D, normalement ou en excés ou que I’on
provoque un hyperparathyroidisme chro-
nique, modéré, par des injections d’extrait
parathyroldien. Les mauvais effets du régime
pauvre en P ne sont pas améliorés par I’ad-
ministration de vitamine A ou d’extrait
parathyroldien. Des quantités excessives
(200 unités U. S. P. par g de poids de corps
par jour) d’ergostérol ou do calciférol irradié
eurent de trées mauvais résultats avec un
régime normal on Ca et P et curent des effets
toxiques avec le régime pauvre en P et
suffisant en Ca; mais scs effets furent favo-
rables avec le régime suffisant en P et pauvre
en Ca. Les mémes quantités de slérol animal
irradié (probablement vitamine D,) produi-
sirent les mémes effets plus marqués encore.
La guérison des effets toxiques d s a un
excés de vitamine D, fut plus rapide et
complete que pour ceux produits par des
excés de vitamine D, Ceci est interprété
comme suit: chez le Rat, I’absorption et
I’excrétion de vitamine D, sont plus actives

ue celles de vitamine D,. Une petite dose

e vitamine A augmente considérablement
la calcification des tissus et les autres mauvais
effets de I’hypervitaminose D.

Oxydation de la vitamine E ; Gotumbic
C. et Mattitt H. A. (J. biol. Chem,
134, 535-542)
grandes,l’a-tocophérylquinone ne semble pas
posséder d’activité biologique et est sans
action sur la stérilité des Rates élevées
avec une alimentation carencée en vitamine
E. Les constatations contraires que I’on
peut avoir faites s’expliquent par la présence
d’a-tocophérol non oxyde. Sauf Si le chlorure
de fer est employé a la température de I’eau
bouillante, onydatlon est incompléte. Avec
le chlorure d’ or, l'oxydation est compléte
a la température ambiante. L’a-tocophéryl-
quinone contenant de I’a-tocophérol non
oxydé a une action anti-oxygene sur le
lard, tandis que I’a-tocophérylquinonc n’a
aucune action semblable. La réaction a-
tocophérol-a- tocopherquumone ne serait pas
réversible dans j’organisme. Si, comme il
est probable, la reaction se produit en
2 phases, la premiere est réversible, et peut
avoir une importance biologique.

L effet du régime sur la teneur en
acide pantothénique des tissus de Pous-
sin; Snell E. E-, Pennington D. et
wittiam R. J. (J. biol. Chem., 1940, 133,
559-565). — On a élevé des Poussins en leur
imposant des régimes déficients en acide
pantothénique, et d’autres avec des régimes
contenant une quantité suffisante de cet
acide. Avec le régime déficient, les tissus de

1940,
. — Méme a doses relativemenstérols sur le
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Poussins contiennent par g, 30 & 70 d’acide
pantothénique, pour 100 dans les tissus de
Poussins en régime normal. Les Poussins
déficients étant beaucouF plus petits que la
Hormale, la teneur absolue en acide panto-
thénique des tissus des Poussins déficients
est seulement de 10 a 40 0/0 de celui des
tissus des animaux normaux.

Sur la teneur du sérum sanguin en
vitamine E au cours de la gestation
hum aine; Varangot J. (C R., 1942, 214,
691-692). — Des mesures comparatives
faites par la méthode de Vinet et Meunier
(Ibid., 1941,213, 709) sur les sérums sanguins
d’Hommes normaux,do Femmes non enceintes
et de Femmes enceintes montrent une éléva-
tion de 20 0/0 du taux de vitamine E chez
les Femmes en gestation. Ce taux augmente
avec I’age de la grossesse. Il subit une chute
de 30 0/0 entre le I»r et le 10» jour apres
I'accouchement. Les chiffres relatifs a cette
vilaminémie semblent en outre soumis a des-
fluctuations saisonniéres.

HORMONES-ANTIGENES-ANTICORPS.
L’hormone gonadotrope dans l’urine
de femelle gravide. Il. Etudes chimiques
de préparations ayant une haute activité
bio ogique :Gurin S., Bachman C.etW i1son
D W. (J. biol. Chem., 1940,133, 467-476). —
I__gonadotroplne urinaire isolée d> I'Urine
emme enceinte serait un glucoprotéide.
L hexosamine glucidique est du galactose,
conclusion confirmée par I’isolement du
galactoso des préparations hormonales. Des
essais pour isoler lo mannose n’ont donné
aucun résultat. Le rapport moléculaire
galactosc-hoxosamine (2/1) suggére la possi-
bilité que la partie glucidique do la molé-
cule d’hormone est composée de groupes
digalactose-hexosamine. L’auteur apporte
des preuves suggérant que le groupement
aminé de I’hexusamine est acétylé et qu’il
existe un autre groupement acétylé dans la
molécule. — 111. Mise en évidence de la
pureté, par |’étude de |’électrophoreése
et de la sédimentation; 1d., ibid., 477-
484). — L’hormone gonadotrope de Femme
enccinte est un protéide qui, électrochimi-
quement, est presque homogene. Le poids
moléculaire minimum est entre 60.000 et
80.000. Le point isoélectrique est a pH
3,2-3,3.

hormones dérivées des

rein chez la Souris;
Feyel P. (C. R. 1942, 214, 718-720).
L’auteur a étudié systématiquement I’in-
fluence d’injections d’hormones— propionate
de testostérone, benzoate d’ceslradiol, pro-
gestérone, acétate de desoxycortlcosterone —
sur les variations de poids et les modifica-
tions histologiques du rein chez des Souris
blanches adultes, males et femelles. Le
tableau des résultats montre que seules la
testostérone et la folliculine ont une action
réelle: elles produisent, surtout lorsqu’on les
associe, une (augmentation du poids du rein
réelle chez les males, plus importante chez les
femelles, qui sont beaucoup plus sensibles a
I’action hormonale.

Action des

Cessation spontanee des effets de
I'adrénaline sur l'intestin isolé sans des-
truction de celle-ci. Conditions expéri-
mentales favorisant ou empéchant cette
destruction; Beauvallet M. (C. R-, 1942,
214, 747-749). — La cessation sponta-
née des effets de I’adrénaline s’accompa-
gnant ou non de la destruction de ¢ 11;-ci a
donné lieu a de nombreuses observations
contradictoires. Les expériences de l’auteur
mo..trei.t que I’intestin de Cobaye plonge
dans du liquide de Tyrode libére dans celui-
ci des substances capables d’inhiber la des-
truction de I’adrénaline. Le taux de cea suba-
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tances protectrices variant avec le volume
liquide employé, la durée du contact et la
longueur du fragment d’intestin, on s’expli-
querait soit la destruction rapide du poison,
soit sa persistance méme aprés la cessation
spontanée de ses effets.

Sur le mécanisme de |’action vaso-
constrictive de la butofénine ; Raymond-
Hamet (C. B., 1942, 214, 687:688). — L’ac-
tion hypertenswe de la butofénine n’est pas
diminuee mais, au contraire, augmentée par
les sympathlcosthemques comme la cocaine.
La butofénine sc rapproche ainsi des subs-
tances adrénaliniques (adréiialone, N-éthyl-
noradrénaline, N-éthylnoradrénalone) et hy-
peradrénalinogénes (nicotine, lobéhine)._ C’est
a celle de ces dernieres qu’il faut assimiler
I’action vasoconslrictive de la butofénine,
puisque cette action s’est avérée différente
de celle de l’adrénaline (lbid., 1941, 135,
1414).

Etudes sur la teneur en ocytocine eten
vasopressine du lobe postérieur de
I'hypophyse et sur les modifications de
cette teneur, sous l’influence de I’in-
gestion de chlorure de sodium et d’eau
(en régime sans chlorure de sodium);
Liebert Ph. (Arch. exp. Palh. Pharm,,
1941,198, 87-99). Indépendamment du
poids du corps, le lobe postérieur de I’hypo-
physe des Rats males normaux pese 0,47-
125 mg. La teneur en principes antidiuré-
tiques (vasopressine) et ocytocique est propor-
tionnelle a ce poids et la quantité de I’ocyto-
cine relativement a celle de la vasopressine
e?t dans le rapportcie 1a 2. L’administration
de sel pendant 5-7 jours diminue de moitié
la teneur de ces deux hormones. L’adminis-
tration simultanée de sel et d’eau pendant
4-7 jours ne provoque pas d’augmentation
importante du facteur antidiurétique.

Etude de |’action hypotensive et spas-
molytique de la callicréine et de la
substance DK; w erle E. et Hambuechen
R. [Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201,
311-321). — L’injection |ntracard|aque de la
callicréine chez le Rat diminue ou méme
empéche les convulsions cocalniques. Cette
action ne s'observe pas chez le Cobaye. De
toute maniere, la toxicité de cette base
pour le Rat et le Cobaye se trouve diminuée
sous l'influence de la callicréine. La sub-
stance DK qui se produit sous I’influence de
I'a‘'ddition de la callicréine au plasma sanguin,
diminue fortement chez ces deux animaux
I’action cohvulsivante de la cocaine. L’action
spasmolytique et hypotensive de la calli-
créine et de la substance DK dépend de la
teneur du plasma sanguin en inactivateurs
de ces deux principes.

lEtud'es pharmacologiques sur I’en-
téraraine. VI. Nouvelles études sur
I'inactivation de I’entéramine par les

tissus animaux; Erspamer V. [Arch. exp.
Palh. Pharm., 1943, 201, 377-390). —
L’inactivation de I’entéramino par les
extraits phosphatés, signalée dans le travail
précédent, est due a un ferment de nature
amino-oxydasique, que I’auteur désigne sous
le nom d’entéraminase. L’inactivation n’est
donc pas due a une transformation réversible
de I'A-entéramine en 1-entéramine; il s’agit
plutét d’une transformation irréversible.
Seule I'A-entéramine est sensible a I’entéra-
minase.

Action des extraits alcooliques uri-
naires

sur la pression sanguine et
I'intestin; simon A. [Arch. exp. Palh.
Pharm., 1941, __19_8, 5_28-53_5). — L'extrqjié

a
spinal ou chez le Rat
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décapité, on constate par contre, sous I’action
du méme extrait, un effet hypertensif, précédé
d'une phase d’hypotension. L’action hyper-
tensive est renforcée par la cocainisation
de I'animal. La substance active est dyali-
sable. L’action hypertensive de I’isoamyla-
mine est diminuée ou meéme totalement
supprimée chez le sujet cocainisé.

La réaction des ovaires des Rats
femelles normaux et hypophysectomisés
vis-a-vis du prolan, aprés traitement
par des substances cestrogénes natu-
relles ou synthétiques; H uf E. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1941, 198, 587-603). Un
traitement combiné des Rats femelles
impubéres par le benzoate d'eestradiol et
le prolan provoque une augmentation du
FOIdS des ovaires bien plus importante que

traitement par le prolan seul. Cette réaction
est appelée I'effet Collip et l'augmentation
du poids est due surtout au développement
considérable du corps jaune. Le stilbene B
agit exactement comme I’hormone ovarienne
naturelle. L’effet Collip se manifeste éga-
lement chez I’animal adulte hypophysec-
tomisé.

Les lésions néphrogeénes; & ttf.1 H.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 32-
45). — On décrit les Iesmns gue provoque
lI'administration d’extraits rénaux et hépa-
tiques dans les divers organes. Le muscle
cardiaque ne subit que de faibles modifi-
cations sous I’influence de ces traitements.
L’extrait hépatique provoque dans les reins
des degenerescences graves de nature grais-
seuse qu’on constate également sous I’in-
fluence de I’extrait rénal. Les lésions du foie
sont moins prononcées.

*

dans le bouillon additionné
ascorbique; Busing K. H. (Z.
Kr., 1942, 124, 71-80). La toxicité du
bouillon ainsi prepare est cent fois plus
grande que celle d’un bouillon au foie selon
Tarozzi. L’acide ascorbique ramené a pH2
ne neutralise pas la toxine tétanique.

d’acide
Ilyg. In/ekt.-

Les deux poisons des bacilles de la
dysenterie; w agner-Jauregg Th. et Hel-
mert E. (Vie Chemic, 1942, 55, 21-24).
Mise au point des connaissances chimiques
acquises sur I’endotoxine et la toxine de
Shiga-Kruse.

L’im munisation active contre la fievre

aphteuse comme processus de chimie
colloidale; Langenbeck W. (Kolloid. Z.,
1942, 101, 313-318). — Pour étudier la

fabrication de produits immunisants par
adsorption du virus sur alumine hydratée, on
a comparé les conditions d’adsorption du
virus purifié ou non, avec ou sans la présence
de solutions tampons permettant de faire
varier le pH. Dans tous les cas, méme avec
un grand excés d’agent adsorbant et pour
me pH optimum, ladsorption reste incom-
Flete Ces essais ont été la base chimique de
mise au point du vaccin de Riemser.

Sur la relation entre la structure
secondaire d’un hydroxyde d’aluminium
et le pouvoir immunisant d’un antigéne
adsorbé par cethydroxyde ;Hobohm K. O.
et Pyl G. (Kolloid. Z., 1943, 102, 66-69). —
Les altérations du pouv0|r immunisant des
matiéres injectables obtenues par adsorption,
sur hvdroxyde d’Al, de certains virus, en
particulier celui de la fievre aphteuse
observées aprés refroidissement au- “dessous
de 0°, sont attribuables a des variations de
la structure secondaire de I’hydroxyde par
des processus colloidaux. _Le diagramme
rocentgénien reste en effet inchange.

La formation de la toxine tétanique
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Sur l'activité des venins de Serpents
administrés par voie interne. Il. Bon-
smann M. R. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943, 201, 155-160), — Le venin de Serpent,

administré per os aux jeunes _Cobayes,
n’est pas resorbé par le tube intestinal.
Administrés par voie rectale, les venins

contenant des neurotoxines provoquent la
mort des animaux, tandis que ceux conte-
nant des hemorraglnes ne provoguent aucune
intoxication. On démontre ainsi la tres
grande facilité avec laquelle le venin de Cobra
est résorbé par rapport aux autres venins de
Serpents.

Action de la toxine

diphtérique sur la
perm éabilité des parois vasculaires a
I'eau et aux sels; Stroder J. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1941, 198, 604-608). — On

constate une perméabilité tout a fait anor-
male des parois vasculaires vis-a-vis de I'eau
et des sels chez les animaux traités par la
toxine diphtérique.

Action de la toxine
fibres musculaires lisses et sur les
ganglions sym pathiques; Lissak K. et
Varteresz W. '(Arch. exp. Palh. Pharm.,
1941, 198, 662-666). L’injection de la
toxine tétanique augmente les contractions
de la membrane nictitante du Chat sous
I’action des décharges de condensateurs ou
d'excitants chimiques (adrénaline, acétyl-
choline). La toxine augmente par conséquent
I’excitabilité des fibres musculaires lisses.
Sur le ganglion cervical supérieur, la toxine
exerce une action dépressive, mais cette
action semble étre non spécifique et duo, en
particulier, au bouillon nutritif contenu dans
la toxine.

CHIMIE VEGETALE.

*L'absorption et le transport par les
tentacules de Drosera capensis. II.
L activation par l'oxygéne du transport
de différentes substances; Amsz W. H.
(Proc. Nederl. Akad. Wel., 1942, 45, 794-
001). Les acides aminés, le glycocolle,
Ialanlne et la lcucine se comportent de la

tétanigue sur les

méme maniére que l’asparagine : leur trans-
port actif dans les tentacules s’efTectue
seulement en présence de 0, Le degré

d’activation de I’urée et de ses dérives,
variable avec les substances, est probablement
d’autant plus marqué que ie corps est moins
difiusible. L’absorption de P0O4KH,, en tout
semblable a celle des protides dissociés, est
dépendante de O,; la vacuole .joue un role
important dans la diffusion des substances
absorbées par les cellules.

*Les races physiologiques
besoins divers en bore; Taubock K. (Bol
Arch., 194 , 44, 52-59). Maintes contra-
dictions sur les données concernant les besoins
en B d’une espece végétale peuvent s’expli-
quer par l’existence de races physiologiques
exigeant des apports de B variés. Recherches
sur”des Linam usitalissimum L. d'origines
diverses: grandes diuérences constatées
quant a leur résistance vis-a-vis du manque
de B.

et leurs

*Recherches sur les

propriétés élec-
tro-chimiques du systéme radiculaire
des Végétaux; Lundegardn H. (Lanlbr.
Akad. T., 1942,81, 115-126). — Mesures de
potentiel effectuées sur les racines de
Céréales : charge négative a la surface

dépendant de la ¢ en ions du milieu ambiant
e permettant u’expliquer I’adsorptlon puis-
sante des cations par les racines. Expériences
sur des céréales poussant sur un sol riche
en colloides.

*Sur I'influence de substances for-
mées par les Champignons sur la respi-
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ration des tubercules de Pomme de
terre; Hellinga J. J. A. (Revue lrav. bol.
néerland., 1942, 38, 151-286). — Elude, au
point de vue de la respiration, de Il’action
exercée par Gibberella saubinetii sur des tuber-
cules de Pomme de terre. L’augmenta ion
de l’activité respiratoire est due a un prin-
cipe sécrété par le Champignon qui pourrait
étre I’acide pantothénique oc Williams et
qui agirait selon un systéeme d’oxydo-
réduction.

CHIMIE BIOLOGIQUE

des coléoptiles d’Avoine ; Oppencorth W.
F. F. (Rec. irav. bol. néerland, 1942, 38,
287-372). Considérations générales sur
la théorie du phototropisme et de l’auxine.
Résultats do dosa(];es de l'auxine dans des
extrémités de coléoptiles d’Avoine aprés
éclairement unilatéral. Des expériences effec-
tuées a la lumiére monochromatique, il
ressort que trois phénomenes entrent en
jeu dans la réponse phototropique : la photo-
Inactivation de I’auxine, un changement de
la synthése de l'auxine dd a la lumiére et un

* Réduction du gaz carbonise danstransport latéral de cette substance.

des conditions anaéro
vertes; Gaffron H.

ies par les Algues

(Am. J. Physiol.,

1941, 133, Proc. 285). — Démonstration du

fait que I'anaérobiose prolongée modifie le
mécanisme de la réduction photochimiq[ue
de CO,: sa disparition n’est plus associée
avec |’apparition de O,, mais avec I’oxydation
de donateurs de H.

,Laracinedu Tabac,lieu de formation
de la nicotine; Hothes K. et Hieke K.
(Nalurwissenschaflen, 1943, 31, 17-18).
Les greffes de pousses de Tomate sur des
racines de Tabac, d’une part, de pousses de
Tabac sur des racines de Tomate, d’autre
part, ont permis de constater que, la nico-
tine est élaborée par la racine du Tabac. Le
suc élaboré apporte la nicotine aux parties
aériennes. L’alcaloide doit étre sans fonction
dans la plante, car la Tomate nicotinée, ou
le Tabac sans nicotine, n’ont rien qui les
distingue morphologlquement des plantes
normales.

Raole del’auxine sur le phototropisme
et les réactions de croissance ala lumiére

. Sur spécificité
de l’action hémorragique de la 3.3’
méthyléne-bis- (4- oxycoumarine); Jan-
sen K. F.,Jensen K. A. (Z phySIOl Chem.,
1942, 277, 66-73). — Synthése de formules
substituées et analyse biologique de leur
action. L’effet hémorragique semble lié de
facon spécifique a la formule de la méthylene-
bis-(4-oxycoumarine).

Mise au point de procédés de prépa-
ration de composés antihémorragiques;
Fieser L. F. (J biol. Chem.., 1940, 133,
391-395). — L’auteur étudie successivement
la préparation des 2-méthyl-1.4-naphloqui-
none et 2- methyl 1.4- naphtohydroqumone
de la'vitamine'K, ou 2-méthyl-3-phytyl-1.4-
naphtoquinone et du 2- -méthyl-1.4-naphto-
hydroquinone-disulfonate de sodium.

L’acide para-aminobenzoique et |’ac-
tion antipyrétique du suifathiazol ; Knop-
pers A. Th. (Arch. int. Pharmacod., 1942,
68, 470-477). L’ absence d’antagonisme
entre I’acide p-aminobenzoique et I’action
antipyrétique du sulfalhiazol constitue une
preuve que l’action bactériostatique des
sulfonamides est due a la neutralisation de
I’acide p-aminobenzofque qui est une subs-
tance de croissance indispensable au microbe.

Action des dérivés sulfamidés sur les
mouvements intestinaux; Enders .
(Arch. exp. Path. Pharm., 1943,201, 366-376).
Le cibazol, I’eubasine et I’albucid,
doses de. 153, 178 et 883 mg/kg inhibent
les mouvements pérlstaltiques et diminuent
la tonus de I’intestin de Cobaye in silu. La
prostigmine et la pilocarpine font réappa-
raitre les mouvements paralysés par les
sulfonamides. Il n’a pas été constaté d’an-
tagonisme vis-a-vis de l’acide p-aminoben-
zolque.

de constitution

aux

* Action de l'acide indol-acétique sur

I'enracinement des feuilles de Lierre;
Balansard J. €t Pelissier F. (C R. Soc.
Biol., 1942, 136, 562-564). — A I’actif du
role de I’hétéro-auxine dans I’organogenese
des racines, il faudrait ajouter la production
d’anomalies.

Croissance in vitro des aiguilles
d’oxalate de calcium formant les ra-
phides dans le mucilage de Zebrina
pendula Schnizl; Pobeguin T. (C. R.,
1942, 214, 567-569). — Par des alternances
d’apport de calcium et d’acide oxalique, l’au-
teur a pu provoquer in vilro la croissance
des aiguilles d’oxalate de Ca formant des
raphides a I'intérieur du mucilage d’une tige
de Commélinacée, Zebrina pendula. Apres
trois mois dexperlence on a obtenu de
grosses aiguilles ayant jusqu’a 210 n de lon-
gueur et 7 nde largeur, et des aiguilles nette-
ment plus petites que les aiguilles primitives
et pouvant étre considérées commel néo-
formées. La cristallisation do I|'oxalate en
lamelles plus ou moins hexagonales seule

PHARMACODYNAMIE-TOXICOLOGIE

Sur la différence d’activité des phényl-
et hydroxyphénylalcoylamines isoméres
optiques; Konzett H. (Arch. exp. Palh.
Pharm., 1941, 198, 345-354). — Les expé-
riences de perfusion faites sur la patte pos-
térieure isolée du Chien montrent |’existence
d’une différence d’action des isomeéres
optiques de I’éphédrine, de la pseudoéphé-
drine, de la pervitine et du véritol. Les
injections répétées des isomeres ayant une
« faible action hypertensive (d-éphédrine,
Z-pseudoéphédrine, |- pervitine et /-véritol)
provoquent plus rapidement de la tachy-
phylaxie et amenent & ce moment un état
de vasodilatation plus intense que les
isoméres plus fortement hypertensifs. Il
existe donc un antagonisme entre l’activité
hypertensive et la réaction tachyphylac-
tique.

Sur les effets physiologiques de quel-
ques composés d’amino- et de nitro-
pyrocatechols et d'adrenalylazopro -
téide Kesztyus L. et wWent S. (Arch
exp. Palh Pharm., 1941, 198, 338-344).
L introduction d’Un groupement aminé ou
nitré dans le noyau benzénique de I|’adré-
naline ne modifie que fort peu I’action
thsmloglque de I’adrénaline. Les adréna-

ylazoprotéides ne possédent plus d’action
adrenalinique Le traitement des animaux
laar les adrénalylazoprotéides ne modifie

sensibilité de ceux-ci vis-a-vis de I’ re-
naline et le sérum de tels animaux n’inactive
pas in vilro I’adrénaline.

Vératrine etla réaction adrénalinique;
Stern P. et Ivancevic |, (Arch. exp. Palh.
Pharm., 1941, 198, 557-560). — L’adminis-
tration sous-cutanée de vératrine chez le
Rat produit de I’hypertrophie corticosur-
rénale, due a I’exagération du fonctionne-
ment corticosurrénalien consécutive a des
convulsions musculaires. Chez le Chat
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obtenue normalement dans les solutions in
vilro no se produit jamais dans le mucilage qui
ne présente que la cristallisation_ aciculaire;
d’autre part, cependant, ces expériences mon-
trent que la formation et la croissance des
raphides ne nécessitent pas obligatoirement
la présence de la cellule vivante.

Résultats et problémes posés concer-
nant|’étude des pigments des végétaux;
Seybotd A. (Chem. Zlg., 194266, 497-498).
Points de vue relatifs a la physiologie des
pigments, & leur répartition dans la cellule
végétale, a leur classification suivant leur
fonction ou leur absence de fonction photo-
chimique, a leur mode de formation, parti-
culierement en ce qui concerne les antho-
cyanines, a leur r6le physiologique dans le
métabolisme de l’azote et du carbone, spécia-
lement pour les caroténoides et les chloro-
phylles a et b.

Sur la formation de l|’auxine, sub-
stance favorisant la croissance des
végétaux; Laibacii F. (Chem. Zlg., 1942,
66, 522-523). Résumé des travaux qui
montrent que |’ensemble des circonstances
dans lesquelles on observe une augmentation
locale de croissance se rapportent a I’afilux
ou a la production d’auxinc. Cette produc-
tion, a son tour, est favorisée par les mémes
circonstances que celles qui augmentent
la teneur locale en sucres, generalement par
hydrolyse de I’amidon. On arrive a la conclu-
sion que les sucres sont un élément important
de la formation, dans les végétaux, dos sub-
stances telles que l’auxine, qui excitent la
croissance.

intoxiqué par la vératrine, on constate la
diminution de I’effet hypertensif do I’adré-
naline, Le muscle traité au prealable ar la
vératrine réagit aux faibles doses d’adréna-
line comme celui traité par I’ergotarnine,
c’est-a-dire par la vasodilatation.

Contribution a la différenciation des
effets pharmacologiques des substances
digitatiques. I11. Le rdle de I’¢limination
du vague dans l’action de la digitoxi-

génine sur |’électrocardiogramme du
Chat; warther R. (Arch. exp. Palh.
Pharm., — Chez I’ani-

1941, 198, 543—550?.
mal atropinisé, I’action de la digitoxigéninc
sur la fréquence du rythme sinusal se trouve
en grande partie supprimée. On ne const te
que rarement l'augmentation du temps de
conduction. 11 ne s’agit la par conséquent
que d’une action surtout vagale de la digi-
toxigénine, action plus intense que celle du
digotoxoside. La section vagale ne modifie
pas d’une maniére sensible la toxicité de la
digitoxigénine, "

Méthode pour la mise en évidence
de I’hypertension centrale analeptique;
Hahn F. (Arch. exp. Palh. Pliarm., 11)41,
198, 472-490). On met facilement en
évidence I’action hypertensive du cardiazol
chez I’animal anesthésié modérément (une
anesthésie qui diminue légérement la pres-
sion sanguine)- et dont on a éliminé les
centres récepteurs hypertensifs.

Etudes comparatives sur les actions
convulsivantes et hypertensives ,des
divers analeptiques; Hahn F. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1941, 198, 491-508). — Les
doses hypertensives du cardiazol, de la
picrotoxine, de I’hexétone et méme de I’azo-
man sont entre elles dans le méme rapport
que les doses convulsivantes de ces mémes
substances. La différence entre ces deux
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doses est beaucoup plus considérable pour
la caféine et plus encore pour la strychnine.
L’action hypcrtensive de la strychnine, de
la coramine, du néospirane et de la cycli-
tone est tout & fait inconstante.

Etudes comparatives sur [’action
convulsivante et hypertensive de quel-
ques analeptiques chez le Chat décapité ;
Hahn F. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941,
198, 509-527). — La coramine et le cardiazol
chez le Chat décapité provoquent des con-
vulsions accompagnées d’hypertension. Chez
les animaux traités au préalable par le
curare, I’hypertension se produit sans les
convulsions. La moelle épiniére est bien
moins sensible a I’action au cardiazol que
les centres' nerveux supérieurs. Les amid.es
alcoylés, coramine et néospirane, forment un
groulpe ayant une forte affinité pour la
moelle épiniére et s’opposent a ce point de
vue au second groupe dans lequel rentrent
le cardiazol et [’azoman.

Expériences sur la Grenouille traitée
par I'iodure de sodium afin de trouver
des régularités dans la distribution et
dans la sensibilité, en rapport avec les
modifications des espaces extracellu-
laires ;Eichier 0. (Arch: exp. Palh. Pliarm.,
1941, 198, 442-471). — L’action de INa sur
la Grenouille ne dépend pas seulement de
la dose, mais aussi et surtout du temps.
Cette action a lieu en deux phases : on cons-
tate d’abord Il’augmentation de la phaso
extracellulaire du muscle et du foie. Celle-ci
est en rapf)ort avec la perte d’eau de ces
organes et I’augmentation de la teneur en N.
Dans la seconde J)hase de I’action de INa,
on assiste a la diminution régulatrice des
espaces extracellulaires, d’une maniére sys-
tématique surtout dans les muscles. Cette
modification favorise I’élimination de INa
par la périphérie.

Mesure de l’activité analgésique de
quelques antipyrétiques chez le Chien;
Koll W. et Fireischmann G. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1941, 198, 390-406). — Les
auteurs confirment I’action analgésique chez
le Chien de I’aspirine, du salicylate de Na,
du pyramidon, de l’antipyrine, de I’isopro-
pylantipyrine, de la mélubrine, de la noval-
gine et de la lactophénine administrées par
voie sous-cutanée. L’effet analgésique de ces
produits a été déterminé sur le nerf dentaire.

La cholinestérase dans le choc ana-
phylactique et I’action du bleu do
méthyléne sur cette estérase; Rentz E.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 385-
389). — On constate la diminution de I’acti-
vité cholinestérasiquc dans le sang du cceur
du Cobaye au cours du choc anaphylactique.
Le bleu de méthyléne abaisse la température
de I'animal plus ou moins fortement selon
la dose et le lieu de I’injection. Le choc ana-
phylactique se manifeste d’une maniére plus
intense chez les animaux traités par le
bleu de méthyléene. Contrairement aux
résultats obtenus chez le Chat, on ne cons-
tate pas chez le Cobaye la modification de
I’activité cholinestérasique sous I’influence
du bleu de méthyléne. '

Action de la cholinestérase sur le
muscle cardiaque intact des animaux
a sang chaud et la modification de cette
action par divers médicaments, en
particulier par les hypnotiques; Genuit
H. et Labenz K. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1941, 198, 369-384). — On n’a pas constaté
la diffusion de I’estérase de I’organe dans le
liquide de perfusion. La vitesse de saponifi-
cation de I’acétylcholine dépend de la tem-
pérature et du débit de la circulation coro-
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naire. De faibles concentrations de prostig-
mine et de physostigmine inhibent totale-
ment l’activité’cholinestérasique. La pros-
tigmine est a ce point de vue dix fois plus
active que la physostigmine. Cette inhibition
peut également” étre obtenue sous l’action
des narcotiques : évipan, véronal, hydrate de
chloral, uréthane, alcools éthylique et iso-
amylique, ainsi qu’avec l’urée. Cette inhibi-
tion n’est cependant pas totale, méme pour
des concentrations tres, fortes. La toxine
tétanique, a des concentrations extraordi-

nairement faibles, inhibe I’action estéra-
sique.
Action de [I’irradiation ultraviolette

sur les substances adrénaliniques. 1.

Ethyl et isopropyladrénalines. Isopro-
pylsympathol; Konzett H. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1941, 198, 355-360). — Les

solutions d’éthyl et d’isopropyladrénalines,
soumises a l’irradiation ultraviolette en pré-
sence d’O, perdent leurs effets sur la pression
sanguine, la fréquence cardiaque et les
muscles bronchiques contractés. En I’ab-
sence d’O, (atmosphére de N,) on ne cons-
tate pas de diminution sensible. Les solutions
d’isopropylsympathol, irradiées en présence
d’Oi, acquierent de I’action broncholytique;
ces solutions ainsi traitées diminuent en
méme temps la pression sanguine et aug-
mentent la fréquence du cceur. Aucune mo-
dification de propriétés en I’absence d’O..
L’auteur suppose la formation d’isopropyl-
adrénaline aux dépens de I’isopropyls?/ -
athol, sous I’action des rayons ultraviolets.
Il. Ephédrine, hydroxy et dihydroxy-
éphédrines; 1d. (Ibid., 361-368). — L’irra-
diation ultraviolette des solutions d’éphé-
drine ne modifie pas d’une maniére sensible
I’action hypertensive de celles-ci. L’action de
ce traitement sur les hydroxyéphédrines
varie avec le produit envisagé : les solutions
d’o-hydroxyéphédrine se colorent et se
troublent, sans subir cependant de modi-
fication dans leur activité. Celles des m-
et p-hydroxyéphédrines, en mome temps
qu’elles se colorent, subissent I'augmentation
de leurs effets sur la pression et la glycémie.
Lorsqu’on prolonge suffisamment cette irra-
diation, l‘augmentation de I’activité dis-
paraft. Les dihydroxy-3.4 éphédrine et nor-
éphédrine perdent leurs actions hyperten-
sive et hyperglycémiante.

Sur le mode d’action des anthel-
minthiques; oelkers H. A.et Rathje W.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 317-
337). — Parmi les nombreux produits
essayés comme anthelminthiques, les subs-
tances les plus toxiques sont les suivantes :
ascaridol, p-naphtol, chlorocarvacrol, hexyl-
résorcinol, santonine et filmaron. Le cymol,
le thymol et le chlorothymol sont bien moins
toxiques.

Expériences sur l’action mutuelle
de la novocalne (pantocaine) et de
I’adrénaline (corbasil) sur la resorption
et | ’action résorptive de ces substances ;
Schaumann 0. (Arch. exp. Palh. Pharm,,
1941, 198,-305-316). — L’addition d adré-
naline et de corbasil réduit la vitesse de
résorption de la novocalne et, d’une maniere
plus considérable encore, celle de la panto-
caine et en diminue la toxicité.

La circulation cérébrale au cours des
convulsions cardiazoliques; Osterwald
K. H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198,
245-257). — Les convulsioas cardiazoliques
ne sont pas provoquées par la modification
de la circulation cérébrale, mais par l’action
directe du médicament sur la substance
cérébrale. <

Action des dérivés stéroldes sur le

métabolisme. 1. Action des substances
digitaligues sur le métabolisme de
base; Bomskov Ch, V. Kautta K. N. et
Mauhath J. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941,
178, 213-231). — La aigilanide a faible dose
diminue le métabolisme de base augmenté
sous I’influence de I’hormone thyréotrope.
La digilanide, a forte dose, agit par contre
comme I'hormone thyréotrope.

sur le glycogéne du foie, du cceur et du
muscle; Bomskov Ch. et von Kaulla K.
N. (Ibid., 232-244). — Les substances digi-
taliques diminuent le glycogene du foie, du
ceeur et du muscle. L’action est plus mani-
feste sur le glycogéne cardiaque.

Sur les relations entre le temps et la
uantité dans le dosage des drogues
igitaliques par la méthode de Knaffl-
Lenz chez le Cobaye; Straub w. (Arch.
exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 189-194). —>
Pour une vitesse moyenne d’infusion de
13, 14 cm* par heure, la concentration do
1:10.000 s’est montri-e pour verodigen,
fc-strophanthine et lanadigéne la concentra-
tion la plus favorable dans la détermination
du titre exact et du facteur de transforma-
tion. Les concentrations supérieures a celle
de 1:10.000 donnent des titres faux a cause

de I’emploi d’un excés de toxique.

Les actions circulatoires réflexes de
I’histamine; Amann A., Jarisck A. et
Richter H. (Mrcft. exp. Palh. Pharm., 1941,
198, 158-164). — La bradycardie histami-
nique est surtout d’origine vagale. Lorsqu’on
injecte I’histamine dans la carotide ou dans
I’artere vertébrale, la bradycardie n’est ni
plus précoce, ni plus intense que lorsqu’on
I’injecte dans la jugulaire. Cette constatation
contredit I’hypothése d’aprés laquelle la
bradycardie serait due a I’excitation immé-
diate du centre vagal ou des chimiorécep-
teurs de la carotide.

Action circulatoire réflexe de l’aco-
nitine; Geitenkircnen H. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1941, 198, 152-157). — Lors-
qu’on administre avec précaution de l’aconi-
tine chez le Chat, on constate un état d’hypo-
tension quand la conduction vagale est encore
intacte et, par contre, de I’hypertension
lorsque la conduction vagale est abolie.

La toxicologie des antimalariques plas-
mogquine, atébrine, certuna et quinine;
Kohtschutter E., zipf H. F. et Tritter G.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 402-
416). — La plasmoquine et le certuna, aux
doses toxiques chez la Poule Leghorn blanc,
produisent des phénoménes d’excitation et
de paralysie d’origines centrales (convulsions
clonico-toniques, somnolence); le certuna
donne lieu en outre a une forte excitation
labyrinthique. La dose mortelle de ces deux
substances est de 57 mg/kg. La dose mor-
telle chronique en 5 jours est de 14 mg.
Les phénoménes neurotoxiques de l’atébrine
sont plus faibles (somnolence). Dose toxi-
que 714 mg/kg; dose mortelle chronique,
285 mg/kg.

Quelques propriétéspharmacologiques
de la saponine du Marron d’Inde;
Hindemith H. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943, 201, 397-401). —=a La saponine du
Marron d’Inde, administrée aux Rats a la
dose quotidienne de 87,5 mg/kg per os
pendant longtemps, ne produit pas d’action
toxique. Sur le ceeur isolé de la Grenouille,
elle provoque I’augmentation des mouve-
ments systolique et diastolique. A la dose ;
toxique, elle ameéne I’arrét cardiaque, enj;
t)lase systolique. Aux doses non hémoly-
fiques, elle ne modifie pas la pression san-
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guine chez le Chat. Aux fortes doses (doses
hémolytiques) on constate la chute brusque
de la pression.

Les actions pharmacologiques de la
Valériane dioique; Schaffhauser H.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 391-
390). — La Valériane dioique exerce chez la
Souris une action sédative plus faille que
celle de la Valériane officinale. La plante a

en outre, chez ce méme animal, une action
faiblement antidiurétique.

Nouvelles études sur les maladies
dégénératives des reins; Oettel H.

{Arch. exp. Palh. Pharm., 1943 201, 357-
365), — Les extraits rénaux frais contenant
des substances protidiques provoquent la
dégénérescence des tubuli et des glomérules
du rein normal.

Action des sympathicomimétiques sur
le métabolisme gazeux; V. Issekutz B.
et Harangozo-Oroszy M. (AI'Ch exp. Palh.
Pliarrn., 1943, 201, 346-356). — L’hydroxy-
Fhenyllsopropylamlne (pulsotonc), le véritol,

a phénylisopropylamine, |’éphédrine, le sym-
pathol et la cocaine augmentent d’une
maniére considérable la consommation d’Oj
des Rats narcotisés a |’uréthane. L’activité
de ces substances diminue dans [’ordre
indique. Les premiers membres de la série
agissent aussi fortement que I’adrénaline.
L éphédrine, le sympathol et la cocaine sen-
sibilisent les fibres adrénergiques, en augmen-
tant ainsi trés fortement l’action de |’adré-
naline sur les échanges gazeux. La phényl-
|sopropy|am|ne et la pulsotone ainsi que la
percaine n’augmentent pas l’activité de
I’adrénalinie.

Action de la thyroxine, de la Bphényl-
isopropylamine et de Il'adrénaline sur
les échanges gazeux de la Grenouille;
V. Issekutz B., Tukats-Leinzinger M. et
V. Issekutz A. M. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943, 201, 334-345). — La thyroxine, aux
doses de 0,0001 y— 10 mg par 100 g, ho
Frovoque a aucun moment de l’année,
’augmentation de la consommation d’O de
la Grenouille. La @Gphénylisopropylamine
n’augmente pas non plus la consommation
d’0.., de la Grenouille hypnotisée, tandis que
I’adrénaline amene une telle augmentation.
Cette différence est due a |I’absence de
contres de thermorégulation et de métabo-
lisme chez la Grenouille, centres dont le réle
dans l'action d la thyroxine et de la fl-phé-
nyllsoijropylamlne sur le métabolisme est
capital. Par contre, l’adrénaline stimule la
resplratlon cellulaire d’un maniére directe,
ce qui explique son efficacité aussi bien
chez les homéothermes que chez les poiki-
lothermes.

Pression sanguine et activité car-
diaque. I. Action du magnésium sur la
circulatlon; Gotsev T. (Arch. exp. Palh.
Pharm., 1943. 201, 322-333). — L’action
hypotenswc des sels d¢ Mg varie en inten-
sité selon la concentration de la solution
injectée et la vitesse ou le lieu de I’inj c-
tion. Les vaisseaux sanguins se contractent
ou se dilatent sous I’influence de cet élé-
ment, s lon qu’il est injecté dins la veine
ou dans Tariere. L’administ ation intravei-
nei se de Mg provoque d s modifications pas-
sives dans |’état des vaiss aux sanguins de
I’intestin gréle, des reins, d"s extrémités et du
volume d¢ la rato. L 'administration intraarti»
rielle de Mg prov que de la vasodilatation des
organes dans lesquels il arrive directement,
avant son passage dans le cceeur; par contre,
les organes qui recoivent Mg aprés sa tra-
versée du cceur, subissent la vasodilatation
passive.
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Etalonnage biologique des prépara-
tions adrénaliniques au moyen de la
méthode de la pression sanguine chez le
Chat; Ruiz-Guon J. (Arch. exp. Palh.
Pharm., 1943, 201 305 -310). — L’action de
I’adrénaline sur Pressmn sanguine du
Chat ne suit pas Ia oi de Weber-Fechner.
La courbe qui représente I’action en fonction
de la dose est une hyperbole qui peut Etre
interpolée avec une trés grande exactitude
selon la formule de Clark.

Etudes pharmacologiques comparées
des corps de la série adrénaline-éphé-
drine; Riechert W. et schmieder H.

(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, Ids, 121-
139?..— L’adrénaline, le corbasil, la base B
de I’icoral et le sympathol, aux doses mor-

telles, provoquent chez le Rat I’'edéme pul-
monaire. Parmi les produits essayés, c’est
le corbasil qui se rapproche le plus de I’adré-
naline. La base B de I’icoral d’autre part a
plus d’analogie avec I’adrénaline que lesym-
pathol. La benzédrine et la pervmne ont
une action tout a fait |dent|que sur |’excita-
bilit¢ des animaux d’expérience.

Essais d’accoutumance a la dolantine
de l’intestin du Cobaye; Kesarbani D. N.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 114-
120). — L’injection sous-cutanée de 40-
50 mg/kg de dolantine pendant 36-81 jours
chez le Cobaye ne provoque aucun phéno-
mene d’accoutumance, pouvant étre mis en
évidence par les modifications du péristal-
tisme sous I’influence de cette méme subs-
tance.

Accoutumance de I’'intestin du Cobaye
ala morphine; Rentz Ed. et Kesarbani
D. N. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198,
107-113). —e On injecte aux Cobayes tous
les jours, pendant'plus de deux mois, des
doses croissantes (25 a 100 mg par kg, par
voie sous-cutanée) de morphine et I’on cons-
tate, apres chaque injection, la persistance
de la sensibilité des animaux aux excitations
douloureuses. A la fin de cette période,
I’étude du péristaltisme de I’intestin de ces
animaux in silu montre I’affaiblissement ou
méme la disparition totale de I’effet inhibi-
teur de cette drogue sur les mouvements
intestinaux. L’intestin isolé et perfusé réagit
de la méme maniére et ce fait montre I’exis-
tence d’une modification, non pas humorale,
mais cellulaire chez les animaux soumis a
I’accoutumance morphinique.

Sur l’action stimulante
I’alcaloide cathine; v.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 100-
106). L’action excitante du Calha edulis
sur le systéme nerveux central n’est sans
doute pas due a la cathine isolée par Wolfes,
car l’action excitante de cette base n’est pas
plus forte, que celle de la é—éghédrine. Sans
doute la plante contient une base bien plus
active (peut-étre la benzédrine) qui dispa-
raft au cours de la dessiccation. La cathine
exerce une action hypertensive analogue a
celle de I’éphédrine avec un effet tachyphy-
lactique tres prononcé.

centrale de
Brucke F. Th.

Nouvelles études sur la contracture
caféinigue du muscle sectionné de la
GrenouHIe Sthaub W. et Domenjoz R.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 79-86).
— L’acide chlorogénique et la nov caine
diminuent la contracture musculaire sous
I’influence de la caféine. Les sels doubles de
la caféine avec les, acides organiques ne
modifient pas l’action cg¢ntracturante de la
base.
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Sur le mode d’action des substancee
sympathomimétiques. 1X. Le blocage
des surfaces de séparation spécifiques
F les substances considéré comme

cause de la tachyphylaxie provoquée
par les sympathomimétiques. Action
de l’adrénalinoxydase; Orzechowski G.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941,198, 27-33).
— Un grand nombre de ‘substances s mpa-
thomimetiques inhibent I’activité de [’adré-
nalinoxydase. On constate un parallélisme
constant entre cette inhibition de I’adréna-
linoxydase et I’inhibition de I’activité adré-
nalinique par ces substances. Ces expériences
constituent une nouvelle preuve démontrant
que I’action tachyphylaxique des sympatho-
mimétiques est due au blocage par celles-ci
des surfaces de séparation spécifiques.

Influence des convulsions continues
d'une maniére chronique et provoquées

par le cardiazol sur I'élimination du
calcium et sur l'acidité de l'urine du
Lapin; Laubender W. et Barth F. (Arch.

exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 5-11), — On
provoque chez le Lapin pendant 9 semaines
et a des intervalles de 2-3 jours des convul-
sions prolon ées par le cardiazol. Les ani-
maux semblent bien supporter d’une ma-
niere générale ces 19 a 24 crises convulsives,
sans modifications de leur état general et
de leurs poids. Il n'a pas été constaté d’aug-
mentation de I'élimination calcique, qui a
subi plutét une diminution. Par contre, on
a noté I’acidification de I’urine.

Influence des convulsions continues
d’une maniére chronique et morovoquées
par le cardiazol sur I’équilibre acide-
base du sang de Lapins; Laubender W.
et Mertz B. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941,
198, 12-26). — Au cours des convulsions,
cardiazoliques, on constate une forte acidi-
fication du sang. La teneur du plasma en COj
et la courbe de fixation de CO, du sang
diminuent.

Métabolisme gazeux au cours des
hyperthermies (ondes courtes, fango,
lampe Sollux) ainsi que dans ia fievre
artificielle (piqGre thermique, pyrifer);
Hitdebrandt F. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943, 201, 278-296). — 1 n’y a qu'une dif-
férence de degré entre ces divers modes de
production ¢['hyperthermies artificielles.
Toutes ces interventions déclanchent cons-
tamment ia réaction immédiate de I’orga-
nisme qui se traduit par I’accélération de la
respiration et par la dilatation des vaisseaux
cutanés. Au début de I|’hyperthermie, on
constate l’augmentation de [a coasommation
d'O,, mais lorsque la fievre atteint son
intensité maxima, la consommation d’Oi
diminue et elle descend méme au-dessous de
sa valeur normale.

Action de la nicotine purifiée et de la
choline sur la circulation; Forst A. W.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 261-
277). — En travaillant avec de la nicotine
purifiée, on n’observe pas l’action primaire
négative de cette base sur le ceeur et la
circulation. A n’importe quelle dose, l'injec-
tion intraveineuse de la nicotine produit
chez le Chat normal ou spinal une forte et
brusque hypertension, sans amener un
ralentissement initial du rythme cardiaque.
L effet prlmalre négatif de la nicotine cons-
taté jusqu'ici est par conséquent di aux
produits de decomposmon de l'alcaloide,,et
notamment & la 3-nicotyrine. La choline
conserve chez I’animal nicotinisé son activité
sur la circulation et le cceur. Le seul change-
ment observé est |’absence de I'hypotension
primitive, qui se produit normalement chez
I’animal non nicotinisé.
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Action de [’Arnica montana sur la
circulation sanguine. |. FonST A. Ww.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 242-
260). — L’injection intraveineuse chez le
Chat et le Lapin d'extraits aqueux ou
alcoolique a.'Arnica monlana exerce une
action trés forte sur le ceeur et la circulation
sanguine. Trois substances au moins inter-
viennent dans cette action; lI’'une de celles-ci
est la choline, dont la concentration dans les
fleurs desséchées atteint une valeur assez
forte (0,1 0/0). La deuxieme substance, a
action hypertensive, posséde un caractere
sympathicotrope; son action semble étre
renforcée par la cocaine et affaiblie ou méme
inversée par I’ergotamine.

Action des phénols sur la pression
sangnine ; Marquardt P. [Arch. exp.
Palh. Pharm., 1943, 201, 234-2411. — Les

mono, di et triphénols étudiés possedent une
action hypotensive, décelable pour tous,
jusqu & la dose de 100-150 y par kg. L’oxyda-
tion des diphénols en quinone ne modifie
pas I’action hypotensive de la molécule.

Action de |'augmentation de la pres-

sion partielle de Il'oxygene sur les
animaux portant des lesions pulmo-
naires; Maréchaux E. \v. {Arch. exp.
Palh. Pharm., 1943, 201, 213- 233). — Le

séjour pendant 72 heures des animaux por-
tant des Iésions pulmonaires, par suite de la
section mono'ou bilatérale des nerfs vagues
dans une atmosphére contenant en moyenne
81,5 0/0 d’O, sous 760 mm Hg, montre que
cette opération de vagotomie, au lieu de
réduire la durée de survie des animaux, la
prolonge, au contraire. On ne constate par
ailleurs, pendant tout le séjour dans cette
atmosphére, aucun changement dans les
mouvements et la respiration des animaux.

Détermination de la différence d’acti-
vité des corps de la série adrénaline-
éphédrino, au moyen du foie isolé de
Chat; Riechert W., Raule W. et Buch-
ner H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201,
57-68). — L ’adrénaline, le corbasil, la base B
de I’icoral, le sympathol et, en partie aussi
le suprifene, diminuent le volume du foie
isolé du Chat, en méme temps qu’ils augmen-
tent la tension dans la veine porte. Le
véritol et 1’éphédrine n’agissent que sur le
volume de I’organe, tandis que la benzédrine
et la pervitine restent sans aucune action.
On arrive ainsi a une distinction nette des
corps adrénaliniques des sympathomimé-
tiques apparentés a I’éphédrine.

Obtention de |’effet Bezold par les
ions; Amann A. et Jarisch A. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1943, 201, 46-56). — On peut
provoquer chez le Chat sensibilis¢é par la
vératrine |’effet Bezold par injection des
ions K, Ba, Rb. Ca agit comme antagoniste.

Action du traitement prophylactique
prolongé ou bref de la malaria sur le
seuil auditif des sujets normaux; cCla-
mann h. G. et Rissmann . (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1943, 201, 17-31). — Le trai-
tement prophylactique prolongé par de
laibles doses (0,3 g par jour pendant 4 se-
maines) de quinine n’a pratiguement pas
Qinfluence sur le seuil auditif des sujets
normaux. Le traitement bref par de fortes
mSeAi’.S de quinine pendant deux jours
consécutifs durant deux semaines) semble
ueierminer un léger abaissement de ce seuil.

~en*rcément et affaiblissement de la
Paralysie nicotinique; Frey E. (Arch. exp.
Palh. Pharm., 1943, 201, 13-16). — La nico-
ne exerce sur le muscle (sartorius isolé de
~nouille) une action diphasique : d’abord
paralysante, qui se manifeste par la diminu-
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tion de l'amplitude des contractions, puis
excitante. Le mécanisme intime de cette
action diphasique réside dans la modification
du métabolisme musculaire sous I’effet de
I’alcaloide.

L’action de la vératrine consécutive
a I’'emploi du curare, de I’acétylcholine,
de la physostigmine, de la prostigmine,
de I’atropine, de la quinine et de la

nicotine; Frey E. et weigmann R. (Arch.
exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 1-12). —
Etude de I’action de la vératrine sur la

contraction du muscle sartorius isolé de la
Grenouille traité au préalable par I’'une des
substances citées ci-dessus. Le curare, |’acé-
tylcholine, la physostigmine et la prostigmine
n’ont aucune influence. La quinine et, dans
un degré moins grand, l’atropine inhibent
nettement I’action typique de la vératrine,
tandis que la nicotine renforce cette action.

Vitamines et médicaments; Kuhn R.
(Die Chemie, 1942, 55, 1-6). — D’apres les
résultats connus on rapporte I'efficacité des
meédicaments employés contre les infections
bactériennes a une action antivitaminique
relativement aux vitamines nécessaires a la
croissance des bactéries; on souligne en

particulier l’antagonisme entre |’acide p-
amino-benzoique et I’acide pantothénique
d’une part, et les médicaments sulfamidés

et un acide i sulfopantothénique » d’autre
part. Les deux premiers corps semblent des
constituants nécessaires d’un ferment formé
par leur fixation sur un accepteur albumi-
noide; les autres agissent comme antago-
nistes en les remplacant dans ces complexes,
qui sont ainsi rendus inactifs.

La région splanchnique constitue-t-
elle ou non une wunité fonctionnelle;

Gotsev T. (Arch. -exp. Palh. Pharm., 1943,
201, 172-185). —e Sous I’influence d’une
mome substance (adrénaline, sympathol,

éphédrine, véritol, histamine, acétylcholine,
nicotine et fumée de tabac), les différents
organes de la région splanchnuiue chez le
Chien (rate, reins, intestin gréle) agissent
difféeremment. Tandis que certains de ces
organes se contractent et se vident de leur
sang, d’autres se dilatent et se remplissent
de sang. La région splanchnique ne constitue
donc pas une unité fonctionnelle pouvant
donner une réponse unigue a une excitation
déterminée. 11 ne s’agit en réalité que d’une
unité anatomique.

Contribution a |’étude des substances
actives sur la circulation sanguine
dans les expériences chez I’animal et
chez I’homme; w ezler K. et Thauer R.
(Arch. exp. Palh. u. Pharm., 1943, 201,
105-154). — Sous I’action de la plupart des
substances sympathomimétiques connues
(sympathol, suprifene, éphédrine, véritol),
I’hypertension produite s'accompagne pres-
que toujours d’une diminution importante
et prolongée du débit cardiaque, ce qui ne
contribue pas a l'augmentation de la circu-
lation sanguine dans les organes. Par contre,
en combinant une de,ces substances agissant
sur les vaisseaux périphériques, telle que
I’éphédrine, avec un produit surtout actif sur

le ceeur, la théophylline par exemple, on
obtient un mélange qui posséde I’action
cherchée.

Nouvelles recherches sur I'action
hémostatique des aminés (structure
chimique et propriétés pharmacody-
namiques); Derouaux . (Arch. inl.
Pharmacod., 1942, 68, 311-327). — La
pervitine, Ihydroxyhordenme la dihydro-

xyphényl-éthyl-N-éthylamine et la dihydro-
xyphényl-éthyl-N-isopropylamine possédent
de remarquables propriétés hémostatiques.
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Par contre, la dlhydroxyi)henyl éthyl-N-
propylamlne ne modifie nullement I’hémo-
stase spontanée et la ey-phénylisobut,ylaminé
I'entrave. Ces nouvelles recherches con-
firment la notion établie par l'auteur qu’il
n’existe pas un parallélisme étroit entre
I'action vasoconstrictive immédiate et passa-
gre des  aminés sympathomimétiques et
eur activite hémostatique. Des dérivés
totalement dépourvus d’action vaso-pressive
réduisent nettement le temps de saignement.

Influence de

I'hyperthermie sur le
sort de I’alcool ans l'organisme ;
Detaunois A. L. et Casier H. (Arch inl.
Pharmacod., 1942, 68, 297-310). — La

résorption de I’alcool est en moyenne sensi-
blement accélérée aprés injection de dinitro-
crésol et aprés échauffement. Les concen-
trations maxima d’alcool dans le sang sont
plus élevées dans le cas d' |n%ect|on de dini-
trocrésol qu’en cas d'échauffement.

Recherches sur les facteurs de I’hy-
perplasie du thymus et du tissu lym-
phoide dans la maladie de Basedow ;
Gregoire Ch. (Arch. inl. Pharmacod., 1942,
68, 263-296). — L’hormone thyréotrope
provoque I’hypertrophie distincte de la
thyroide et les signes histologiques d’une
hyperplasie fonctionnelle intense. Chez les
animaux surrénalectomisés, elle produit
lI'apparition d’un gottre plus distinct que
chez les animaux & surrénales intactes. Une
hyperplasie fonctionnelle intense de la
thyroide, déclenchée par I’hormone thyréo-
trope, exerce sur la régénération du tissu
lymphoide de I%6corce thymique et sur le
tissu lymphoide des ganglions lymphatiques
une influence stimulatrice distinctement
plus faible que celle que déclenche I’ablation
des surrénales. Provoquée aprés surrénalec-
tomie, elle augmente modérément,le degré
de stimulation exercé par I'ablation des

surrénales.
Aérosols médicamenteux. V. Inha-
lation, en chambre de brouillards,

d’aérosols de phénylaminopropane. Ac-
tion opposée de ceux-ci selon la durée
de I'inhalation; Dautrebande L., Piii-
tippot E., Chartier R., Dumoutin E, et
Nogarede F. (Arch. inl. Pharmacod., 1942,
68, 247-262). — Les aérosols de phényl-
aminopropane exercent sur la respiration
des effets opposés selon qu’ils agissent, a
doses 1fortes, sur les centrés (inhalations
prolongées) ou, a doses faibles, exclusivement
sur le tractus bronchoalvéolaire (inhalations
bréves).

Aérosols médicamenteux. VI. thde
de I’action respiratoire, apres ingestion
de médicaments utilisés en aerosols

comme pneumodilatateurs; Id. (lbid,,
p. 451-469). — Aux petites doses, soit au
début de leur action, I’éphédrine et le

phénylaminopropane (sous forme de 0,5
1,2 ou 3 ctg en ingestion) ont des effets
respiratoires comparables a ceux provoqués
par inhalation de courte durée d'aérosols
do ces substances. Aux doses fortes, soit a
leur maximum d’action, aprés l'ingestion des
mémes doses de ces bases, les réactions
respiratoires s’inversent.

Etudes comparées de la strychnine
et de ses dérivés iAmann A. Jaeger K. H.
et Jarisch A. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943,201, 161-171). — Si l'on pose la dose
mortelle de la strychnine égale a I'unité,
on obtient alors la série suivante : nitrate
de strychnine 1, oxyde de strychnine 10,
base X 10-20, isostrychnine 20-30, méthyl-
sulfate de strychnine 30, acide strychnique
25-30, acide isostrvchnique 30-35, méthyl-
strychnine 100, acide N-oxyde-strychnique

20
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200-300. On obtient la méme ordonnance
des 7 substances lorsqu’on les classe d’apres
la durée ou le temps de latence de leur
action.

La théorie de I’intoxication par les
chlorates. Il. Becher Th., Dordoni F.
et Jung F. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1943,
201, 197-209). — Dans I’intoxication par
les chlorates il s’agit d’un processus auto-
catalytique in vivo.

Etude des intoxications par les gaz
de combustion; Kirimmen O. H. (Arch.
exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 69-98). —
Etude chez le Cobaye de I’action des diffé-

rentes concentrations de CO dans lair
inspiré sur la teneur du sang en COHb.
Influence de la température sur

I'action de la strychnine et de | 'oxyde
de strychnine sur la Grenouille ;GasT W.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 297-
304). — Le froid augmente chez la Grenouille
les effets convulsivants de la strychnine et
de son oxyde; il diminue par contre la vitesse
de neutralisation de cette toxine, ce qui
augmente la possibilité d'un effet toxique
par cumulation.

La détection du sulfure de carbone
ria=nfi |’intoxication chronique sulfo-
carbonée et son comportement dans
I’organisme; Harren F. (Arch. exp. Palh.
Pharm., 1941, 198, 178-188). — Dans
l'intoxication professionnelle_ par CS, les
malades se plaignent d’anorexie, de sensation
de vertige et de fatigue. On observe la
diminution du poids. L’activité sexuelle
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*Note sur la toxicité et sur la prépa-

ration du Manioc du Congo belge;
Adriaens L. (Bull, agric. Congo belge,
1942, 33, 332-351). — Le danger d’intoXi-

cation cyanée (duo a CNH libéré par hydro-
lyse du ‘phaséolunatoside, hétéroside cyano-
‘énétique, sous I’influence des émulsines
ydrolysantes des produits du Manioc) peut
&tre évité si I’on ajoute aux aliments a base
de Manioc 5 0/00 de glucose (corps réducteur)
ui reste le meilleur antidote de CNH, car
il se combine' facilement a lui. surtout en
présence des émulsines synthétiques.

*Application de la méthode biochi-
mique de détermination du sucre d’apreés
van Voorst a l'analyse de I’extrait de
modt; Martha P. (Chem. Weekbl.,, 1943,
40, 15-21). — La méthode de dosage en
question, utilisant la fermentation par
certaines bactéries, est critiquée en ce qui
concerne les extraits de mout qui donnent
des résultats aberrants. En particulier, le
second et le troisiéme extraits et les dextrines
présentes ne répondent pas aux équations
établies par van Voorst.

*

matiéres grasses alimentaires; Guitite-
monat A. (Tech, mod-, 1942, 34, 225-230). —
Les différentes sources : végétales, animales,
synthése et transformation ou amélioration
par hydrogénation.

Progrés de la chimie .agricole de
1931 a 1940; Jsacob A. (Angew. Chom.,
1941, 54,'14-21). — Revue des travaux des
10 derniéres années sur les diverses questions
touchant a la chimie agricole: étude des
sols, physiologie végétale chimique, engrais,
protection chimique des cultures, nourriture
des animaux.

Les produits de remplacement. Les
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s'affaiblit ou méme disparait. On ne constate
pas de troubles du systeme nerveux central
(paralysies, névrites ou états psychosiques).
Le dosage du CS, dans le sang s’effectue par
la méthode de Harrower et Wiley. CS,
dissout dans le sang disparait de ce milieu
par diffusion dans I|’atmosphére environ-
nante.

Toxicologie des stilbénes; Leipert Th.
et Loucopoulos L. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1941, 198, 299-304). — Les auteurs n ont
pas pu constater |’apparition de Iésions
hépatiques chez les animaux traités par les
stilbénes.

L’état de la glycémie dans I'into-
xication expérimentale oxycarbonée et
dans la respiration d'azote. Contribution
a |’étude de l'action toxique spécifique
de l’oxyde de carbone; M eschlin S. et
W ilderm uth W. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1941, 198, 414-430). — L’hyperglycémie
observée au cours de [I’intoxication oxy-
carbonée est la conséquence, non pas de
I’anoxémie, mais de [I’action excitante
spécifique du CO. En dehors de son action
anoxémique, CO. possede par conséquent une
action toxique spécifique.

Etudes sur la formation de la méthé-
moglobine; XX. Ortho-aminophénol et
nitrosobenzéne; petersen Ch. (Arch. exp”
Palh. Pharm:, 1941, 198, 675-682). m—
L’injection sous-cutanée chez le Chat do-
aminophénol montre que la formation de
MéIHb sous I’influence des dérivés ortho
est beaucoup plus intense et plus rapide
qu'avec les dérivés para. La formation de
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Aprés trente-quatre ans; sur la
question de la préparation du sol,
Ehrenberg P. (Kolloid. Z., 1942, 100,

83-97). — Mise au point, d’aprés la docu-
mentation, portant notamment sur I’impor-
tance de la préparation du sol dpour son
rendement, les diverses formes de prépa-
ration, leurs particularités, I’amélioralion
de la teneur du sol en eau et de la formation
de substances nutritives, la lutte contre
I’érosion et les altérations des sols.

Surlateneur envitamines de quelques
Champignons comestibles; W illstaedt
H. (Svensk Kemisk Tidskrijl, 1941,53, 23-28).
— D’une fagon générale, les Champignons
comestibles ne sont pas des sources de vita-
mine exceptionnelles. Cependant, la Chan-
terelle (Canlharellus cibarius) contient des
quantités importantes de caroténes et le
Lactaire délicieux (Laclarius deliciosus) ainsi
que Psalliola sylvalica ont une teneur en
vitamine B, (lactoflavine) comparable a
celle des plantes les plus riches.

(Allemand.)

Les ferments du petit lait; Ebeno L.
Lundin H. et Myrb eck K. . (Svensk
Kemisk Tidskrifl, 1941, 53, 96-108; II. Id.,
p. 137-147). — On compare les résultats des
fermentations provoquées par divers orga-
nismes: Torula laclosa, Tourlopsis candida,
Torulopsis sphaerica, Saccharomsyces fragilis.

(Suédois.)

Note sur les essences de Rue maro-
caines; Tiiabaud L. (Ann. Chim. anal.,
1942-[4], 24, 184-185). — Caracteres phy-
sico-chimiques de quelques essences de Rue,
de distillation marocaine récente.
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MétHb sous I’influence du nitrosobenzéne
a lieu d’une maniére bien plus lente et moins
intense qu’avec la phénylhydroxylamine.
Cette différence est due a la différence de
la solubilité et de la vitesse de résorption
des deux substances.

Nouveaux travaux sur les poisons
des fleches; witkop B. (Die Chemie,
1942, 55, 85-90). — Exposé général sur la
nature chimique, parfois la constitution
et la formule développée des alcaloides et
autres toxiques contenus dans les poisons
des fleches des indigénes des diverses parties
du Monde, en particulier sur le curare, les
substances chimiques qu’il contient et les
composés apparentés, sur sa caractérisation
physiologique et pharmacologique, et les
possibilités médicales futures offertes par
son étude.

Influence exercée sur le pouvoir
désinfectant des phénols par des savons
et des composés analogues aux savons ;
Hueter R. et Encelbrecht H. J. (Die
Chemie, 1942, 55, 329-331). — L’abaissement
du pouvoir désinfectant des phénols, vis-a-
vis des staphylocoques et du 13 coli, par les
savons des acides gras, se manifeste méme
au-dessous des concentrations'limites corres-
pondant a la formation des agrégats micel-
faires. Il n’est donc pas complétement
attribuable & la fixation sur les micelles
d’une partie du désinfectant phénolique.
L’influence exercée augmente en méme temps
que la longueur de chaine de I’acide gras.
Elle est moindre pour les sels d’acides sulfo-
niques aliphatiques que pour les savons
d’acides carboxyliques supérieurs.
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L’altération des drogues; JaretzkyB.
(Arcfu d. Pharm., 1942, 280, 293-304). —
Exposé des modifications que subissent
les drogues végétales sous I’influence de
divers facteurs: actions diastasiques, oxy-
dation, condensation, etc. 11 en résulte des
changements dans la constitution chimique
qui se traduisent,' le plus souvent, par une
diminution de l’activité thérapeutique.

Les protecteurs de la lumiere et leur
appréciation; Pockel K. et wagner J.
(Arch. d. Pharm., 1942, 280, 373-386). —
Etude spectrophotométriquo en vue d appro-
cier i’efficacit¢ des diverses préparations
utilisées pour protéger la peau contre le»
effets de la lumiére solaire.

La modification stable de I’acide pké-
nyl-2-quinoléine carbonique-4 a PO
de fusion 218°; K ofler A. et Birner M
Arch. d. Pharm., 1942, 280, 401-406%. —
orsqu’on précipite lI'acide phénylquinoleme
carbonique (atophan) de ses solutions alca-
lines par addition d’un acide minéral, Citt
ou SO«H, on obtient un précipite qui,
aprés lavage et dessiccation, fond a ;10 ¢
Des cristaux présentant le méme 1* sc
forment lorsqu’on chauffe l'acide phecnyi-
quinoléine carbonique ordinaire, r. >
entre 210° et 215°. Si on fait recristalliser
I’lacide F. 218° dans un solvant organique,
on obtient de nouveau l'acide F. ¢la m*
existe deux autres modifications déja décrite
dont l'une a F. 196«. L’auteur a étudie les
conditions de formation sous le microscop
chauffant des quatre modifications ci-dessu-,
ainsi (%ue les propriétés des sels formes pa
C1H et SO.H, avec l’acide phénylquinoléine
carbonique (2 microphotos).

Adsorption des médicaments par '®s
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silicates; Heubner w. (Arch. d. Pharm.,
1942,280, 419-420). — Remarques au sujet
de l’article de Stcenberg et Thorsell {Ibid
1942, 280, 205). L’auteur rappelle que son
éléve Schioss 6. (Arch. exp. Palhol. Pharm.,
1938, 188, 669) a signajé l’action du silicate
de Ca (Bolus alba) sur les solutions de strych-
nine et d’atropine : le premier alcaloide est

adsorbé; le deuxieme n’est que partiel-
lement adsorbé et surtout saponifié. Par
contre, il a montré lui-méme (|b|d 1939,

193, 521) que le silicate de Ca n’a aucun
effet sur l'activité de I'estrone en solution
huileuse.

Sur les modifications stables des
substances organiques qui par les
procédés habituels d’obtention cristal-
lisent sous forme totalement ou partiel-
lement instable ; k ofter A. (Arch. d.
Pharm., 1943; 281, 8-22). — Certaines
substances cristallisent de divers solvants
sous leur modification instable; de sorte que
souvent la littérature donne des constantes
cristallographiques ou cristalloptiques qui
ne correspondent pas a la modification stable
c'est-a-dire a F. le plus élevé. Comme
d’autre part, le chauffage transforme la
modification instable en son isomere stable,
le F. trouvé est souvent celui de cette der-
niere forme lorsque la transformation est
compléte ou encore correspond a un mélange
en proportions variables. L’auteur a étudié
les produits suivants : atophan, F. | 218°,

Il 213°, 11l 196°; acétate de cholestérol,
F. | 115« I 94», IIl ? IV ? V ?; acide
m-nitrobenzoique, F. | 142°5, Il 138°,
Il 135», 1V 134°; noctal, F. | 183°5,
Il 180°, Il 179»; résorcine, F. | 110°5,
Il 108»,5, 111 107», IV 1, V ?; thiosinamine,
F. I 78», Il 71», Il 70», IV 70»?; véronal,
F. 1 190», Il 188», 1l 183», IV 176»; volun-
tal, F. 1 62»,5, Il 60», Il 59»5 (16 micro-

photos, 24 références).

Recherches sur les vaselines du
commerce; Kern W. et cordes T. (Arch.
d. Pharm., 1943, 281, 23-47). — Résultats
(le I’'examen trés complet de 17 échantillons
de vaseline do diverses provenances.

La question de l’acétylcholine dans
le Gui; Jarisch A. (Arch. d. Pharm., 1942,
280, 241-242). — L’auteur met en doute
I'assertion de Winterfeld et collaborateurs,
qui fondent I’emploi en thérapeutique du
Gui sur la présence d’acétylcholine qu’ils
ont isolée et identifiée dans un extrait acé-
tigue de la plante. Les raisons invoquées
sont les suivantes : 1° au cours du traitement
par I’acide acétique crist., une partie de la
cholino est acétvlée et on peutjse demander
si dans le Gui," il existe de I’aeétylcholine,
ou autre ester de la choline: un extrait
aqueux frais, préparé par l’auteur, présen-
tait un pH de 55 ot ne sentait pas l’acide
acétique; 2» les préparations de Gui sont
toujours absorbées par voie buccale; or,
dans les essais sur I’animal, I’extrait de Gui
sest toujours montré dépourvu d’activité
orsqu’il est administré per os; 3» enfin,
1 action de I’acétylcholine est si fugace, en
raison de la facilité de son hydrolyse dans
°r'anisme, qu’elle ne parait pouvoir étre
utilisée que dans certains buts thérapeutiques
et qu’il faut chercher des esters stables
pour obtenir des effets durables. Il en résulte
que I’emploi du Gui en médecine n’est fondé
ni chimiquement, ni pharmacologiquement.

Les Algues marines de la cdto rou-
maine de la Mer Noire et leur teneur
@&”°de; Kollo C. et Anitescu K. (Arch.
“-Pharm 1942, 280, 317-320). — Dosage de
i diverses espéces d’AI%ues des genres
w/Sioszra, Ceramium et Enlomorpha, par

méthode de Schulek modifiée par Bruch-
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hausen: chauffage de I’Algue pulv; avec une
solution conc. de HOK, acidification par
SO,H,, oxydation de | en 10,H par I’eau
de Br saturée, élimination de I’excé3 de Br
par une solution de phénol, addition de IK
et titrage de | forme au moyen de S,0,Na,
0,01 N. Les teneurs en | varient de 0,0367
a 0,0478 0/0 de matiere seche (100 gd’Algue
fraiche donnent en moyenne 29 g de matiere
seche).

des combinaisons
lioosolubles de l’onguent
gris; sydow W. (Arch. d. Pharm., 1942,
280, 320-339). — Tous les échantillons
d’onguent gris examinés renfermaient des
quantités variables do Hg sous forme soluble
dans les lipides et dans i’éther. La teneur
en Hg liposoluble croft avec le temps. La
combinaison est thermolabile et le chauffage
a 100» la décompose avec mise en liberté
de Hg métallique et augmentation de la
teneur en acides gras libres. Le Hg liposo-
lublc est constitué principalement de savon
mercuriel. Les essais sur I’animal ont montré
qu’il est trés toxique. Cette toxicité est
voisine de celle de Cl,Hg et supérieure a
celle de_I’oléate ou du palmitate de Hg,
Les accidents d’intoxication dans I’emploi
de I'onguent gris sont évités si la teneur en
Hg liposoluble, déterminée par la méthode
indiquée, no dépasse pas"Ojo 0/0.

Sur la toxicité
mercurielles

Titrage biologique des pommades;
Baron H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1943,
201, 186-196). — Aprés avoir introduit sous
la peau des deux cotés des Cobayes 2 cm’ de
pommade, on pratique une semaine plus tard
dans ces régions une légére section cutanée.
D’aprés la durée de guerison de la blessure
ainsi créée, on tire une conclusion sur les
pro?rletes de la pommade étudiée. Une plaie
analogue produite aprés |nject|on de vaseline
guérit plus rapidement qu’une plaie prati-
quée sans vaseline. Les pommades a base
de Zn ou de lanoline guérissent plus tardi-
vement que la vaseline pure; par contre,
les onguents glucosidés (digilane avec(fanthé—
sine) guérissent beaucoup plus rapidement

Contribution a I’analyse des aliments
de secours pour le b~ tril; Jouis F.dg.
(Ann. Agron., 1942, 1, 59-82). — Le mar-
ron d’inde constitue une nourriture assez
riche pour le bétail, comparable aux graines
de céréales quand il est bien sec. Il con-
vient de I’employer aprés dessiccation par-
tielle d’au moins deux a trois semaines, en
le comptant pour 0,85 UF (selon Kellner) ou,
mieux, apres dessiccation compléte do deux
a trois mois. Dans ce dernier cas, sa valeur
fourragére est sensiblement de T 'y a
pas d’inconvénient a remplacer 1 kg d’orge
moyenne par 1kg de marrons séches com-
plétement a |I’air libre. Des expériences
devront fixer quelles quantités do marrons
peuvent étre substituées a des céréales. Le

déséquilibre des rapports N et doit étre

corrigé par addition de chaux et de sel marin-
Le marron d’Inde est un aliment alcalinisant

La valeur alimentaire de la chataigne est
comparable & celle du marron d’Inde. Aprés
un mois de dessiccation, sa valeur nutritive

est voisine de' 0,75 UF. Les rapports "

K s
et sont élevés.

Les produits a base de germe-de caroube
constituent un résidu industriel provenant
du traitement des graines contenues dans les
gousses. Leur vsliur alimentaire est compa-
rable & celle des céréales usuelles, mais s’en
distingue par leur plus rande richesse en
matiéres azotées digestibles. Ils se classent
au-dessus des tourteaux de palmiste et de
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coprah et sont presque aussi riches que les
tourteaux de lin. Cet aliment convient a
I'alimentation des porcs.

Dosage rapide du calcaire actif dans
les sols; Drouineau ®mG. (Ann. Agron.
1942, 3, 441- -450). — La recherche d’une
méthode rapide, économique, se prétant faci-
lement au travail en série pour le dosage
du calcaire actif des sols, a conduit I'auteur
a la technique suivante basée sur le méme
principe que celle de Balks et Wehrmann.
10 g de sol sont agités pendant 2 heures a
I’lagitateur mécanique avefc 250 cm* de
C.O, (NH,), 0,2 N. Apreés filtration on tltre
par Mn O.K 0,1 N, d’une part, 20 cm’ de
filtrat et, d-autre part, 20 cm’ d’oxalate
0,2 N. La différence correspond a la quantité
de Ca du CO.Ca ayant réagi. Evalué en
CO.Ca «actif » pour 1.000 de terre, ce résul-
tat est un indice de p >uvoir chlorosant. Cet
indice varie entre 10 et 160. La température
entre 15» et 25», la'teneur en Ca échangeable
et la matiére organique n’affectent pas son-
siblement les résultats. Les chiffres donnés
par cette méthode varient dans le méme
sens que ceux que l’on obtient avec le pro-
cédé de solubilisation carbonique et celui
de Houdaille et Semichon. Des observations
se poursuivent en vue d’examiner le compor-
tement des arbres fruitiers (pécher) en fonc-
tion de I’indice de pouvoir chlorosant du
sol. D’ores et déja, on considéere que la
plupart des péchers sur franc chlorosent a
partir de I'indice 90 et qu’aucun pécher sur
prunier ou sur franc ne se maintient sans
chloroser dans un sol dont I’indice est supé-
rieur a 100. *

Recherches sur la valeur nutritive
du beurre comparée avec celle d’autres
graisses additionnées de quantités va-
riables de vitamine A et D;Boer J. et
Jansen B. C. P. (Arch. Néerl. Physiol., 1942,
26, 1-177). — Présence dans le beurre d’un
facteur de croissance différent des vita-
mines A, D, D, et accompagnant les acides
gras. Expériences sur le Rat.

Les composés phénoliques du vin
(matiéres colorantes et tanoid”s); Ri-
bereau-Gayon et Mauri¢ A, (Bull. off.
Inlern. du vin, 1942, 150, 60-70). — Les

composés phenollques du vin, qui provien-
nent principalement de la peau, des pépins
et des rafles, sont constitués essentiellement
par des hétérosides dont I’a*lycone contient
un noyau pyronique et Tles fonctions phéno-
liques. Les* substances intéressantes pour
I’oenologie se rattachent aux fiavones, aux
anthocyanosides et aux tanins phloroglu-
ciques. Le dosage des composés phénoliques
du vin présente de grandes difficultés on
raison de la présence de tanin et de matiéere
colorante qui sont généralement dosés simul-
tanément.

Le procédé étudié par les auteurs ne pré-
sente pas cet inconvénient. Le vin, préala-
blement privé de son alcool par d|st|l|at|0n
est extrait a l’acétate d’éthyle; le tanin
passe en soiutlon tandis que la matiére colo-
rante est insoluble. On titre alors successive-
ment le résidu et I’extrait par Mn O.K 0,01 N
en présence de carmin d’indigo et on obtient
le nombre de milliéquivalents de Mn 0,K
consommés respectivement par la matiére
colorante et par le tanin contenu dans un
litre de vin. Le titrage direct du vin, privé
d’alcool, au moyen de Mn 0,K 0,01 N en
présence de carmin d’indigo permet de déter-
miner le titre en substances oxydables a
froid, ou : «indice de permanganate »du vin.
Cet indice n’est pas en relation avec la teneur
en sucre. Les vins rouges & indice le plus
fort sont les plus astringents et les plus
durs. Les indices les plus faibles correspon-
dent aux vins les plus souples.

ilH
il
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Sen5|b|I|te des

réactions chimiques
VI1). Réactions

obtenues avec™ des
solutions saturées; Karaoglanov Z, (Z.
anal. Chern., 1943, 125, 336-349). — Sensibi-
lité des réactions suivantes : a) Ca + SO,
6) Sr + CrO,; ¢) Ba + CrO,; d) Hg + CNS.
Influence de divers facteurs : acidité, temps
de contact, calcination, broyage, etc.

Emploi de la pesée continue pour le
dosage de traces d’eau dans l’azotate

d'ammonium ; cuichard M. (C. B., 1942,
215, 20-21). — La pesée continue, décrite
antérieurement (Bull. Soc. Chinx. France,

1938, 5, 675; Ann. Chim., 1938, 9, 323) per-
met de suivre la perte de p0|ds de I'azotate
d’ammonium a chaud en fonction du temps.
A 119° le diagramme montre: une chute
rapide de poids représentant le départ de
I’eau en exces associé a un commencement
de décomposition du sel anhydre; puis une
chute beaucour plus lente et rectihgne cor-
respondant a la seule décomposition du sel
sec. Ce diagramme se préte admirablement
au dosage de I’eau dans le sel.

Dosage exact de I'acide carbonique
libre dans |’eau par emploi de nouveaux
facteurs de correction; papp S. (Z. anal.
Chem., 1943, 125, 349-369). — Les modifi-
cations de teinte de la phénolphtaléine
utilisée comme indicateur conduisent a des
résultats inexacts en raison des trés faibles
valeurs du pH. Des facteurs de correction
permettent d'obtenir des résultats satis-
faisants.

Anhydride carbonique exempt d’air
a partir de |’appareil de Kipp pour le
dosage de | ’azote d’aprés Dumas ; K raus
R. (Z. anal. Chem., 1943, 125, 405-406). —
Utilisation, au lieu de marbre, de CO.Na, +
CO,K, fondus en lingot et livrés par la firme
Merck.

Remarque sur notre travail « Mé-
thode pour le dosage des sulfates en
présence de quelques cathions génants »;
Goehring M. et baroe 1 (Z. anal. Chem.,
1943, 125, 373). — Réclamation de priorité;
le travail de samuelson {Suensk. Kern.
Tkiskr., 1942, 54, 124) a paru avant celui
des auteurs (Z. anal. Chem., 1943, 125,
180), mais ces derniers n’en ont eu connais-
sance qu’ultérieurement (Chem. Zenlrbl.,
1943, 114, [1], 307). '

Recherche
et de
des

e qualitative de la silice
I’acide fluorhydrique au moyen
essais au tétrailuorure et aux

Microanalyse organique qualitative
systématique. Détermination de densité ;
Alber H. K. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.,
1940, 12. 763-767). — Micro-pipettes de
capacité de 6 a 100 mm*. Méthode d'étalon-
nage et discussion des erreurs.

Microtechnique pour analyse quali-
tative organique; Foulke D. G. et
schneider F. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.,
1940, 12, 554-556). — Adaptation sur une
micro-échelle de la, technique de la réaction
de Fehling, de formation d’osazonesj des
réactions du bisulfite, de CIH + Zn, du

CHIMIE ANALYTIQUE
CHIMIE ANALYTIQUE
CHIMIE ANALYTIQUE MINERALE

gouttes huileuses; Albrecht R. et Bast
H. (Z. anal. Chem., 1943, 125, 321-335). —
1° Essai au lélrafluorure a) l'essai n’est
positif que si les proportions entre SiO, et
F,Ca sont respectées; si F,Ca est en grand
exces, il n’y a pas précipitation de SiO,,
mais formation de SiF.H,; b) au lieu de F,Ca,
on peut utiliser SiF.Ba et SiF.Na,; c) la
formation de F.Si est entravée par la pré-
sence de dérivés de B(OH),; 2° Essai aux
goulles huileuses (Oltropfenprobe). Il est
entravé par la présence de dérivés de B(OH),.
Dans_ce cas, il peut étre remplacé par la
réaction a la zircone-alizarine, en utilisant
la technique de Stone (Journ chem. Edu-
cation, 1931, 8, 347.

La séparation et le dosage du titane
et de I’aluminium avec | '0-oxyquinoléine ;
Claassen A. et visser J. (Bec. Trav. chim.
Pays-Bas, 1941, 60, 715-727). — La méthode
de Berg pour le dosage du Ti par |’0-oxy-
quinoléine donne des résultats incertains
par_suite de la_précipitation incompléte
du Ti. La précipitation do Ti est complete
si'on opere dans une solution tartrique en
présence d’une grosse quantité de SO,(NH,),,
si apres I'ébullition, on laisse la solution 14
2 heures au bain-marie et si le pH.de la
solution est au moins de 52. En opérant
en presence d’acide citrique, I’excés de
SO,(NH,), n’est pas nécessaire. Des quantites
d’acides tartrique ou citrique supérieures a
1 g dissolvent une partie du précipité. Les
auteurs donnent un mode opératoire per-
mettant de doser des quantités de Ti allant
jusqu’a 40 mgr avec une précision de 0,1
a 0,2 mgr. Le dosage gravimétrique donne
toujours par suite des difficultés de lavage
du précipité des résultats trop forts. Ti

oxalique pourvu que le pH
solution soit compris entre 56 et 6,5. La
séparation en solution malonlque donne des
résultats incertains. (Allemand.)

e Deétermination néphélométrique du
zinc dans les alliages d’aluminium;
de refusion; Géuer G. (Aluminium, 1943
25,28-30). — On sépare quantitativement
Al et Zn drs autres éléments par la soude.
Zn est séparé sous forme de sulfure précipité
par SH, en milieu tartrique et acétique.
Zn est dosé -par néphélométrie sous forme
de ferrocyanure double de K et de Zn.

Dosage polarographique de I'ytter-
bium dans des mélanges de terres
rares; Holleck L. (Z. anal. Chem., 1943,

CHIMIE ANALYTIQUE ORGANIQUE

chlorure d’acétyle, d’oxydation de chaines
latérales par MnO.K, de détermination de
solubilité, densité, etc.

Micro-détermination du carbone et de

I'hydrogéne; cilark R. O. et stillson
G. H. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940,
12, 494-498). — Les tubes d’Abrahamczik

pour l'absorption de CO, et H,0 présentent
plusieurs avantages relativement aux tubes
de Pregl :ils ne sont pas sensibles a I’humidité,
aux charges statiques et aux variations do
température. Leur manipulation économise
beaucoup de temps.

1943

125, 1-8). — Principe :
I'état de Yb*.
neutre.

Réduction de Ybm a
Nécessité d’ opérer en liqueur

Une méthode rapide pour la micro-
analyse du plomb; Fairhatt L. T. et
Keeman R. G. (J. amer. Chem. Soc., 1941,
63, 3076-3079). — On préconise la méthode
suivante de dosage de Pb dans l'urine:
alcalinisation par HONH, jusqu a _pH =10,
filtration, dissolution du précipité dans
NO,H, ébullition, addition d'acide citrique,
neutralisation par HONH,, extraction par
une solution chloroformlque de dithizone,
élimination de Pb par NOiH et pI‘ECIpItatIOH
du chromate en solution acétique. Procédé
analogue pour doser Pb dans I’eau potable.

Dosage volumétrique du plomb a
I'aide de bichromate de potassium;
Fricke R. et sammet R. (Z. anal. Chem,
1943,125, 13 -20).— Utilisation, comme indi-
cateur, du dichloro-2.6 phenolmdophenol
Les sels hydrolysants troublent le dosage.

Titrage du plomb avec un palmitate ;
M uller H. et Fricke R. (Z. anal. Chem,
1943, 125, 9-13). — Principe: Pb” +
2CiiH,,CO0- = (CIIH,,CO0),Pb. On utilise
comme indicateur le rouge de méthyle ou un
mélange de jaune de méthyle + a-naphtol
orange et comme liqueur titrante une solu-
tion de palmitate de sodium environ 0,05 n.

Séparation du plomb d'avec le cuivre,
le cadmium et le fer al’état de ciiromato
de plomb; sarudi 1 (Z. anal. Chem., 1943,
125, 370- 372) — Principe: Prempltatlon
de Pb a I'é¢tat de CrO.Pb en milieu rendu
acétique par addition a la solution faible-
ment nitrique d'une solution do CHSCOONa
ou CH.COONH, + CH.COOH. La précipi-
tation est effectuée a I’ébullition avec une
solution de CrO,K, a 1 0/0.

Sur l'exécution et Iappllcation des
méthodes colorimétriques; Schleicher
A. (Z. anal. Chem., 1943, 125, 385-405). —
Notions théoriques 'de colorimétrie. Applica-
tion au dosage des sels cuivriques par les
méthodes a NH,, SCu, benzidine, hexacyano-
ferrate de K, dithizone, acide salicylique.IK-,
dithiocarbamate diéthylique et de Na.

Sur la méthode rhodanotitrimétrique
pour le dosage du mercure; Karaogla-
nov Z. (Z. anal. Chem., 1943, 125, 406- -416).
— Influence de la dllutlon des quantltes de
NO,H, et d’indicateur, du chauffage, des
anions CI", Br~ et PO,".

Appareil de semi-microdétermination
de carbone et d'hydrogéne; Nieman C. et
Danford glnd Eng. Chem. Anal.

1940, 12, 563 66). — Description déiaillee
d'un four sur combustion et de la techniqlt
de Pregladaptée dune semi-micro échelle.

Modifications dans la micro-méthode
de combustion pour le dosage d
géne et de carbone; Royer G. L., !
TON A. R- et suNDBERG O. E..
Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 688-690).
Simplification et automatisation du p™ceae
habituel afin de le rendre moins long et
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applicable aux analyses industrielles cou-

rantes.

Effet du sélénium sur la digestion
Kjeldahl; Bradstreet R. B. (Ind. Eng.
Chem., Anal. Ed., 1940, 12, 657). — La

quantité de Se, utilisé comme catalyseur
dans la réaction de Kjeldahl, seul ou avec
sulfate de Cu ou de Fe, ne doit pas dépasser
0,25 g. Avec des quantités plus grandes on
a constaté des pertes d’azote.

Dosage du soufre organique dans des
gaz combustibles; Rogers F. M. et Bal-
daste R. F. [Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.,
1940, 12, 724-725). Le gaz a doser est
brilé dans un courant d'air pur avec un
braleur spécial. SO, formé est absorbé dans
une solution contenant OHNa et Brs. On
dose le sulfate par turbidimétrie. Méthode
applicable au dosage do trés faibles quan-
tirés de S.

Détermination du groupe hydroxyle
avec le réactif de Grignard; Fuchs w.,
ISHLEn N. H. et sandnhoff A. G. [Ind.
Eng. Chem. Anal. Ed., 1940,12, 507-509). —
Description d’un appareil et d’un procédé
permettant de doser le groupe OH par le
dégagement de CH, (méthode de Zerewi-
tinoff) :

CHMgl + ROH —y CH.+ ROMgl

Les substances tautomeéres céto-énoliques
aliphatiques donnent rapidement des taux
de OH correspondant exactement a I’énoli-
sation complete. Les acides toluiques donnent
toujours des valeurs un peu trop élevées, de
quelques dixiémes u 10/0. Les acides benzéne-
carboxyliques et I’acide picrique ne de%agent
pas CH,, probablement par suite de I’inso-
lubilité de ces acides dans le milieu utilisé
(éther n-butylique ou isoamylique). L’hydro-
quinone, le toluhydroquinone et le phloro-
glucinol, bien que légérement solubles, ne
réagissent pas non plus.

Effet de la glycérine sur la méthode
de dosage de I’eau par distillation;
Truste R. B. [Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.,
1940, 12, 509-510). — La détermination de
I’humidité contenue dans les savons, par la
méthode de distillation est affectée par la
présence de glycérine, si on utilise le xyléne
comme solvant, mais non avec le toluéne.
Comme ces deux solvants donnent des
résultats identiques en absence de la glycé-
rine, on préconise d’utiliser toujours le
toluéne.

La méthode de I’indice d'iode de Wijs;
Mac Cutcheon J. W. (Ind Eng Chem.
Anal. Ed., 1940,12, 465). — L’indice d’iode
déterminé par la méthode de Wijs est tou-
jours inférieur a la valeur théorique de la
non-saturation (98,8 0/0). L’écart pouvant
provenir d’une débromuration incompléte
des acides non saturées, I’auteur a déterminé
Iindice d’iode sur un acide élaidique, préparé
sans bromuration et débromuration. Le
nombre trouvé est toutefois 98,8 0/0 de la
valeur théorique.

Dosage de la glycérine par oxydation
avec sulfate cérique en milieux en fer-
mentation et contenant du dextrose ;
Fulmer E. I, Hickey R. J. et under-
kofler L. A. (Ind. Eng. Chem Anal. Ed.,
1940. 12, 729-730). — Le sucre est oxydé
I»r une solution alcaline de Cu, I’exces de
tu reéduit étant dosé par iodométrie (méthode
de Shaffer-Somogyi). Sur un autre échan-
tillon on dose glycérine 4- sucre avec le
sulfate cérique. On calcule la teneur en
glycérine par voie graphique ou a l'aide

CHIMIE ANALYTIQUE

Identification d'amides aliphatiques

primaires a l’é¢tat d'oxalates; Mac Ken-
zie C. A. et Rawles W. T. (Ind. Eng.
Chem., Anal. Ed., 1940, 12, 737-738).

L'acide oxalique reaglt avec la formamlde
I’acétamide, la propionamide et la n-
valéramide, en solution aqueuse, pour donner
le tétroxalate d’ammonium. Mais si on opére
en. milieu anhydre, en présence d’acétate
d’éthyle, on obtient I’oxalate de I’amide
correspondant. Ces composés sont stables
en absence d’humidité et pourraient étre
utilisés en analyse organique qualitative.
Oxalale de formamide, F. 107°,4-107°7,
d'acélamide F. 127°3; de propionamide,
F. 81°, de n-bulyramide F. 66°; de n-valéra-
mide F. 61°,2; de ncaproamlde F. 71°2.
De nombreux essais de préparation du dérivé
de I’i-butyramide sont restés sans succeés.

Identification d'alcools par
priétés optiques des esters
carbaniligues; Dewey B. T.
N. F. (Ind. Eng. Chem., Analyl.
12, 459-460).
secondaires reagissent facilement avec I’iso-
cyanate de phényle pour fournir les phényl-
uréthanes cristallisés, qui ont été preconisés
comme, moyen d’idenlifleation des alcools.
Il se forme cependant,en présenced’humidité
de la diphénylurée, dont I’¢limination est
assez difficile. Les auteurs montrent que
I'identification peut se faire par la déter-
mination de proprletes op iques des phényl-
uréthanes (esters d’acides carbaniliques)
notamment des indices de réfraction. Les
propriétés ont été déterminées pour 15 esters,
du méthylique au ri-dodécylique, bjnzylique,
phényl-éthylique et phényl-propylique, et
comparées aveg celles de la diphénylurée.

les pro-
d'acides
et witt
Ed., 1940,

Sur la détermination
I'extinction, de la novocaine et autres
anesthésiques diazotables; Havinga E.
(Rec. Trav. Chim. Pays Bas, 1941, 60, 897-
904). — Description d’une méthode de dosage
de la novocaine etautres anesthésiques locaux
basée sur la mesure de I'extinction de la solu-
tion obtenué en agitant avec de I’alcool amy
lique la substance colorée formée par diazota-
tion et copulation avec le p-naphtol. Cette mé-
thode donne non seulement une grande préci-
sion de mesure mais permet aussi de détermi-
ner de trés petites quantités d’anesthésiques
diazotables. Les spectres d'absorption des
solutions des produits de copulation de la
novocaine, de la tutocaine et de I’anesthésine
dans I’alcool amylique ont été déterminées.
Ils presentent une analogie frappante (maxi-
mum de Iabsorption a 490 mu'environ).
Pour comparaison, on donne quelques courbes
d’absorption dans des solutions aqueuses

par mesure de

alcalines.
(Allemand.)
Indicateurs acido-basiques dans I’g_l-
cool méthylique ;Kotthoff |. M. et Giiss

L. (C. R. Trav. Lab. Carlsberg, 1938,
22, 264 -271). Détermination des cons-
tantes' de dlvers indicateurs a 25° dans

CH,OH pur. L’effet de la force |0n|que a été

étudié. (Anglais.)
Recherches sur le méthylorange ;
Bjerrum N. (C. R., Trav. Lab. Carlsberg,

1938, 22, 82-88). — Opérant sur du méthyl-
orange soigneusement purifié, I’auteur déter-
mine I’absorption lumineuse de cette sub-
stance en solution CI1H 0,03 m et HONa
0,03 m pour diverses longueurs d'onde. Il
étudie I’influence de la température et de la
concentration en acide.

(Allemand.)
Etudes de réactifs organiques et
méthodes impliguant leur wutilisation;
Flagg J. F. et Furman N. H. (Ind. Eng.

Les alcools primaires et
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Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 529-531).
Description des réactions de prempltatlon
et.de coloration données par ae nombreux
caiions inorganiques avec la snlicylaldoxime
et ses dérivés chloro-5, dibromo-3.5 et
nitro-5.

Sur le dosage de la méthyl-2-naphto-
quinone-1.4 et de ses dérivés; Schu-
lek E. et Rozsa P. (Ber. dtsch. chem. Ces.,
1942, 75, 1548-1557). — Le dosage do la
methyl 2-naphloquinone-1.4 est effectué par
réduction au moyen de CliSn en méthyl-2-
naphtohydroquinone, laquelle est ensuite
dosée au moyen d’une solution de sul-
fate cérique. Les ¢auteurs Indiquant un
mode operatmre en solution dans CHC1,, a
I’abri de I’air, permettant d’éviter I’oxydation
Erematuree de la met hylnaphtohydroquinono
c dosage a été appliqué avec de bons résul-
tats, a la combinaison bistil (Itique :
C,HSCIl)(:0),.SO,NaH + 2 H,0
dont la solution aqueuse est d’abord agitée
avec CHCU + MgO pour faire passer la
méthylnaphloquinone en solution dans CHCI,
au_disuccinate de méthyl-2-mphtohyilro-
quinone-1.4, hydrolysé par SO,H, dilué,
au chlorhydrate de méthyl- 2-0.- (dlethyl-
aminoacétyl)-naphtohydroquinon >-1.4, ‘au
chlorométhylato de méthyl-diméthyl-amino-
acétylnaphtohydroquinone :

C,»H,(CH,)(OR)(0.CO.CH,. N(CH,),C1)
au s 1de Na de lester disulfurlque de la
melhylnaphtohydrogumone et au composé

»H,(CH)( 0)(O11)(SO,Na),

différent combinaison
ci-dessus.

de la bisulfllique

L’acide glyoxylique, réactif des alca-

loides identification de 1’és9riu9;
Pesez M. (J. Pharm. Chim., 1942, 2, 303-
305). — Reéaction nouvelle, basé; sur une

condensation en mili'u sulfurlquc concentré
avec I’acide glyoxylique, permettant I'iden-
tification de I’éserine. Dans un tub; a essais
bien sec on place quelques pare il 'S'd’éserine
ou de I'un de ses sels. On ajoute 2 cm*
de SO,H, pur concentré et 2 a 3 gouttes de
réactif glyoxyllque (Bull. Soc. Chim. France,
1936, 3, 676; J. Pharm. Chim., 1938, 17,
255). On n’observe aucune coloration a
froid. On chauffe alors a feu nu avec pré-
caution jusqu’a 160°-170° C., température
a laquelle la masse commence a brunir.
On laisse refroidir: la teinte vire au vert.
On ajoute avec prébaution 20 cm* d'eau
distillée et on agite : la teinte vire au bleu-
vert, puis au bleu trés foncé. La réaction
est tres sensible :avec 1/10 do mg d'éserine,
la coloration est nettement perceptible;
d'autre part, la réaction est spécifique do
I’éserine : tous les autres alcaloides usuels
donnent une réaction négative.

Recherche et évaluation de la dihy-
droroténone dans les produits d'hydro-
génation de la roténone; Goddhue L. D.
et Haller H. L. (Ind. eng. Chem. Anal. Ed.,
1940, 12, 652-654). — Parmi les dérivés de
la roténone, seule la dihydroroténone posséde
les proprletes insecticides de la substance-
mere et elle est plus stable que celle-ci.
On la prépare par hydrogénation catalytique
avec le Ni de Raney ou 'oxyde de Pt réd it.
Mais on trouve parfois, parmi les produits
de I’hydrogénation, les acides roténonique
et dihydroroténonique et le dihydro-roténol.
La proportion de la dihydroroténone formée
peut étre déterminée par la mesure de
constantes physiques : p. de fusion, pouvoir
rotatoire, solubilités et forme cristalline.
Le procede le plus indiqué pour le dosage
est cependant la réaction colorée avec NO,Na
(test de Goodhue) qui n'est donnée que par
la dihydroroténone.
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Récupération du iurfural de solutions
aqueuses; Trimble F. et bunlop A. P.
(Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12,
721-722). — On donne le dlagramme ternaire
de miscibilit¢ dn furfural, H,0 et acétate
d’éthyle (a 25f) 1 montre la p035|b|I|te
d’extraction du furfural de I’eau par I’acétate.
Les essais des auteurs confirment cette
conclusion. D’autres solvants peuvent rem-
placer I’acétate.

Détermination de la méthionine dans
certains mélanges ; Kolb J. J. et Tennis
G. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12,
723-724). — La pureté de la méthionine
peut Etre déterminée par oxydation avec
H.O, 0,08 M dans C10.H 1 M. La méthode
peut s’appliquer au dosage de cet amino-
acide dans certains autres cas, car les autres
amino-acides, sauf tryptophane cystine
et cystéine, ne réagissent pas avec lid),
dans'les conditions choisies.

Détermination colorimétrique du fur-

iural; stilting R. A. et Browning B. L.
(Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12,
499-502). — On précise le role de divers

facteurs dans le dosage colorimétrique du
furfural avec I’aniline et les xylidines : effets
de ‘la concentration, de la température, de
CINa et CH.COOH. Courbes d’absorption
spectrale.

Le dosage des sucres au moyen de
I'acétate de cuivre ;M yrback K. et Leiss-
ner E. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75,
1739-1743). — Détermination des quantités
de Cu,0 précipité par mol. de divers sucres
(glucose, fructose, mannose, galactose, Xxy-
lose, arabinose, rhamnose, maltose, lactose,
meublose |soma|tose glucosamine, acétyl-
glucosamlne tetramethylglucose, dextrines
diverses) par action sur une solution bouil-
lante d acétate de Cu additionnée d’acide
acétique et d’acétate de Na, aprés des temps
allant de 5 a 60 minutes (tableau numérique,
p. 1743). La précipitation est la plus rapide
et la plus prononcée avec le fructose (8 Cu
par mol. de sucre en moins de 20 minutes),
la plus lente et la moins prononcée avec le
lactose (0,5 Cu par mol. de sucre aprés
20 minutes)’ elle est nulle dans le cas du
tétraméthylglucose.

Détermination du manganése des
produits organiques contenant de fortes
proportions de calcium et de chlorures.
Détermination du manganese chez la
Souris et dans le lait; Ray T. W. (J. biol.
Chem., 1940, 134, 677- 682) — Présentation
d’un procede pour déterminer de petites
quantités de Mn* dans les cendres riches
en Ca+ et Cl+. Un trait essentiel de la
méthode consiste a éliminer CI" avec une
quantit¢ minimum de SO<Hi empéchant
ainsi la formation de SOjCa. La filtration
devient donc_inutile et le risque de perdre
Mn dans la filtration et le lavage est ecarté.

Mlcrodosage du magnesmm dans le
sang par |’o-oxyquinoléine ; Glomaud G.
(Ann. Chim. anal., 1942-[4], 24 166-170). —
Principe : Précipitation de Mg, a I’état d'o-
oxyqgumoléate, en milieu alcalin, dissolution
du complexe dans CIH et dosage de I’0-oxy-
quinoléine par bromométrie. Examen cri-
tigue du dosage : influence du temps sur la
fixation de B r par I’0-oxyquinoléine, de I’aci-
dité sur la précipitation de Mg par |’0-oxy-
quinoléine, de Ca, de Fe. Application au sang
{_otal, au sérum, aux globules rouges, aux
issus.
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Détermination simplifiée de la labilité
alcaline de produits amylacés; schochT.
J.etyensen C.C. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.
1940,12, 531-532). — La dégradation hydro-
lytique de produits amylacés par les alcalis
est déterminée Far une méthode analogue
a celle qu’on utilise pour I'indice de saponi-
fication: digestion du produit a 100° dans
HONa et titrage de la soude non consommée.
Applications.

Détermination quantitative de pen-
toses; Reeves R. E. et Munro J. (Ind.
Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 551-553). —
On dissout le pentose dans une solution de
C1H do 12 0 15 0/0 et fait bouillir a reilux
en présence de xyléne. Le furfural formé est
ensuite dosé colorimétriquement en solution
xylénique.

Identification microscopique de cer-
tains sucres et alcools polyliydriques;
uense J. A. et behn W. M. (Ind. Eng.
hem. Anal. Ed., 1940, 12, 556-560). —
Reproduction de photomicrographies des
cristaux de gentiobiose, d-lyxose, tréhalose,
dulcitol, mannitol et sorbitol et de melanges
binaires de sucres, précipités de solutions
aqueuses saturées par I’acétone, I%alcool,
I’acétonitrile ou dioxane.

Détermination du gossypol dans I'huile

brute de grains de coton; Royce H. D.
Harrison J. R. et beans P. D. (Ind. Eng
Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 741-744). —

La précipitation du gossypol de I’huile de
coton se fait plus avantagi u ement avec un
mélange d’aniline et do pyridine au lieu de
I'aniline seule. Le précipité est dianilino-
gos yijol avec deux moles de pyridine de
cri talli ation, Cj.HUNjO,. C,H,N. Il est
stable a 60°, et élimine, la pyridine par
chauffage a 260°. Le rendement est amélioré
par audition d’une faible quantité de
pyridine a I’éther de pétrole du lavage. La
solubilité du gossypol dans la pyridine est
de 13,3 0/0 a 25°. Les deux corps forment
le complexe 2 C,,,H,,,0,.5 CiH,N.

Dosage de boues dans les huiles de
moteurs usées ou oxydées; Ludeman C.
G. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12,
520-525). — La quantité de boue qu’on peut
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Détermination du glycérol des graisses
neutres dans le sang a l'aide du perio-
date; voris L., Ellis G. et Meynard L. A-
J. biol. Chem 1940, 133, 491-498). —
Application a la détermination des diffé-
rences artérioveineuses des taux de graisses
neutres. Description d'une méthode pour la
détermination de 0,1 & 2,5 mg de glycérol
a l'aide du periodate. Cette méthode a été
appliquée a la détermination du %chérol
des graisses neutres dans le sang des bovidés
et son utilité est trés nette pour déterminer
les différences artérioveineuses des taux des
graisses neutres. Les résultats indiquent
que la glande mammaire fixe les graisses
neutres du sang.

Stabilisation et détermination de I'a-

cide pyruvique dans le sang; Buedino
E. et w ortis H. (J. biol. Chem., 1940,133,
585-591). — Description d’une méthode

pour determiner l’acide pyruvique dans le
sang. Le contenu du sang en acide pyruvique,
chez 60 sujets normaux variait entre 0,77
et 1,16 mg 0/0. L’acide monoiodoacéique
stabilise le taux de I’acide pyruvigue dans
le sang.
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recueillir dans les huiles de moteurs usées
dépend du solvant utilisé pour la précipiT
tation. Parmi les solvants essayés par l'au-
teur, l'isopentane précipite la quantité
maximum. Celle-ci augmente avec I’abais-
sement de la température (entre — 25° et
+ 25°) et avec l'augmentation de la dilution.
Pour un dosage complet on doit encore
utiliser CCl» qui précipite_les carbénes et les
carboldes, CSs pour précipiter les carboldes
et les matiéres minérales. Un procédé stan-
dard est décrit pour le dosage complet.

Test de résistance a la moisissure de
peintures a I’huile; partansky A. M. et
M acPherson R. R. Ind. Eng. Chem,,
Anal. Edit., 1940, 12, 443-445). — Descrip-
tion d’une méthode de laboratoire de
«greffage »d’Aspergillus cultivé dans I’agar-
agar sur un panneau de bois peint et traite
dans des conditions déterminées.

Dosage des fibres brutes. loi du
sulfate de potassium pour faC| iter la
filtration; Neubert A. M., Van Amburgh
F. etyohn J. L. (Ind. Eng, "Chem. Anal. Ed.,
1940, 12, 451). — L’addition de SO.K,
aux solutions de fibres brutes, provenant de
produits alimentaires, aprés la digestion
alcaline, réduit le temps de filtration et de
lavage.

Analyse d’¢maux noirs; Berkenblit
S. E. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940,
12,453-454). — Les émaux noirs contiennent
de 2 a 4 0/0 de pigments de charbon ou de
noir de fumée, le reste étant des résines.
Leur separatlon présente des difficultés consi-
dérables. L’auteur y parvient par centrifu-
gatlon répétée dans un mélange de benzine
et d’éther de pétrole, puis dans un mélange
d’éther et d’acétone, enfin, par ébullition
prolongée a reflux dans HOK alcoolique.

Recherche et dosage de |’éthylene-
glycol dans les huiles lubrifiantes;
Lamprey H., Sommer E. E. et K iffer A. D.
(Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 1940, 12,
526-527). — Le glycol est séparé de I’huile,
aprés addition do xyléne, par distillation,
le distillat est fractionné et on détermine
le point d’cbullition, la densité et I’indice
de réfraction sur la fraction glycolique.

Une méthode de détermination des
corps’ cétoniques du sang, applicable a

la détection de petites quantités de
mercure; crandall L. A. Jr (J. biol
Chem., 1940, 133, 539-550). — Description

d’une méthode de détermination des corps
cétoniques du sang : formation d’un précipité
avec le réactif de Deniges modifié, isolement
du précipité et dosage colorlmetrlque de Hg.
Cctte methode peut étre aussi utilisée pour
doser Hg dans d autres produits. La méthode
se montre exacte pour lés corps cétoniques
a+ 50/0 pres.

*Technigue simplifiée de détermi-
nation de l’albumine et de la globuline
sériques par la méthode d’talement;
Gorter E., Hermans J. J. (Proc. Nederl.
Akad. Wel, 1942, 45, 802-803). — La sérum-
albumine est déterminée directement, par
la méthode d’étalement, et le taux de la
globuline est calculé par différence entre
les protéides totaux et I’albumine; on triple
ainsi la vitesse des manipulations.

*Dosage des protides dans le liquide
céphalo-rachidien au moyen de Ila
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méthode d’étalement; Gorteli E., Her-
mans J. J. (Proc. Nederl. Akad. Wel., 1942,
45, 902-906). — 100 mm™ sont nécessaires,
si l’'on veut obtenir un résultat correct
(teneur en protides totaux); les données
concernant les fractions protidiques (globu-
line et albumine) sont qualitatives; variations
paralleles entre 1’état du malade et les pro-
tides totaux.

Méthode rapide pour la séparation de
I'albumine et de la globuline du sérum;
Kingsley G. R. (J. biol. Chem., 1940, 133,
731-735). — Méthode rapide*par centrifu-
(I';ation, basée sur I’'emploi de SC”Na, et de
6ther; cette méthode présente des avan-
tages par rapport aux meéthodes antérieures
par filtration ou.par centrifugation. Les
résultats concordent avec ceux des techniques
exactes par .filtration. Cette nouvelle méthode
est supérieure a celles précédemment données
pour l’analyse de certains sérums patholo-
giques.

Sur la caractérisation des pigments
biliaires dans I’urine; Nau A. (Bull. Soc.
Pharm. Bordeaux, 1942, 80, 122-123). —
Nouvelle technique pour rendre plus sensible
I'apparition de I’anneau vert (transformation
de la biliruline en biliverdine) : emploi d’une
solut. de chloramine U 1 0/0 comme agent
d’oxydation.

Dosage spécifique de la vitamine C;
OttM, ?Angew. Chem., 1941,54, 170-175).—
La présence de fer dans les échantillons a
doser est une cause d’erreurs dues, en parti-
culier, & la réduction du fer IIl en fer Il
par I’acide ascorbique, transformé en acide
. déhydroascorbique. La stabilité de I’acide
ascorbique diminue par la dilution et
l'augmentation de la température. Les sels
de métaux lourds, fer et surtout cuivre,
augmentent la vitesse d’oxydation de |’acide
ascorbique. L’acide métaphosphorique stabi-
lise l’acide ascorbique, probablement en
empéchant I’action catalytique de métaux
présents tels que des traces de Cu. Pour le
dosage, on am--ne le JJH de I’extrait au-
dessous de 4,5 par addition d’acides sulfu-
rique ou ortho-phosphorique, on réduit et
on titre avant et aprés addition de sulfate
de cuivre. La différence des deux titrages
donne la teneur en vitamine C.

Les céto-17-stéroides non alcoo-
ligues des extraits urinaires neutres
Pearlman W. H. et Pingus G. (Am. J.
Phijsiol., 1941, 133, Proc. 411). — Adapta-
tion aux microrecherches de la macro-
méthode d’estérification avec I’anhydride
Buccinique; on décéle encore 50 ng de déhy-
Idroandrostérone. Application au cas de
urme.

* Le dosage de l’alcool isopropylique
dans les milieux biologiques; Valdiguié
P-, Mestré A. (Arch. originales du Service
“e Documentation, 1943, n° 115, 10 p.). —
L alcool isopropylique est facile a doser
aprées oxydation en acétone. Etude des
conditions de cette transformation. Dans
les milieux biologiques, la présence normale

application

1

méthodes. Celles-ci doivent, pour étre ulili-
whles : a) tenir compLe de I’acétone préformée
existant dans le milieu; 6) ne transformer
., e due I'wo-propanol ; c) employer

un réactif n’agissant pas a la foissur I’alcool
acetone. Etude critique des méthodes

, Seules sont applicables les mé-

uodes colorimélriques (2 l'aldéhyde salicy-
rnivll ? 'or*knitrobenzaldéhyde, au furfu-
bii; j meihode volumétrique al’hydroxy-
cisé s conditions d«mploi sont pré-
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Méthode de dosage biologique des
bétaines; strack E., Forsterung K. (Z.
phijsiol. Chem., 1942, 277, 74-86.)— Transfor-
mation de la bétalne de I’acide crotonique en
son ester méthylique; dosage de I’activité
biologique de I’éther al’aide du muscle droit
abdominal de la Grenouille, par compi-
raiion avec l’action d’une dose commune de
I’ester. Le dosage reste quantitatif en pré-
sence de l’action analogue de la choline et
de I’acétylcholine.

* Une méthode pour la déterminationy

du résidu des pulvérisations huileuses
sur le feuillage du Citronnier; Ebel1iXG
W. (J. écon. Enl., 1940, 33, 900-904). —
Technique simple et rapide, basée sur
I’absorption de I’huile des surfaces supé-
rieures des feuilles par du papier filtre, et
sur I’extraction ultérieure de cette huile au
moyen de solvants (éther).

Sur le phénoméne d*change d'ions
dit « permutation » en toxicologie ; Do-
tigue R. et Macabet L. (Bull. Sc. pharma-
col., 1942, 49, 161-164). — Zn, Pb et Ba
peuvent étre retenus sur filtre a zéolithe au
méme titre et dans la méme mesure que Ca
dans I’eau pure.

Lidentification de traces anciennes
de sang au moyen de I|’hydrazide de
I'acide amino-3 phtalique est-elle un
procédé caractéristique? Kraut R. (An-
gew. Chem., 1941, s4, 213-215). — La lumi-
nescence chimique produite par I’hémine
sur I’hydrazide do I’acide amino-3 phtalique
(luminol) en solution alcaline en présence
de HsOi a été employée comme moyen de
caractériser des traces de sang ancien. Le
maximum de luminescence du luminol pour
441 mu est déplacé dans ces conditions vers
les grandes longueurs d’onde (452 mti). Cette
épreuve n’est cependant pas caractéristique
et ne peut dispenser de I’identification chi-
mique et spectroscopique de I’hémine. Elle
est utile comme recherche préliminaire.

Identification chimique de |’acide
c?_/‘anhydrique chez le cadavre ;wenr1i S.
(Hélu. "Chim. Acla, 1942, 25, 1432-1434). —
Pour éviter les pertes, on efiectuc sous vide
la distillation en milieu acide entre 50° et
55° C, dans un appareil complétement
étanche aux gaz, CNH étant recu dans une
lessive alcaline. On peut encore concentrer
le distillat, maintenu fortement alcalin,
par évaporation sous vide a froid. CNH est
identifie par formation de bleu de Prusse.
Les meilleures conditions sont: addition
d’une petite quantité de sulfite de soude, de
1 cm* de solution de 1 g de SO.Fe, 7 H,0
dans 50 cm* d'eau bouillie froide, pour
5 cm* de distillat, maintien vers 0° pendant
5-10 heures, acidification par C1H, obser-
vation apres quelques heures. Une centrifu-
gation finale peut augmenter la sensibilité.

(Allemand.)

Sur .le dosage de la morphine dans
I'opium et dans ses principales prépa-
rations par la méthode de la pharma-
copée francaise de 1937 ; Janot M. M. et
Tristant M. (Bull. Sc. pharmacol., 1942, 49,
7deB4)ertaihes auteurs aboutissent a des for-
muies simples et directement comparables
pour les diverses préparations; leurs coeffi-
cients dérivant les uns des autres, ils sont
proportionnels aux concentrations en mor-
phine dans les préparations correspondantes.

Examen au microscope en fluorescence
de poudres végétales,- officinales et
autres et, subsidiairement, de quelques
drogues. Application a la recherche des
falsifications de ces poudres; Manceau
P., Neétien G. et Monin J. (Bull. Sc. phar-
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macol., 1942, 49, 129-141). — Examen de
65 poudres de gommes resines, et exsuda-
tions, de 112 poudres de racines, écorces,
graines, fruits, fleurs et de 52 poudres d8
feuilles. Historique, appareillage et technique
commentaires et vues d’ensemble sur I’élé-
ment histologique fluorescent. La teinte de
départ (jaune citron, cuivre mordoré, brun,
bleu, vert) conduit & cing tableaux dichoto-
miques.

Méthode de dosage de |’'anhydride car-
nique dans le lait et autres ligquides;
Foschini A. et Talenti M. (Z anal.
Chem., 1942, 123, 408-414). — CO, dégagé
du liquide sous l’action du chauffage et
du vide est absorbé dans une solution de
(HOJBa 0,1 N. On séFare par filtration
CO.Ba formé et on titre lI’excés de (HO),Ba
avec une solution de C1H 0,1 N. Schéma de
I’appareil.

Dosage biochimique de |’ésérine par
mesure de son action anticholinestéra-
sique (application en matiére médicale
et en pharmacie) i Vincent D. et Mau-
gein A. (Bull. Sc. pharmacol., 1942, 49, 141-
145). — Principe : Des quantités connues
d'ésérine, de 1 a 50 y, formant une gamme
échelonnée convenable, sont mises en contact
avec une méme quantité d'acétylcholine. On
ajuste a pH = 8 en présence de rouge de
crésol comme indicateur et on porto au
thermostat a 40°. On ajoute ensuite une
méme quantité de sérum (cholinestérase) et
on titre par affusions, de 5 en 5 minutes,
pendant 20 minutes, de solution de HONa
0,0l N jusqu’a ramener le liquide au rose
(pH = 8) en comparant avec un tampon au
borate. Lé volume de HONa nécessaire sera
d’autant plus faible que l'action cholinesté-
rasique aura été plus ralentie, donc que la
teneur en ésérine sera plus grande. L’effet
inhibiteur sera mesuré par la différence entre
la quantité de HONa 0,01 N nécessaire pour
I’essai et celle utilisée, dans les mémes condi-
tions, pour un témoin sans ésérine. Un gra-
phique permet d’établir la relation entre les
quantités de HONa 0,01 N nécessaires et la
concentration en essence.

Sur le dosage de la morphine dans
I'opium a |%tat de dinitrophényléther;
Mannich C. (Arch. d. Pharm., 1942, 280
386-400". — L’auteur a vérifié le bien fondé
des critiques qui ont été faites a la méthode
qu’il a publiée en 1935. Il a constaté que ie
précipité de morphine-dinitrophényléther,
obtenu a partir de morphine pure et d’une
solution de chloro-4-dinitro-1.3-benzéne dans
CH,OH, contient du méthoxyle. Il préconise
une modification consistant a remplacer
CH.OH par l’acétone. La perte en morphine
est dans ce cas de 3 mg environ. Le précipité
de morphine-dinitrophényléther séparé des
extraits d’opium contient en moyenne
0,27 0/0 de méthoxyle. Celui-ci provient en
partie de la codéine, en partie des dinitro-
phényléthers d’autres bases phénoliques
(laudanine) précipités en méme temps que
I’éther de la morphine. L’expérience montre
que la perte de 3 mg de morphine est com-
pensée sensiblement par les traces d’impureté
méthoxylées entrainées.

Le dosage de la vitamine A, en parti-
culier dans les préparations medica-
menteuses Il; vastagh G. (Arch. d.
Pharm., 1942, 280, .406-419). — Application
a diverses préparations médicamenteuses
de la méthode de dosage décrite dans un
article précédent (lbid., 1941, 279, 52). Des
précisions sont apportées sur la facon d’isoler
fa vitamine, ainsi que des améliorations a
la technique primitive.
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Dosage colorimétriguo du emercure
dans les médicaments; &stertin W.
(Arch. d. Pharm., 1942, 280 451-453). La
substance est minéralisée par action de
CIH + CIO.K. On ajoute du sulfate d’hydra-
zine et on filtre. Le filtrat, additionné de
gélatine, est traité par l'eau saturée de
SH, et le liquide brun est examiné au colo-
rimétre de Hellige. étalonné au moyen de
solutions de Ci.Hg traitées de la méme
facon.

Sur le dosage de la ﬂstrophantme
dans la teinture de strop antus d’apreés
le procédé d©la P. G. VI ;springer R. et
schafer H. (Arch. d. Pharnt.,, 1942, 280,
268-277). — Il est nécessaire d’opérer en
double et de prendre la moyenne des
résultats qui ne doivent nas trop différer [’un
de Iautre. Pour faciliter le dosage, les graines
doivent étre dégraissées a I’éther de pétrole,
ainsi que le prescrit la Pharmacopée. La
Flus grande source d’erreur réside dans
‘obtention de strophaniine cristallisée a
partir de la solution privée de plomb. Le
dosage ne représente pas la totalité de la
g-strophantine, car les eaux-méres et les
liquides do lavage entrainent de 6 a Ji 0/0
suivant qu’on concentre plus ou moins
avant la cristallisation. Seule la y-strophan-
tine des semences de Strophantus gratus
est obtenue a I'état cristallisé par ce procédé,;
par suite, les teintures préparées avec des
semences d'autres espéces de Strophantus
ou avic des semences de s. gratus falsifiées
ne peuvent étre titrées de cette fagon. Le
pharmacien doit donc, avant de préparer
la teinture, vérifier que la drogue utiiisee
est bien du s. gratus.

Les sFectres d’absorption des dérivés
de la sulfamide utilis :s en thérapeutique.
Bohme H. et W agner J. (Arch. d. Pharm.,
1942,280, 255-267). — Ces produits pré-

Spectres d’absorption des liquides,
sclutions et solides; Magat M. et
Maier N. (Tables annuelles de Constantes
el Donntes numériques, n° 39. Hermann et
G'«, Paris, 1943, 1 vol.,'243 p.). — Malgré
les difficultés actuelles, les Tables annuelles
de Conslanles el Données numériques ont
pu faire paraitre un nouveau fascicule
relatif aux données sur les spectres d’absorp-
tion s’étendant sur la période 1931-1936.
Cet important ouvrage est présenté sous
une forme particuliéerement claire, facilitant
considérablement sa lecture; il. est précédé
trés utilement d’une liste des symboles
et des notations adoptés dans tout le cours
du fascicule. Chaque chapitre est accom-
pagné d’un sommaire détaillé qui permet
de localiser aisément les recherches. La
compétence des auteurs est une garantie
de I’'exactitude des renseignements contenus
dans cet ouvrage qui rendra d’appréciables
services a de nombreux chercheurs en les
aidant dans leurs travaux bibliographiques.
Il est h souhaiter que les Tables annuelles
de Conslanles el Donnies numériques puissent

continuer leur ceuvre et mettre & jour
rapidement la publication de nouveaux
fascicules. C

Nouvelle méthode d’analyse qualita-
tive des Cations; Chartot G.etBezier D.
(Presses Documentaires, Paris, 1943, 1 vol.
28 p. 20 fr)., — Ce petit opuscule d’un
format trés réduit renferme d’une maniére
tres condensée les indications rela ives a
I’application d’une nouvelle méthode quali-
tative d analyse des | ations, basée sur une
Téaction pecmi our chaque métal
s'effectuant sur la solution sans qu’il soit
nécessaire d’opérer une séparation préalable.

CHIMIE ANALYTIQUE

sentent une forte absorption caractéristique
dans la région ultraviolette du spectre,
permettant, dans certains cas, leur identifi-
cation et leur, dosage.

Recherche ultrachromatographique du
quinoscl (8-hydroxyquinoléine) et des
hydroxyquinoléines halogénées dans les
préparations pharmaceutiques. Possi-
bilités et limites dans I'établissement
d’un systéme chromatographique des
substances médicamenteuses. I1;

Hoff-
mann  W. (Arch. d. Pharm., 1942, 280,
442-451). — Application de la méthode
d’adsorption sur O.Al, avec examen en

lumiére U. V. du chromatogramme, décrite
dans un article précédent (Dlsch. Apolh. Zlg.,
1939, 54, 185), 6 quelques dérivés du quinosol
que I’on peut séparer par entralnement a
la vapeur d’eau ou élution par divers sol-
vants.

Contribution a la recherche micror
chimique de l’alantolactone dars |’au-
née (Inula helenium L): Jaretzky R.
(Arch. d. Pharm., 1942, 280, 236-240). —m
Lorsque I’on triture une trace d’alantolactone
avec une goutte de solution & 1 0/0 de
p-diméthylamino-benzaldéhyde dans SO.Hi
conc. (réactif 1), on obtient une solution de
coloration orangée dont I’intensité augmente
peu a peu. L’addition d’une goutte d’eau,
au bout d’une minute, a cette solution fait
virer la coloration au rouge violacé. Si I’on
attend 2 ou 3 minutes, la teinte est plus
intense et tend vers le rouge brique foncé.
Limite de sensibilité: 5 y d'alantolactone
donnent une coloration nette; 2 y colorent
encore en rose SOtH, sp-és addition d’eau.
Lorsque I’on traite un peu d’alantolactone
par une goutte de solution a 1 0/0 de vanilline
dans SO.H, conc. et qu’on ajoute ensuite
une goutte de CH,OH ou C,H,OH (réactif II),
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Elle offre I’avantage de ne mettre en ceuvre
que quelques gouttes de solution a essayer
et des quantités de réactifs trés faibles.
L’emploi de I'hnydrogene sulfuré est éliminé
et les différentes parties de I nalyse devenant
indépendantes, il est p035|ble de_répéter
rapidement toute opération d’identification.
On ne doit faire appel que rarement a la
précipitation et en aucun cas il n’est néces-
saire de laver le précipité, aussi la méthode
est-elle particulierement rapide. Il s’agit
donc d’une méthode trés élégante dont la
précision peut atteindre 10" ions- gramme
par litre, sans jamais étre inférieure a 10*1
lons gramme par litre, on peut étre certain
gu elle sera appréciée a la fois des laboratoires
’enseignement et des laboratoires industriels.
G. G

Lehrbuch der organischen chemie ;
Langenbeck W., (1 V0|., 539 p. 4 édit.
1943, Verlag von Theodor Steinkopfi, Dresde
et Leipzig.) — Nous avons rendu compte en
détail de la 3° édition dans ce Bulletin Docu-
mentation 1942, p. 340. Le succés remporté
par cet ouvrage est tel que I’édition suivante
parait I’année suivante. A vrai dire il n’y
a guere de modifications du texte et l'auteur
s’est borné a rédiger un appendice compre-
nant les comp éments Qui lui ont paru les
plus pressants; ils sont relatifs notamment :
a l'acide p- aminoben20|que agent de crois-
sance des bactéries; aux indophénols utilisés
dans la photographle en couleurs; a la
synthese de la bilirubine effectuée par
H. Fischer; a la leucoptérine, pigment des
ailes du paplllon blanc du chou; a la fonction
vitaminique de Il'amide nicotinique Cette
association de |’é¢tude sommaire des fonctions
et de ce que nous désignons sous le vocable

1943

la solution se colore en rouge violacé immé-
diatement ou aprés un certain temps suivant
la quantité d’alantolactone. Limite de sensi-
bilité : 20 y d’alantolactone donnent un
anneau faiblement coloré au bout de 20 a
30 minutes. Pour identifier I’alantolactone
dai s les drogues, on soumet une petite
quantité du produit divisé ou pulvérisé a
la microsublimation et on traite la goutte-
lette obtenue par un des réactifs | et Il
L'auteur a pu ainsi étudier la répartition de
I’alantolactone, principe anthelmintique,
dans les différents organes de l'aunée:
racine, tige, feuilles, fleurs et fruils.

Sur une nouvelle méthode d'analyse
microbiologique des beurres et sur
I'intérét qu’elle présente au point de
vue industriel; Guittonneau G. et Che-
vatier R. (C. P., 1942, 214, 581-583). — En
ensemencant des milieux électifs convena-
blement choisis a partir de dilutions de
beurre préalablement fondu a 45° et emul-
sionné dans un liquide visqueux stérilisé
constitué par de l’eau gélosée a 1 0/0, les
auteurs ont sépare et dénombré les diffé-
rentes especes microbiennes qU| constituent
la microilore active du beurre : dénombre-
ment global de la flore bactérienne acidogéne
et de la flore fongique acidophile par ense-
mencement d’un milieu gélose a base de lait
écrémé, dilué, digéré par la papaine et
amené a pH 7; dénombrement de la flore
fongique aC|doph|Ie par ajustement du milieu
précédent & pH 3,5; dénombrement des bac-
téries conformes en utilisant leur pouvoir de
faire fermenter le lactose, en bouillon électif,
avec dégagement gazeux; dénombrement des
bactér es caséolytiques sur une gélose rendue
nutritive par simple addition de caséinate
de Ca neutre. Les essais ont une grande
valeur industrielle, les chiffres élevés obtenus
aux 2° et 4° dénombrements étant des indices
certains d’altérabilité des beurres.

« Chimie organique biologique » semble
étre trés appreciée des étudiants débutants
et avancés auxquels I’ouvrage esé d%stme

Lehrbuch der organischen chemie;

Hotteman A.-F. et wWiberg E. 1 Tek
22 et 23 édit, 1 vol, 17,5 X24,5, XX,
647 p., 154 fig., Walter de Gruyter und to.,

Berlin, 1943, cart. 18,30 RM.). — Le docteur
Wlberg a qui l’on doit la nouvelle édition
de la premlere partie (Chimie minérale)
du traité de chimie de Hollman, a voulu,
tout en restant dans la tradition des pre*
cédentes éditions qui_ont connu un si wu
succes, remanier considérablement I’ouvrage
afin de le moderniser. Il estime en P*™
culier que la chimie physique constitue
pour le minérallste un outil essentiel quT
doit savoir utiliser: aussi a-t-il tenu
exposer, dans le cours de I’ouvrage, a prop«»
de telle ou telle question de chim ie Minerai
et se plagant précisément au point de vue
du chimiste, les lois essentielles de cet
discipline. i i ”

Le plan adopté est le suivant : examen
de la structure de I’atomo et de la molécuii ,
étude de Ieau, de Il’air et de leurs cons«"
tuants; exposé des faits chimiques essentie
concernant les divers éléments classés
différents groupes d’aprés le systeme Pe
dique; présentation succincte des phénomen
de radioactivités naturelle et artificielle-

Bien présenté, ce livre trés intéressantc
porte de nombreux schémas et courbes, ai
que divers tableaux ou sont rassemD
les caractéristiques essentielles des éléme
d’un méme groupe ou de composés anaiog |
et qui permettent a I’étudiant de faire
rapprochements utiles.
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PROLABO (Produits et Appareils de Laboratoire Rhéne-Poulenc), 12, rue Pelée,
Paris (8¢). =

SEM.P.A. (SOCIETE POUR L’EXPLOITATION DES MATIERES PREMIERES
VEGETALES ET DES ALCALOIDES.), 22, r. des Fossés St-Jacques, Paris (5€).

SOCIETE ANONYME DES MATIERES COLORANTES ET PRODUITS CHIMIQUES
DE SAINT-DENIS, 69, rue de Miromesnil, Paris (8¢).

SOCIETE D'ELECTRO-CHIMIE, D’ELECTRO-METALLURGIE ET DES ACIERIES
ELECTRIQUES D’UGINE, 10, rue du Général-Foy, Paris (8.

SOCIETE DE PRODUITS CHIMIQUES COURRIERES-KUHLMANN, II, rue de
la Baume, Paris (8°).
SOCIETE DE PRODUITS CHIMIQUES MARLES-KUHLMANN, II, rue de la

Baume, Paris (86).

SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE-POULENC, 21, rue Jean-Gouion,
Paris (8€).

SOCIETE DU TRAITEMENT DES QUINQUINAS, 18 rue Malher, Paris (46.

SOCIETE LE CARBONErLORRAINE, 37, rue Jean-Jaurés, Gennevilliers (Seine)
et 173, boulevard Haussmann, Paris (86).

SOCIETE NOBEL FRANGCAISE, 67, boulevard Haussmann, Paris (8e).

SOCIETE PARISIENNE D’EXPANSION CHIMIQUE SPECIA, 21, rue jean-Goujon,
Paris (8€).

SYNDICAT PROFESSIONNEL DE L'INDUSTRIE DES ENGRAIS AZOTES,
26, rue de la Baume, Paris (8€).

THERAPLIX, 98, rue de Sévres, Paris (7€).

USINES CHIMIQUES DES LABORATOIRES FRANCAIS, 89, rue du Cherche-
Midi, Paris (6€).
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