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* L es p u b lic a tio n s  de  C a ri W ilh e lm  
S cheele  d a n s  le s  su je ts  t r a i t é s  p a r  
l 'A c a d é m ie  ro y a le  su éd o ise  d es  S c ien ces  ;
Z e k e r t  0 . (Arch. Pharrn., 1943, 281, 1-8). —  
Revue d ’ensemble à l ’occasion de l’anni
versaire de la naissance d 'un  chimiste 
suédois (1742-1786).

A d o u c i s s e m e n t  d e s  e a u x  s o d o - c a l -  
c i q u e s  à  f r o i d .  E x p é r i e n c e s  a v e c  l e s  
p r é c i p i t a t e u r s  d e  S p a u l d i n g  ; A p p f . l -  
b a u m  S . B .  (In d . Eng. Chem., 1940, 32, 
678-684). —  Description d ’un appareil à 
agitation mécanique et filtration.

Effet d es io n s c a rb o n a te  d a n s  l ’ad o u 
c issem en t d es  e a u x ; L a r s o n  T. E. (Ind. 
Eng. Chem., 1940, 32, 1240-1241). —  On 
calcule que la solubilité to tale de CO.Ca 
et (HO),Mg (compté comme CO,Cà) est, à 
25° C, de 20 0/00. Elle diminue par un 
excès d ’ions C O ~ , ou HO-, e t augmente 
avec la présence de sels indifférents.

É lim in a tio n  de  la  s ilic e  de  l ’e a u  p a r  
le p rocédé à  î r o id ;  B e t z  L. D., Nol,^ 
C. A. et M a g u i r e  J . J . [Ind. Eng. Chem.,
1940, 32, 1320-1323). —  On préconise 
l’utilisation de (IIO)iAl dans le procédé 
d’adoucissement des eaux par la chaux 
sodée à froid. On peut ainsi arriver à réduire 
.la teneur en SiO, de 20 à moins de 1 pour
1 million, tandis qu ’en absence do l’alumino 
la teneur est réduite ju squ 'à  19 pour 1 million 
seulement. Le pH  le plus favorable pour 
cette élimination est compris entre 8,3 et 
9,1. L ’action de l’alum ine est optimum 
lorsqu’elle est fraîchem ent précipitée; des
séchée, elle est sans action,

■ É lim in a tio n  de  la  s ilic e  de  l ’e a u  p a r  
le  procédé à  c h a u d ; B e t z  L. D., N o l l  C. A. 
et M a g u i r e  J .  J .  (Ind. Eng. Chem., 1940, 
32, 1323-1329). —  La silice soluble peu t être 
éliminée des eaux par OMg. Cette action 
croit avec la tem pérature et peut donc être 
associée au processus de l’adoucissement do 
l ’eau par la chaux sodée à chaud (à 95°), 
sans qu’on doive modifier .les quantités de 
ce dernier réactif. CO,Mg est moins efficace.

R écupéra tion  de l 'a n h y d r id e  su lfu re u x  
de  gaz ré s id u a lre s ; J o h n s t o n e  H .  F .  et 
S i n g h  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 +  21/2 OH, —;y
S0>Zn.2 1/20H, -f HONa

Le sulfite est ensuite calciné à 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 suspension dans 
la phase gazeuse et le degré d ’oxydation de 
o ü , avec formation de sulfates. La désulfa- 
w i m  s ciec tue par la chaux, dont on a 
mesuré 1 efficacité en fonction du rapport 
chaux/sulfate. Les essais ont été réalisés 
au laboratoire et sur une échelle semi- 
industrielle.

de  v a p e u r  d u  sy s tè m e  
b O ,H .-S ° ,;  R e m y  H. e t M eins W. (Ber. 
atsch. chem. Ges., 1942, 75, 1901-1911). —■ 
Un a déterminé les tensions de vapeur des 
mélanges S0 ,H , -f  SO, aux  tem pératures de 
~P > 30°, 35° et 40°, pour les concentra
tions de 11 à  97,5 0/0 de SO,. Les courbes indi-
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quent, outre la combinaison équimoléculaire 
SO«H,.SO„ la combinaison SOtII ,.3  SO,. Les 
mesures faites par abaissem ent de la tem pé
ra tu re  donnent toujours des tensions do 
vapeur plus élevées que les mesures faites 
par élévation de tem pérature.

C o n tr ib u tio n  à  l ’é tu d e  d es m é ta p h o s -  
p h a te s  de  s o d iu m , de  p o ta s s iu m  e t de 
c a lc iu m ; B o u l l é  A. (Ann. Chimie, 1942,
1 7 ,  213-267). —  L’examen des courbes d ’ana- 
lise therm ique différentielle et dos spectres 
de rayons X  a permis de caractériser les 
variétés cristallines des m étaphosphates et 
de suivre leurs modifications éventuelles, et 
a conduit ainsi à de . nouvelles conclusions, 
même sur des sujets déjà très étudiés. L ’au 
teu r décrit d ’abord la technique générale de 
scs m éthodes, ta n t dans leur partie chimique 
(préparation, analyse, pyrogénation des corps 
purs) que dans la partie physique (enregis
trem ent, photographie, mesures sur les clichés 
d ’analyse therm ique et sur les diagrammes de 
rayons X). Le travail lui-même a com porté 
trois parties :

1“ M étaphosphates de sodium : la déshy
d ra ta tion  du pyrophosphate acide P ,0 ,N a ,H , 
conduit à un m étaphosphate anhydre A ’ de 
composition très variable selon la tem péra
tu re  et l ’atm osphère de la déshydratation. 
Cette composition peut aller du mêla B 
to talem ent insoluble â un mélange contenant 
78 0/0 do trim éta A soluble et 22 0/0 des 
m étas B et D insolubles. Ces deux derniers, 
dont le mélange constitue le sel do Maddrell, 
se transform ent en trim éta  A soluble aux 
tem pératures respectives de 550° et 485°. 
Le trim éta (PO,).Na„ terme ultim e de la 
pyrogénation, est particulièrem ent stable 
ju sq u ’à son point de fusion F. 640°. Il se

m e facilem ent anhydre par chauffage
1 d ’un mélango de PO ,Na,H  et de 

NO.NH, (méthode de K norrc); un hydrate 
à 6 OH, s’obtient par refroidissement des 
solutions > très concentrées. Les solutions, 
neutres à la phtaléine et à l’hélianthine, no 
sont précipitées par les sels m étalliques qu’à 
des concentrations en PO,Na dans le mélango 
supérieures à 10 0/0 et ces précipités sont 
des m étaphosphates cristallises. Le tétram é- 
taphosphatc (PO.J.Na, se prépare par l ’in
term édiaire du m étaphosphate de Cu inso
luble (méthodo de W arschauer); il est beau
coup plus instable à chaud que le trim éta 
et se transform e totalem ent en m éta B 
insoluble dès 400°; ses solutions cependant 
resten t longtemps inaltérées à basse tem pé
ra ture . Le m étaphosphate v itreux de Gra
ham soumis à un recuit ne manifeste 
par sa courbe d ’analyso therm ique c^ue le 
phénomène de cristallisation de trim éta 
A à 300° environ; ses solutions concen
trées déposent à froid par évaporation dans 
le vide des lamelles transparentes, cas
santes, ayan t mêmes propriétés que le verre 
in itia l; 2° M étaphosphates de potassium : la 
déshydratation  du pyrophosphate acide 
P ,0 ,H ,K „  opérée en atm osphère sèche ou 
dans le vide et à basse tem pérature pour 
éviter la fusion, donne le premier sel inso
luble de Kurrol PO,K. Le trim étaphosphate 
(PO,),K, s’obtient facilement par l’interm é
diaire du trim éta de Ag, le tetram étaphos
phate hydraté  (P 0 ,),K „  OH, par 1 Interm é
diaire du m étaphosphate de Cu insoruble 
(méthode de W arschauer). Ces deux sels, 
tr i et télra-m éta, ne sont pas stables à chaud 
et se transform ent en insolubles respective
m ent à 340° et 240°. Un métaphosphate 
amorphe a été préparé par action d ’une solu
tion  glacée de C1K sur le m étaphosphate de 
Ag : c’est un  précipité hygroscopique, ne

perdant son eau que par chauffage prolongé 
a 210° et cristallisant alors à l 'é ta t de pre
mier sel de Kurrol;

3° M étaphosphates de Ca : la calcination 
de l’orthophosphate monocalcique anhydre 
(PO,H,),Ca à basse tem pérature donne faci
lem ent' le m étaphosphate pur cristallisé 
(PO,),Ca (variété A). Ce produit est to tale
m ent anhydre à 350° et se transform e à 600° 
en une variété B fbndant elle-même à 1010° 
+  2° lorsqu’il est to u t à fait pur. La trem pe 
du liquide obtenu donne un m étaphosphate 
vitreux to talem ent insoluble don t le recuit 
a été suivi par analyse therm ique. Le trim é
taphosphate de Ca (POa), Ca„ 9 OH, a été 
prépare pur et cristallisé par l’interm édiaire 
du sel de Ag; sa déshydratation  donne un  
produit amorphe, se cristallisant en m éta B 
au-dessus de 550°. Enfin un m étaphosphate 
amorphe ^  été préparé par précipitation de 
sel de Graham par (NO,),Ca; sa déshydrata
tion, qui exige un séchage très poussé, donne 
finalement le m éta B, seul stable à haute 
tem pérature.

Une étude annexe déterm ine la valeur fer
tilisante des m étaphosphates de Ca et de Na 
sur des orges et des avoines de printem ps.

C om position  e t p ro p r ié té s  de  s u p e r 
p h o s p h a te s ;  M a r s h a l l  H .  L. et H i l l  
W. L. (Ind. Eng. Chem., 1940, 3 2 ,  1224- 
1232). —  On a étudié l’influence de l’acidi
fication et de l ’âge sur la répartition  de P, F 
e t Fc(A l),0, entre les diverses fractions de 
superphosphates : soluble dans l’eau, soluble 
dans les citrates et insoluble. Les super
phosphates sont classés, suivant leur degré 
d ’acidité, en quatre groupes.

C o m p o sitio n  e t  p ro p r ié té s  de  s u p e r 
p h o sp h a te s ; M a r c h a l l  H .  L . et H i l l  
W. L .  (Ind. Eng. chem., 1940, 3 2 ,  1128- 
1135). —  Méthode d 'évaluation graphique 
de la répartition  de P entre les diverses 
formes du système P ,0 ,-0C a-0H , à l'aide 
du degré d ’acidification. Applications aux  
préparations industrielles des superphos
phates.

C o m position  e t p ro p r ié té s  de s u p e r 
p h o sp h a te s ; M a r s h a l l  H .  L., H e n d r i c k s  
S. B. et H i l l  W. L. (Ind. Eng. chem., 1940, 
3 2 ,  1631-1636). —  Étude des divers facteurs 
affectant la teneur des superphosphates en 
eau en particulier sous forme d ’eau de 
cristallisation du sulfate de calcium.

R éac tio n  de ro ch es  p h o sp h a tiq u e s  
ca lc inées avec d es so lu tio n s  d e  c a rb o 
n a te s  a lc a lin s ; K o b e  K .  A., H a m m  W. S. 
et L e i p p e r  A. (Ind. Eng. Chem., 1940, 3 2 ,  
981-983). —  La form ation de phosphates 
solubles dans la réaction entre une roche 
phosphalique dont on a éliminé F par calci
nation, avec les carbonates de Na et N H , 
est favorisée par une concentration élevée 
et un excès en carbonates des solutions et 
par l ’abaissem ent de la tem pérature. La 
quantité maximum de P ,0 , solubilisé peut 
a tteindre 84 0/0, c’est-à-dire la teneur de la 
roche en P ,0 , soluble dans les citrates. Le 
mécanisme de la réaction paraît être différent 
pour les deux carbonates. Avec CO,K, le 
r e n d e m e n t  de la solubilisation est très bas.

L a  c o n s titu tio n  d e s  p e rm a n g a n a te s  
b?.Bicrues de b is m u th ;  K l e m m  W . [Ber, 
dtsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  1600-1602], —  
L’étude m agnétique de MnO,Bi,O,{0H)„ 
m ontre que dans ce composé, Bi est tri- 
valen t; la faible valeur trouvée pour le 
param agnétism e p ara ît devoir s ’expliquer

17



par la faible stabilité  du composé. Dans les 
hydrates do M n0 ,B i,0 ,(0H ), Mn est penta- 
valent, ou en partie hexa e t en partie 
tétravalen t.

L e ta n ta le ;  A i t c h i s o n  R. J . (Ind. Eng. 
Chem., 1940, 32, 1175). —  Quelques mots 
sur l ’é ta t de sa métallurgie.

C h lo rite  de  so d iu m . P ro p r ié té s  e t  
r é a c t io n s ;  T a y l o r  M. G., W h i t e  J . F., 
V i n c e n t  G. P .  e t C u n n i n g h a m  G. L. (Ind. 
Eng. Chem., 1940, 32, 899-903). —  La 
décomposition therm ique de ClO.Na com
mence à 175° C et s’effectue principalem ent 
suivant l ’équation : 3 ClOiNa —>- 2 C10,Na +  
ClNa, 5 0/0 environ se décomposent selon la 
réaction : ClO.Na —y  CINa +  O,. Le produit 
est très soluble dans l’eau, et ces solutions 
sont stables même en présence d ’alcalis, 
dans l’obscurité. Elles se décomposent à 
l ’ébullition et réagissent avec les acides en 
fournissant ClO.Na et CIO,. Avec ClONa, 
à pH  compris entre 11 e t 12, il se forme 
ClO.Na et CINa; à pH  plus bas on observe 
la form ation de ClOi. Le produit est utilisé 
dans le blanchim ent de textiles et de papier.

L a  fo rm a tio n  d es m é ta s i l ic a te s  a lc a 
l in s  à  p a r t i r  d e s  m a t iè r e s  so lid es ; 
H ü t t i g  G. F. e t D i m o f f  K. (Ber. dlsch. 
Chem. Ges., 1942, 75, 1573-1580). —  Étude 
de la réaction de SiO, cristallisé^ e t de 
SiO, am orphe sur CO,Na,, CO,NaH et 
O Na„ à diverses tem pératures jusqu à 875°, 
e t déterm ination de la quan tité  de SiO.Na, 
formé La réaction de O S a , avec SiO» am or
phe commence vers 140°.

Le v e r r e .  Q u 'y  a - t - i l  d ’a n c ie n ?  Q u  y 
a - t - i l  de n o u v e a u ?  ; S i l v f . r m a n  A. (Ind. 
Eng. Chem., 1940, 32, 1415-1418). —  R apport 
à la centième conférence de l ’A m encan 
Chemical Society.

Le v e r r e .  T e n d a n c e s  ch inai qnios ; B lau
H. H. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 1419- 
1 4 2 3 ). —  L’au teu r m ontre la tendance a 
travers les siècles à dim inuer la teneur des 
verres en alcalis e t à augm enter celle de
SiO,, en vue d ’en augm enter la résistance 
chimique. Ces efforts ont é té couronnés de 
succès par l ’in troduction  en 1940 d ’un verre 
à 96 0/0 de silice, le reste é tan t constitué 
pratiquem ent par B ,0 ,. Ce verre est obtenu 
par un traitem ent therm ique qui sépare la 
masse fondue de borosilicates en 2 phases, 
l’une riche en oxydes alcalins e t B ,0,, 
l ’autre en SiO,. Sous l’action d ’acides chauds 
la première phase passe en solution. Le point 
de ramollissement de ce verre est 1442°, 
sa tem pérature maximum d ’utilisation est 
de 900 à 1000°; son coefficient d e 'd i la ta 
tion linéaire 8.10"’.

L e v e r re .  T e n d a n c e s  p h y s iq u e s  ; M o r e y
G. W . (Ind. Eng. Chem., 1910, 32, 1423- 
1427). — Exposé de la théorie du tra item en t 
therm ique des verres et des conséquences 
de celui-ci pour la stabilisation chim ique et 
physique. Le contrôle 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 même apparu, 
comme celle du verre ülé.

Le v e r r e .  P ro p r ié té s  o p tiq u e s ;  M o u l -  
t o n  H. R. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 
1428-1452). —  Les propriétés optiques des
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* S u r  l ’o r ig in e  d u  g is e m e n t de  z in c  e t  
d e  p y r i te  de  W ieslocli (B ad e) ; S c h n e i d e r -  
hôhn  H. (Melall u. E ri., 1943, 40, 25-26). —

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, à usages spéciaux, 
exem pts de SiO,.

V e rre s  a u x  s i l ic a te s ;  H u g g i n s  M . L. 
(Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 1433-1336).
On donne des expressions pour calculer les 
densités, les indices de réfraction, e t les 
dispersions de verres en fonction de ■ leur 
composition.

V e rre s  o p tiq u e s ;  M o r e y !  G. W. (Ind. 
Eng. Chem., 1940, 32, 1178). —  Aperçu 
de l’é ta t de cette industrie aux  Etats-U nis.

S u r  u n  p o ly m ère  n o n  v o la til de  l ’h y -  
d ru r e  d 'a lu m in iu m  (A lH ,)x  e t  q u e lq u es  
c o m b in a iso n s  v o la tile s  d u  m o n o m è re  
A1H,; S t e c h e r  O. e t W i b e r g  E. (Ber. dlsch. 
chem. Ges., 1942, 75, 2003-201*). La 
réaction de H . sur l ’alum inium -m éthyle, 
dans la décharge obscure, fournit des 
produits liquides difficilement volatils et 
des produits solides non volatils. Les produits 
liquides sont des combinaisons de A1HR„ 
A1H.R et AIR,, soit A1,HR„ A l.H .R , et 

•A1,H,R,; lorsqu’on tra ite  cette dernière par 
Cl,Al on obtient A1,H,.RC1. Les produits 
solides non volatils sont des combinaisons 
de A1HR„ A1H.R et A1H,; ces dernières, 
traitées par la trim éthylam ine liquide, 
fournissent le composé d ’addition : 

A1H,.N(CH,),
F. 60°-65°, volatil, lequel, chauffé à 100°- 
135°,. dégage la trim éthylam ine et laisse 
l ’hydrure (AlH,)æ, poudre blanche, stable 
ju squ ’à 100°, décomposée à tem pérature plus
élevée en Al et H.

L a  c h im ie  d u  p ig m e n t  O .F e .a î K o h l -  
s c h u t t e r  k .  W. e t S c h i f f e r d e c k e r  H. 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1673-1679).
—  La nature de l’anion n’exerce qu ’une 
faible influence sur la structure du précipité 
par NH, aes solutions ferriques. Dans les 
solutions de n itra te , l ’introduction de NH. 
donne d ’abord (HO),Fe qui se redissout a 
l’é ta t de sel basique, lequel est finalement 
transform é en (HO),Fe. Les solutions de 
sulfate se com portent différemment, il se 
forme déjà un  précipité jaune b run  clair 
pour N H ,/Fe =  H O /Fe =  1, dont la quan
tité  augm ente avec l ’addition croissante de 
NH,, en conservant sa tein te claire ju squ ’à 
N H ,/Fe =  2,5, puis devenant plus foncé 
quand N H , augm ente. L’analyse des préci
pités donne, pour N H ,/F e =  0,9 et 3, 
SO./Fe =  0,18 e t 0,06. On ob tien t des 
produits analogues, mais non absolum ent 
identiques, par addition de SO, (N H ,), à la 
solution de n itra te  basique de Fe, dans la 
proportion de Fe/SO, =  1/1,5. La déshydra
ta tio n  des précipités en 0»Fe, est ralentie 
par la présence de SO,. La cristallisation 
exotherm ique de l ’hydrate contenant SO, 
(SO,/Fe =  0,18) ne se p roduit que vers 560°, 
tandis qu’elle a lieu vers 420°, pour l ’hydrate  
exem pt de SO,; le re tard  apporté  à la cristal-- 
lisation par NO, est moindre que celui 
apporté  par SO,. Les différences entre ces 
divers produits disparaissent à 700°, tem pé
ratu re  à  laquelle recristallise O.Fe,.

S u r  le  s y s tè m e  b in a ire  te l lu re -m o ly b 
d èn e . T e l lu ru re s  de  m o ly b d èn e  T e  M o 
e t  T e ,M o ,; M o r e t t e  A. (C. Ii., 1942, 215, 
86-88). — Les élém ents étaient placés dans 
des tubes de quartz  transparen t scellés sous
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vide e t portés à tem pérature convenable; 
puis on chauffait la partie des tubes conte
nan t les produits pour perm ettre la distilla
tion vers l’autre extrém ité de l’excès de Te 
non combiné. Te et Mo se com binent direc
tem ent 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 à partir de 960° en ses 
éléniGiits *

1° Te,Mo, poudre grise formée de fines 
paillettes hexagonales, di3 =  7,60 ±  0,01 
diam agnétique,

v =  -0,345.10-*- ± 0 ,0 0 8 .1 0 - ;  
oxydé à l ’air avec fumées blanches de TeO, 
colorant la flamme en bleu; ina ttaque jpar 
l ’eau, par C1H e t SO,H, froids ou bouillants, 
a ttaqué  à froid e t solubilisé. au bain-marie 
par NO,H dilué en donnant un mélange de 
TeO, e t MoO,;

2° Te,Mo,, poudre gris fonce formee |de 
particules irrégulières, di0 =  7,35 +  0,01 
param agnetique,

y =  +  0,185.:1 0 - ±  0 ,0 0 2 .1 0 -;

a rietés chimiques semblables à celles de 
„ sauf l’a ttaque  par SO,H, qui donne 

SO, e t une liqueur rouge cerise ou 1 on 
décèle Te e t Mo.

S u r  la  p ré p a r a t io n  d es p hosphu reB  
de  c u iv re  p a r  é lec tro ly se  ig n é e  ; C h ê n e  
M. (C. R ., 1942, 215, 81-83). —  L’électrolyse 
des phosphates fondus ten an t en dissolution 
soit un oxyde, soit un  chlorure de Cu, donne 
à la cathode des phosphures cristallisés qu on 
isole en tra ita n t les bains refroidis par UH 
étendu. Les graphiques ind iquant les pour
centages de P des cristaux  formés font appa
ra ître  deux paliers correspondant aux  deux 
composés définis PCu„ cristaux  gris fonce, 
d „  =  7,09, et PCu„ cristaux  b run  foncé, 
d,o =  5,51, ém ettan t facilem ent à chaud du 
P  qui s’enflamme. Les alliages pauvres en P 
sont cristallisés en aiguilles et ont la couleür 
du Cu, la taille  des cristaux dim inue et leur 
tein te fonce à mseure que croît la teneur en 
P . Ces phosphures s’oxydent à 1 air chaud, 
sont faiblem ent attaqués par C1H, réduisent 
SO.H, concentré e t chaud, sont a ttaques éner
giquem ent ou non par NO,H selon qu ils 
contiennent plus ou moins de Cu.

C o n t r i b u t i o n  à  l ' é t u d e  d e s  o x y d e s  
d e  r h o d i u m ;  S c h e n c k  R. et F i n k e n e r  F - 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1962-1975).
—  Les au teurs étud ien t plus particuliè
rem ent R h ,0 „  très semblable par son réseau 
e t ses propriétés à C r,0 ,. Comme ce dernier, 
il forme des spinelles X ,R h ,0 ,, avec OMg, 
OZn, OGI, OCa, OCu„ OAg,; le composé 
Acr,Rh,0, se forme quand on chauffe R n,u, 
avec Ag en poudre dans O, à 400°-500 . 
R h ,0 , est décomposé par la chaleur, d ’abord 
en O, et ORh, celui-ci en O, e t O Rh„ et 
enfin en O, et Rh.

C o m b i n a i s o n s  d e s  h a l o g é n u r e s  d ’o s 
m i u m  a v e c  l ’o x y d e  d e  c a r b o n e ;  H i e b e r  
W .  et S t a l l m a n n  H. (Ber. dlsch. chem. Ges-, 
1943, 75, 1472-1480). —  La réaction de 
Cl,Os avec CO sous 200 a tm ,, fournit des 
combinaisons du type  Os(CO),Hal, (Hal —
Br ou I), les brom ures et les iodures pouvant 
exister sous deux formes stéréoisomères. un 
a pu aussi isoler des composés Os^CO), waij 
à l ’é ta t dimère. Le diiodure s’obtient aussi 
sous la pression ordinaire, à  200°. Le diiodure 
tétracarboxylé est dégradé, a 140 , en 
diiodure Iricarbonylè Os(CO),I,, puis à 3UU , 
en diiodure dicarbonylé Os(CO),!,.

1943

récem m ent paru dans le m ê m e  journal 
(ibid., 1942, 39, 381-385 e t 401-407).
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L 'in h ib itio n  s té r iq u e  de  ré s o n a n c e ;
A r n o l d  R. T., P e i r c e  G. et B a r n e s  R. A. 
(J. amer. chem. Soc., 1940, 6 2 ,  1627-1628). — 
La notion d ’inhibition stérique do résonance 
qui a été appliquée à l ’in terpré tation  do 
différences d ’acidité de trinitrophényl- 
méthanes (ibid., p. 1125), est utilisée ici 
pour expliquer la force basique des nitro-4- 
naphtylam ines-1 substituées.

Le sp e c tre  R a m a n  d es  o x im e s  ; K aho - 
v e c  L. et K o h l r a u s c i i  K. W . F. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  1541-1547). — 
Déterm ination des spectres R am an des 
oximes des aldéhydes, Jacétique, salicylique

- de l’acétone, de la m éthyléthylcétonc, des 
mono- et dioximes du biacétyle, de l ’isoni- 
troso-acétone e t de l ’isonitrosbacétophénono. 
Les nombres trouvés pour la valeur absolue 
de la fréquence C «= N dans C =  N .O H , 
ne sont pas en accord avec les nombres 
donnés antérieurem ent par divers au teu rs; 
il en est de même pour la fréquence relative 
au groupe OH. Le spectre de la monoxime 
du biacétyle indique deux double liaisons 
et non trois. L ’acétaldoxim o liquide ne se 
trouvé pas entièrem ent sous la forme Irans.

Le c o m p o r te m e n t de  c e r ta in s  a lièn e s  
su b s titu é s  p a r  r a p p o r t  à  la  ré a c t io n  
colorée de  M e in e l; L a f o r g e  F. B. et 
A c r e e  F. J r  (J. amer. chem. Soc., 1940, 6 2 ,  
1621-1622). —  La réaction de Mêinel 
(traitem ent 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 à m ultiples doubles 
liaisons; elle n ’est donc pas spécifique de 
systèmes à doubles' liaisons conjuguées.

Le c o m p o r te m e n t d e s  so lu tio n s  d ’ac ide  
su liocyan ique d a n s  l ’é th e r  e t  d a n s  le  
ch lo ru re  d 'ê th y lo  ; B i r c k e n b a c h  L. et 
B u c h n e r  E. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 
75, 1771-1777). —  É tude cinétique de la 
déc. de HSGN en HCN et xantliane (I); on

NHi.C—S
Il > S  

N—CrS

NH=C-

( I)

-S

-Cz'sJ > sfsH—C -

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

Le m é c a n ism e  de  l a  p h o to ly se  de  
l ’acide acé tiq u e  d a n s  l 'u l t r a v io le t ;  C l u -  
sius K. et S c i i a n z e r  W. [Ber. dlsch. chem. 
Ges., 1942, 7 5 ,  1795-1799). —  L ’étude de 
la photolyse de CHj-COOD m ontre que la 
photolyse de CH.CO.H en CH, et CO, se 
produit selon deux mécanismes :

1° 21 à 36 0/0 selon:
CH,
^  y>CO ■ CH, 4* CO*

2° Le reste selon :
CH,.COOD CH .+ COOD

[ CH, -f H j CHtCOQD —y  CH, +  CH--COOD

S u r  l 'in f lu e n c e  d u  so lv a n t e t  de  la  
te m p é ra tu re  s u r  l a  v ite s s e  d ’o x y d a tio n

de q u e lq u e s  su b s ta n c e s  o rg a n iq u e s  p a r  
l ’ac id e  c h ro m iq u e  IV  ; S n e ti i la g e H . C. S. 
(Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 6 0 ,  
710-714). —  La vitesse de réaction entre 
l ’acide 'adipique et l ’acide chromique a été 
déterminée dans des mélanges do SO,H, 
e t d ’eau renferm ant de 50 à 95,9 0/0 de 
SO,H , et pour des tem pératures comprises 
entre 313°,1 et 353°,1 K. La formule pour 
une réaction bimoléculaire ne s’applique pas. 
Les coefficients de tem pérature sont p rati
quem ent indépendants du degré do décom
position de l ’acide adipique pour les premiers
20-30 0/0 de la réaction dans SO,H, dilué 
et varien t lentem ent dans SO,H, à  80 0/0 
e t 95,9 0/0. Ils n ’obéissent pas à la formule 
d ’Arrhcnius e t leur relation avec la compo
sition du solvant est de la même nature que 
dans le cas de l ’acide succinique.

(Anglais.)

S u r  l ’in flu en ce  d u  so lv an t e t  de la  
te m p é ra tu re  s u r  la  v ite s se  d ’o xyda tion  
de  q u e lq u es  s u b s ta n c e s  o rg a n iq u e s  p a r  
l ’ac id e  c h ro m iq u e ; S n e ti i la g e  H. C. S. 
(fîec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 6 0 ,  
877-886). —  La vitesse de la réaction entre 
l ’acide formique e t l ’acide chromique a été 
déterminée dans des mélanges de SO,H, et 
d ’eau renferm ant de 0 à 87 0/0 de SO,H, 
e t pour des tem pératures comprises entre 
273° et 353° K. La vitesse est presque pro
portionnelle aux  concentrations des corps 
réagissants. Dans SO,H, très dilué, l ’accé
lération produite par cette substance est 
environ proportionnelle à sa concentration 
e t dans les solutions plus concentrées, elle 
est plus grande. E ntre  60 et 87 0/0, on 
observe un optimum . E ntre  5 e t 60 0/0 de 
SO,H„ les constantes de vitesse à 293° 
varien t de 1 à 33.000, et elles peuvent être 
calculées d ’après la fonction d ’acidité H , de 
H am m ett et Deyrup (qui est basée sur des 
mesures avec des indicateurs basiques à 
298° K). A d 'au tres tem pératures, la relation 
de H am m ett e t Deyrup ne représente plus 
les résultats expérim entaux. On suppose 
que l’acidité relative, au moins dans SO,H, 
dilué, varie avec la tem pérature. E ntre  13,5 
e t 40 0/0 de SO,H„ il existe une relation 
simple entre la composition du solvant e t la 
vitesse do la réaction à n ’im porte quelle 
tem pérature. Les coefficients de tem pérature 
varient peu avec la tem pérature et par suite 
la formule d ’Arrhénius no s ’applique pas.

(Anglais.)

C in é tiq u e  de  la  ré a c t io n  d u  c h lo ru re  
de  p -m éth o x y b en zh y d ry le  avec le  m é th a -  
no l en  solution, d ilu ée  de  n itro b e n z e n e  ;
B a r t l e t t  P. D. e t N e b e l  R. W. (J . amer, 
chem. Soc., 1940, 6 2 ,  1345-1349). —  La 
vitesse do la réaction a été mesurée, à 25°, 
en fonction de la concentration de CH,OH 
entre 0,07 e t 0,21 M. La réaction est en 
partie bimoléculaire, en partie trimoléculaire 
(avec 2 CH,OH), l ’im portance de la seconde 
réaction croissant avec la concentration de 
l’alcool. La réaction a été étudiée dans des 
conditions d ’irréversibilité, en opérant en 
présence de triéthylam ine qui fixe C1H, 
libéré dans l ’alcoolyse. La solubilité du 
chlorhydrate de triéthylam ine croit avec la 
concentration du m éthanol, probablem ent

par suito de la so lvatation de l’ion Ci". On 
m ontre par des mesures de tension do vapeur 
que CH,OH n ’est pas associé dans le m tro- 
benzène.

le

C om plexes in te rm é d ia i re s  d a n s  la  
ré a c tio n  de F r ie d e l e t  G ra f ts ; N o r r i s  J . 
F. et W o o d  J . E. (J. amer. chem. Soc., 1940, 
6 2 ,  1428-1432). —  Les autours ont préparé, 

ar l’action directe des composants e t isolé 
'es complexes suivants :

B r.A l,. s-C,H ,(C ,H ,),. C ^ .B r  ;
Br, A l,. s-C,H ,(CH,),. C .H.Br ;

B r,A l,.C ,H ,(C H ,),.B rH .
Le dernier complexe ne réagit pas avec CO, 
sous 60 atm ., tandis que le mélange de 
Br.Alj e t mésitylène se transform e dans, les 
mêmes conditions en dimesityl-cétono et 
•acide trimétliylbenzoïque. L’électrolyse du 
complexe m ontre qu ’il s’agit d ’un composé 
ionisé, l’ion positif contenant l ’hydrocarburo 
et l’anion Al et Br; la m obilité de l ’anion 
est supérieure à celle du cation. La réaction 
anodique implique une brom uration. Br 
de BrH échange avec Cl dans les complexes 
formés par Cl,Al avec C ,H ,, C ,H,CH„ 
C,H,(C,H,), ou C .H.NO,; do même un 
échange a lieu entre Br de complexes 
contenant Br.Al, et Cl de C1H. P ar 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 brom ure 
d ’acétylo et Cl,Al, les proportions respectives 
sont 23 et 77 0/0. Le rendem ent d ’acétophé- 
none est à peu près le même dans les doux 
cas, 76 et 72 0/0.

L a  p ré p a ra tio n  de  n it r i le s  e t  d ’a m id e s . 
R éac tio n s  d ’e s te r s  avec d es ac id e s  e t  
avec le  c h lo ru re  d 'a lu m in ium . L 'u ti l i
sa tio n  d u  se l C lN a.C l,A l d a n s  l a  ré a c t io n  
de F r ie d e l e t  C ra f ts ;  N o r r i s  J . F. e t 
K lem ka  A. J . (J . amer. chem. Soc., 1940,
6 2  1432-1435). — Une dizaine de nitriles 
tels que CH.CN.fC.H.J-CHCN.p-CH.C.H.CN,
o-ClC.H.CN, CioHjCN, etc., on t été préparés 
par l ’action de Cl,Al ou mieux de sol double 
ClNa.Cl.Al, sur des amides à chaud: 

C.H.CONH +  Cl,Al —y  C1H +  
C,H,C0NHA1C1, —y  C.IÍ.CN +  C1H +  C10A1. 
Le rendem ent varie entre 63 et 97 0/0. La 
méthode est applicable à l’identification 
d ’amides sur une semi-micro-échelle en les 
transform ant en nitriles dont on déterm inera 
les points de fusion. Les amides on t été 
préparées directem ent des acides corres
pondants avec l’acétamide : uno réaction 
réversible se produit avec échange entre OH 
e t NH,- L’acide 2.6-dichlobenzoïque chauffé 
avec l ’acétâmide perd CO, en form ant 
m-C,H,Cl,. Plusieurs autres condensations do 
Friedel e t Crafts à l ’aide du sel double ont 
été effectuées. Comme il est moins réactif 
que Cl,Al, il p eu t être utilisé dans le cas de 
composés halogénés décomposables par Cl,Al: 
formation de diphénylm éthane à p a r tir  du 
chlorure de benzyle.

U ne th é o r ie  d e  la  c h ro m a to g ra p h ie  ;
W i l s o n  J . N. (J . amer. chem. Soc., 1940, 
6 2 ,  1583-1591). —  T raitem ent m athém atique 
approché de la séparation de composants 
d ’un mélange en solution par une colonne 
adsórbante.

R ech e rch es  s u r  d e s  p ro b lè m e s  re la t i f s  
a u x  d é riv é s  o rg a n o m é ta l liq u e s  ; G i l l i -  
l a n d  W . L. (In d . Eng. Chem. A nal. Ed.
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1940, 1 2 ,  474-475). •— Photographies des 
installations de recherches sur les réactifs 
de Grignard, composés alcoyliques de Zn,

Hg, P , As e t Ni(CO), à l ’Université de 
Maine.



D ériv és m é ta ll iq u e s  d 'a c é to m e s ity lè n e  ;
G i l m a n  H. e t J o n e s  R .  G. (J. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 1162-1163). —  Préparation 
des dérivés de Li et Na d ’acétomesitylene 
par addition à ce dernier de CH.Li, n-butyl- 
Li, C ,HsLi ou C.HjNa. Le tes t coloré avec 
la cétone de Michler est positif dans tous les 
cas.

C o m p o sés b e n z y l-a lc a lis  ; G i l m a n  H., 
P a c e v i t z  H. A. et B a i n e  O. [J. amer. chem. 
Soc., 1940, 62, 1514-1520). —  Le benzyl- 
potassium a été préparé par deux procédés :

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

2° Réaction entre phényl-K  ou C,HsCl-(-K 
e t toluène. La dernière réaction donne des 
rendem ents supérieurs à 80 0/0. Les deux 
méthodes sont applicables également à la 
préparation de benzyl-Na, mais non à la 
préparation de benzyl-Li.

S u r  le  m é th y lm e rc u re  f e r - t é t r a c a r -  
b o n y le ; H e i n  F. et H e u s e r  E. (Z. anorg. 
Ch., 1942, 249, 293-298); —  Préparation  du 
m éthyl mercure fer-tétracarbonyle suivant 
le schéma :
2 RHgOH +  H,Fe(CO). —>-

(RHg),Fc(C0).+ 20H

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

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

C’est, avec le diéthylplom b fer-tétra-car- • 
bonyle, le deuxième organom étalcarbonyle 
connu. , . ,

S u r  l ’au to x y d a tio n  d u  tr icy c lo h ex y l- 
ploxni) e t  son  c o m p o r te m e n t v is -à -v is  
d u  té t r a c h lo ru re  de c a rb o n e ; H e i n  F., 
N e b e  E. e t R e i m a n n  W. (Z. anorg. Ch., 
1943, 251, 125-160). —  Préparation du 
tricyclohexylplomb, par la méthode de 
K r a u s e  et S c h m i t z  {Ber. dlsch. chem. Ges., 
1919. 52, 2165); analyse et propriétés carac
téristiques; la courbe d ’absorption lumineuse 
no présente aucun m axim um  ni dans le 
visible, ni dans l ’ultra-violet. Le processus 
global d ’au toxydation  correspond à la 
réaction :
¿CjHuJ.Pb +  SO, —y  .

(CJîu)aPbO +  2 PbO +  PbO i+ 5C„H„0

dans laquelle le composé C nH „0  est mal 
défini.

On ne peut m ettre  en évidence comme 
produit interm édiaire que le composé 
[C .H ui.PbO PbiC.Hn)..

Action du tricyclohexylplom b sur le 
tétrachlorure et le tétrabrom ure do carbone 
en présence et en l’absence d ’oxygène.

S u r  la  co n n a is sa n c e  d u  g a ll iu m  
tr im é th y le ;  W i b e r g  E., J o h a n n s e n  T. et 
S t e c h e r  O. [Z. anorg. ch., 1943, 251, 114- 
124). — On a obtenu le gallium trim éthyle à 
partir du gallium e t du m ercuredim éthyle.
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Le gallium trim éthyle Ga(CHt), fond à 
15°,8; avec l ’hydrogène:

2GaR, +  4H  2 RH +  Ga,H,R, ;

avec l ’iode :
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et

G aR ,+  31, 
GaR, +  3IH

I,Ga -{- 3 IH 
I,Ga -f- 3 CHi

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

R é a c tio n s  de  re d is tr ib u t io n .  V III . 
L 'a ff in ité  re la tiv e  d u  m e r c u re  e t  d u  
p lo m b  p o u r  le s  r a d ic a u x  m é th y le  e t 
é tby le  ; C a l i n g a e r t  G., S o r o o s  H. e t 
T h o m s o n  G. W. [J. amer, cliem. Soc., 1940,
62, 1542-1545). —  On mélange le plomb- 
tétram éthyle avec le m ercuridiéthyle ou bien 
le plom btétraéthyle avec le mercuridimé- 
thyïe en quantités équivalentes de Hg et 
Pb et en proportions égales des radicaux 
m éthyle et ethyle, e t on m aintient le mélange 
pendant plusieurs heures à 80° en présence 
do C ljA l  comme catalyseur. On retrouve 
toujours le même équilibre de répartition  
des radicaux entre les deux m étaux. Le 
pourcentage des radicaux m éthyle liés à 
Hg est 67. La répartition  des radicaux pour 
chaque m étal dans le mélange de: divers 
composés qu ’il forme (PbMe„ PbM e,Et, 
PbM e.E t, etc.) est régie par les lois du 
hasard.

R éac tio n s  de  re d is tr ib u t io n . IX . R e 
d is tr ib u tio n  d 'b a lo g é n u re s  e t  d ’e s te r s ;
C a l i n g a e r t  G., S o r o o s  H . ,  H n i z d a  V. et 
S h a p i r o  H .  [J. amer. chem. Soc., 1 9 4 0 , b-3, 
1 5 4 5 - 1 5 4 7 ) .  —  Une répartition  ¿équ ilib re , 
analogue a celle décrite dans l ’ex tra it précé
dent, a été constatée, en présence du même 
catalyseur, pour les paires de composés 
suivantes : C,H<iBr, e t C,H,Cl„ C ,H1B r) e t 
CjH.Cl, C.H.Br et C .H .C l , ,  oxalates de 
dim éthyle et de dibutyle, acétate d éthyle 
e t bu ty ra te  de m éthyle, acétate de furfuryle 
e t furoate d 'éthyle.

R é a c tio n s  d e  re d is tr ib u t io n  ; S t e a r n  A .
E. (J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1630).
Les résultats de Calingaert et collaborateurs 
(voir extraits précédents) sur 1 équilibre 
d ’échange entre radicaux organiques peuvent 
être prévus par la therm odynam ique, 
notam m ent par le calcul de l’entropie.

A c tio n  d u  so d iu m  s u r  le  tr ic y c lo h e -  
x y le -p lo m b  ; H e i n  F. e t N e b e  E .  (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1744-1750).
La réaction de Na sur (C .H ui.Pb dans 
l ’éther, sous N, donne une solution de 
(C .H u).PbNa, déc. par Hg en amalgame de 
Na e t (C,Hu ),Pb ; sa déc par I ne donne pas 
(C .H „),PbI, mais I.P b  e t (C .H „), P b l,.

T e n s io n s  d e  v a p e u rs  d e s  t r im é th y l -

p h o sp h in e , t r im é tb y la r s in e  e t  t r im é -  
tb y ls t ib in e  ; R osenbaum  E. J . e t Sand- 
b e rg  C. R. [J- amer. chem. Soc., 1940,
62, 1622-1623). —  Les tensions de vapeurs 
des 3 composes purs, mesurées entre 25° 
e t +  25°, peuvent être représentées par 
l’équation : log p — AT +  B. Les valeurs 
des constantes ainsi que d ’autres constantes, 
déterminées de nouveau, sont données 
ci-après *

P(CH,)» As(CH,)> Sb(CH»),
A . . . .  — 1518 — 1456 — 1697
r .......* . ! ............  7,7627 7,3936 7,7068
E b ./ .V .. . . . . . . . . . . .  37,8° 49,5» 78,5»C
Chaleur de yapor... 6943 6660 7760 cal.

L a  p ré p a r a t io n  de  co m p o sés  o rg a 
n iq u e s  d u  b is m u th  à. p a r t i r  de com posés 
d ia z o ïq u e s  ; G ilm an H. et Y a b lu n k y  II. L. 
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 949-954). — 
On prépare une série do composés organiques 
de Bi par la réactioti diazoïque. Les com
plexes chlorure d ’aryldiazonium -chlorure de 
Bi sont décomposés par le bronze de Cu 
en composés R,BiCl e t RBiCl,. A la id e  
de l ’hydrazine on transform e ces chlorures 
en R,Bi. La réaction principale :
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<C.H,N,Cl),.BÎCl, +  4Cu
(C,H1),BiCl +  4CuCl +  2N,

peu t être accompagnée des réactions secon
daires suivantes :

( C,HjN,Cl),. BiCl,
Cu

2C3.C1 +  2N, +  BiCl

Cu
e t (CiHsN,Cl),.BiCl, —

C,H,N,C1 +  C,H. C«HiN=N.CtB,

Le dichlorure d'o-carbomélhoxyphênylbismulh 
F 220°-221°, le chlorure de di-o-carbomèlho- 
xùphénulbismulh F. 180°-181° et 1 o chlorure 
de di-o-carboéthoxùphênylbismulh F. 147°-148 
sont très s tab les; on peut les recristalliser 
dans l ’alcool. On a préparé les complexes 
su ivants :

(CéH,N,Cl)«.BiCl, F. 94°;
0-CH,C«HiN,Cl.BiCl, F. 82”: iv riv  u  15

(!-Ci0h ,£nsl:í
o - C I C .H , .N ,C l ) , .B iC l ,  F. 160»; 

( p - C lC ,H ,N ,C l) , .B iC l ,  F. 154»; 
( o - B r C ,H ,N ,C l ) , .B iC l ,  F. 155»; 
( p - B r C ,H ,N ,C l ) , .B iC ) ,  F. 147»; 
(p -JC iH < N )C l)s . B iC lj F. 129»; 
( 0 - C H ^ C Í l ,N ,C l ) , .B ¡ C l ,  F 153»; 
( p -C H ,O C .H ,.N ,C l) , .  B iC l, F. 145»; 
(o -C H sO ,C C .H ,N .C l) , .B iC l ,  F. 122»; 
(o -C !H sO ,C C .H ,N ,C 1 ),.B iC 1 , F. 115»; 
(P -C :H jO !C C ,H ,N ,C 1 )..B iÇ 1 , F. 91»; 
(P -H !N S O ,C ,H ,N ,C 1 ) ,.B iC 1 , F. 123»; 
( p - C ;H ,C J I .N ,C l ) , .B iC l ,  F. 121».

Complexe chlorure de p-carboxybenzène-diazo- 
nium-chlorure de B i F . 103°; complexe chfr
rurede p-sulfobenzènediazonium-BiClt,t .14u .

T e m p é r a tu re s  de  d is so lu tio n  c r i t iq u e s  
e t  p o in ts  d ’an ilin e  de  q u e lq u e s  h y d ro 
c a rb u re s  b u ta n iq u e s ;  L u d e m a n  C. G. 
(Ind . Eng. Chem., Anal. Ed., 1940, 12, 446- 
448). — Les miseibilités des n-heptane, n- 
e t iso-butane et de l’isobutène avec l’aniline 
on t été déterminées à diverses tem pératures. 
On en déduit les tem pératures critiques de 
dissolution (tem pératures de miscibilité 
maximum ) e t les points d ’aniline (tem pé
ratures de miscibilité de volumes égaux). 
Ces derniers sont respectivement 70°,6; 
83°, 1: 107°,6 e t 14°,9 C. Les tem pératures
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critiques de dissolution sont très voisines 
de celles-ci.

L ’é q u i l i b r e  d ’i s o m é r i s a t i o n  d u  n - b u -  
t a n e  d e  l ’ i - b u t a n e  e t  l a  t r o i s i è m e  l o i  
t h e r m o d y n a m i q u e  ; M e s s e r l y  G. H - ,  A s 
t o n  J. G. e t K e n n e d y  R. M . (J- amer, 
chem. Soc., 1940, 62, 1630-1631). —  Les 
mesures therm iques sur les deux butanes 
entre 11° K  et leurs points d ébullition 
donnent pour leurs entropies les valeurs : 
n -b u ta n e , S°2-2,66*k =  7 2 ,0 5 ; i - b u ta n e  
S°26i,«=K =  67,54. On en  déduit pour la

réaction n-butane (g) —>- «-butane (?)> 
S°,„.i =  —  3,7. Cette valeur se trouve en 
bon accord avec celle qu’on calcule Par . 
coefficient de tem pérature de la 
d ’équilibre. Il en résulte que a troisième 
loi therm odynam ique est applicable -a 
type  de composés (voir K a s s e l ,  ibid., 19 i
59, 2745).

L a  p o ly m é ris a tio n  d ’o lé fin es. I I I-  L ®3 
o léfines p o ly m è re s  d u  m é t h y U » ^ -  
p y lc a rb in o l; W h itm o rb  F - C. e t MosHE 
W. A. (J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 11“



1123). —  On conflrmo le résu lta t de D ra k e , 
K lin e  et R ose  (i b i d 1934, 5 6 ,  2076) qui 
ont constaté la form ation de 3.4.5.5-tétra- 
méthvl-2-hexène e t de 2.5.5-trim éthyl-2- 
heptène par tra item en t du m éthylisopropyl- 
carbinol avec SO.H, à 80°. Ces deux décénes 
ont été séparés avec une colonne de frac
tionnement équivalent à 85 p lateaux théo
riques. Les rendem ents de ces deux produits 
sont respectivem ent 45 et 35 0/0. Il se forme 
en outre : trim éthyl-éthylène (1. 0/0), 3- 
méthyl-2-pentène (3 0/0), méthyl-isopropyl- 
cétone (1), diisobutylènes (1), 2.3.4.4-tétra- 
méthyl-2-hexène (2), autres nonènes (1), 
polymères supérieurs (5) 3.5.5-lrimélhyl-S- 
neplanol, a été prépare par l ’action do 
C,H,MgBr sur 4 .4 -dim éthyl-2 -hexanone, Eb : 
86° (30 mm). Par déshydratation avec SO.Cu 
et S0iH „ ce carbinol donne 3.5.5-trim éthyl- 
2-heptène et 3.5.5.trim éthyl-3-heptène*dans 
le rapport 6 : 1 .  Les ten tatives de préparer 
3.4.5.5-tétraméthyl-3-hexanol et 2.2.3.4-tétra- 
méthyl-3-hexanol à l ’aide do la réaction de 
Grignard on t échoué.

L 'h y d ro g én a tio n  de  l ’é th y lèn e  s u r  la  
surface de c e r ta in s  ox y d es. I .  O xyde 
de zinc e t c h ro m ite  de z in c ; W o o d m a n  J .  
F. et T a y l o r  H. S. [J. amer. chem. Soc., 
1940, 6 2 ,  1393-1396). — L ’oxyde et le 
chromite de Zn sont les catalyseurs d ’hydro
génation de C,H, à la tem pérature ordinaire 
et au-dessus. La vitesse de la réaction à 
56° sur OZn est indépendante des pressions 
partielles de H „ C,H, et C ,Ht. Ce catalyseur 
est empoisonné à 56°, probablem ent par suite 
de formation d ’un dépôt, provenant de 
réactions secondaires, sur les centres actifs. 
Le dépôt peut être oxydé à 150° et éliminé 
ensuite par pompage à 450°. La réduction 
de OZn ne se fait pas à 56°, mais cette réaction 
se produit à 218° ou au-dessus. L’éthylène 
se polymérise lentem ent sur OZn à 218°, 
mais rapidem ent à 445°. De petites quantités 
de vapeur d ’eau empoisonnent com plètem ent 
la surface de OZn à 56° et même à 400°. 
I I . C om posés de l 'o x y d e  de m o ly b d èn e ; 
W o o d m a n  J . F., T a y l o r  H. S. et T u r k e -  
v i c h  J . («7. amer. chem. Soc., 1940, 6 2 ,  
1397-1399). —  Un catalyseur préparé par 
décomposition à 300° et réduction avec H , 
du molybdate double de Ni et d ’ammonium 
est très actif, mémo à —  80°, pour l ’hydro
génation do C,H,. L’activité est due proba
blement, d ’après les mesures magnétiques 
et l’action de SH„ à Ni finement dispersé. 
Les catalyseurs préparés d 'une manière 
analogue à partir de phosphomolybdate 
et de param olybdate d ’amm onium ne sont 
pas actifs.

C h lo ru res e t  c h lo rh y d ra te s  à  p a r t i r  
de l ’h e x y n e - l  ; H en n io n  G. F et W e lsc h  
E. (J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1367- 
1368). — La chloruration de l’hexyne-1 
dans CCI, ou le n-heptane en présence d ’une 
petite quantité de Cl,Sb fournit un mélange 
de irans-dichloro-1.2 hexène-1 e t do té tra - 
chloro-1.1,2.2-hexène. L ’addition directe de 
C1H à l’hexYne-1 nécessite la présence d ’un 
catalyseur. Le meilleur est Cl.Bi, en présence 
duquel il se forme le chloro*2-hexène-l et le 
dichloro-2.2-hexane. En chlorurant le pre
mier de ces composés en présence de Cl,Sb 
dans CCI,, il ne se forme pas le trichloro-
1.2.2-hexane, mais un mélange de cis- 
dichloro-1,2-hexène-1 e t de tétrachloro-
1.1.2.2-hexane. Les dichloro-1.2-hexènes-l 
(cis et Irans) n ’additionnent pas C1H pour 
former le trichloro-1.2.2-hexane même en 
présence de Cl.Bi.

L 'ac tio n  de  l 'a n h y d r id e  su lfu r iq u e  e t 
de l ’o lêum  s u r  le  ch lo ro fo rm e  ; M azurs 
E. (Z . anorg. Ch., 1942, 249, 278-280). —  
Quand on fait réagir l’oie,um (S ,0 ,H , +  S0,) 
sur le chloroforme, il se produit principa-
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lem ent de l ’oxyde de carbone e t do l ’acide 
chlorosulfurique :

CHC!«+ S iO ,H ,- f  SO» =  C O -f 3 SO.HC1

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

L a  m isc ib il ité  d e  l ’e a u  e t  d es h a lo -  
g é n u re s  d ’a lco y le ; S t a v e r m a n  A. J . (iîec. 
Trau. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 836-841).— 
La solubilité de l’eau dans CCI«, CHC1,, 
CH,Cl,, CH.CHClj, CH,Cl.CH,Cl, CH.Br- 
CH,Br, CH,CCI,, CH.Cl.CHCl,, CHC1,-CHC1„ 
CH,C1CC1, et CHCUCCI, a été déterminée à 
0°, 25° e t 30». A l'aide de Ces mesures et 
de celles de van  A r k e l  e t V l e s  (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 complète do mélange.

(Anglais.)

L a  p ré p a ra tio n  d u  d ich lo racé ty lèn e  ; 
O t t  E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 
1517-1522). —  Le dichloracétylène se prépare, 
sans danger, de la façon suivante : le tri- 
chloréthylène additionné de 1 /5° de son 
poids d ’éther arrive, pour volatilisation dans 
un récipient m aintenu à 180°, la vapeur est 
entraînée par un lent courant de N sur IIOK 
portée à 130°. 11 se forme aussi un peu do 
dichloro-1.2-éthoxy-l-butène-l, C,H,-CC1 — 
CCI. OC,Hs.

S u r  le  d isu lfa te  de m é th y lèn e  ; B a u m -  
g a r t e n  P. et O t t o  P. {Ber. dlsch. chem. 
Ges., 1942, 75, 1687-1694). —  La dissolution 
de C H ,0 dans SO.H, concentré fournit 
d ’abord du disulfale de méthylène, isolé sous 
la forme de sel de K  C H ,(O .SO ,K)„ aiguilles 
dêc. par la chaleur avec dégagement de 
CI-1,0, peu stable en solution aqueuse. Le 
sel d 'A m  correspondant CH,(O.SO,NH«)„ 
F. 110°-115° (déc.), s’obtient facilement 
par action de N H , sur lo sulfate de m éthy
lène de Delépine [Bull. (3), 21, 1055) dans 
l ’acétone. Sel de N a  CH,(O.SO,Na), 3 H ,0 , 
aiguilles F. 81°-82° (déc.), stable à l ’air; 
sel de Ba, CH,[(O.SO,),Ba] + 2  H ,0 , peu 
stable. La transform ation du sulfate de 
méthylène en disulfate se réalise également 
par action do la pipéridinç ou de la mono- 
éthylamine sur le sulfato de m éthylène; par 
action de l’aniline sur le sulfate de m èthy- 
lèno dans l ’acétone, il se forme seulement du 
sulfate d ’aniline; dans racéton itrile , il sc 
formo du méthylènedusilfate d ’aniline.

D é s h y d r a t a t i o n  e t  d é s h y d r o g é n a t i o n  
c a t a l y t i q u e  d e s  a l c o o l s  b u t y l i q u e  e t  
a m v l i q u e ;  K o m a r e w s k y  Y. I. et S t r i n g e r  
J . T. (J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 921-922). 
—  Sous l ’action d 'un  catalyseur mixte 
d’oxyde chromique-alumine, les alcools gras 
à quatre e t Cinq atomes de carbone subissent 
une réaction compliquée com prenant une 
déshydratation e t une déshydrogénation 
conduisant à la form ation d ’hydrocarbures 
dioléfiniques. Chaque composant du cata
lyseur influence la réaction dans une direction 
spécifique; l ’alumine agissant comme agent 
déshydratant et l’oxyde de chrome comme 
agent déshydrogénant. L’alumine seule pro
duit une déshydratation simple de l’alcool 
en oléfine. Description et dessin de l’appareil 
utilisé. L ’alcool «-butylique donne le bu ta- 
diène-1.3, l ’alcool n-amylique le pipérylène 
l’alcool isoamylique l'isoprène. On a identifié 
les oléfines par leurs produits d ’addition 
avec l’anhydride maléique; le 1 .3 -butadiène 
sous forme d 'anhydride cis-At-lélrahtjdrophla- 
lique F. 104°, le pipérylène sous forme de
anhydride-S-mélhyl-ùt-lélrahydrophlaliqus F.
62° e t l'isoprène sous forme d'anhydride
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cis-5-mélhyl-Ai-téirahydrophlalique, F . 63°- 
64°.,

C h lo ru ra tio n  d 'a lco o ls  a cé ty lén iq u es  
d é riv és  de l 'a c é to n e ; H e n n i o n  G. F. et 
W o l f  G. M. (J . amer. chem. Soc., 1940, 
62, 1368-1371). — L’addition directe de Cl, 
au dim éthyléthylcarbinol dans CCI, fournit 
le Irans- dichloro-1.2 méthyl-3-butène-l-ol-3 
(1), E b : 64°-66<’ (6 mm comme tous les Eb 
suivants), et tétrachloro-2.2.3-méthyl-3-bu- 
tanol (II) Eb : 95°-97°; en solution de
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OH Cl 
(CH,),¿-Crin

( I ) A
(CH,

OH

:,),è-cci„-CHCi,
( H )

OH (III)
(CH,),è-CO-CHCl,

CH,OH, à 25°-30°, on obtient, en plus, 
l ’isomère cis- de (I), Eb : 76°-78° e t la 
dichloro-1.1 mélhyl-3 hydroxy-3 butanone-2 
(III), E b : 58°-60°; en solution aqueuse on 
obtient l’isomère cis do (I) e t do grandes 
quantités do trichloro-1.1.3 méthyl-3 b u ta 
none-2 (IV), E b : 61°-63°. Ce composé avec 
OHK donne la dichloro-1.1 mèthyl-3, butène- 
3-one-2, CH, =  C-CO-CHCU, Eb : 64°-66°.

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

(CH,),C-CO-CHCl, 

¿1 (IV) 

C1-C=C-C1 
,1  i (  CHj)s

( CH,),C-C Cl,-C( CH,), 

¿H  OH

(CH,):

Y

(V)
Cl,-C

(CH,),è

(VI) Y
-C=CI,

I
C( CH,), 

(VII)

(V II), E b : 96°-98°. En solution do méthanol 
on obtient diméthyl-2.5 dihydroxy-2.5 
dichloro-3.3 hexanone-4 (V III), F. 99° et 
tétram éthyl-2,2.5.5 dichloro-3.3 tétrahydro- 
furanone-4, Eb : 84«-86» (IX ); en solution 
aqueuse on obtient (V III) et surtou t (IX). 
Des constantes physiques de tous ces com
posés ont été déterminées e t lo mécanisme 
des réactions est étudié.

OH Cl
I

OH

( CH,),i-CO-C CI- C( CH,), 
(VIII)

0=C---- C=CI,

(CH,)t ¿(CH,),

(IX) Y
L a sc iss io n  h y d ro ly tiq u e  d es d is u l-  

fu re s  d a n s  le s  d érivés  de  la  c y s tin e , 
d u  g lu ta th io n  e t  de l ’in su lin e  ; S c h o b e r l 
A. et R am bacher P. (A n n ., 1939, 538, 
84-98). —  D’après Schöberl e t H ornung la 
scission des disulfures du groupe cystine 
par les alcalis donne R .S H  e t R .SO H , 
tandis que selon Bergmann e t S tather elle 
donne R .CO ,H  e t S +  H,S. Les auteurs 
m ontrent que cette différence provient de la 
tem pérature à laquelle on effectue la réaction. 
A basse tem pérature il se forme d ’abord le 
dérivé R .S H . 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 à 80°, e t 23,6 0/0 à 
l’ébulliüon; avec la dicarbobenzoxy-cystinyl- 
diglycine, après 15 m inutes d ’action de 
HONa n à 40°, on trouve 14,4 0/0 de H,S 
et 25,2 0/0 du dérivé R .S H , dans les mômes 
conditions, la cystine-hydantolne donne 
4,4 0/0 de H,S e t 46,4 0/0 de R .S H ; des 
résultats 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 , e t à
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l ’ébullition uniquem ent H,S. La form ation 
de H,S dans ces réactions est expliquée 
par la décomposition de (R), =  CH-CH ,SH  
en {R),C =  CH, e t H,S, et la form ation dé 
S par la décomposition de (R),CH-CH,S.OH 
en {R)aCH-CHjOH e t S. Les substances à 
haute teneur en cystine, comme la m éta- 
kératine donnent plus facilem ent H,S.

L a  p ré p a r a t io n  c a ta ly tiq u e  e t  l ’in t e r -  
co n v er sio n  cl’é tl ic r s  s im p le s  e t  m ix te s ;
I p a t i e f f  V. N. e t B u rw f .l l  R. L. jr  ( J . amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 969-971). —  L ’« acide 
phosphorique solide » est un catalyseur 
excellent pour la production d ’éther dimé- 
thylique à pa rtir  du m éthanol. L ’acide 
« phosphorique solide » catalysé les réactions 
suivantes : entre é thanol e t m éthanol en 
form ant l ’éther m éthyl-éthylique; en tre  les 
éthers dim éthylique e t diéthylique en for
m an t r  é ther m éthyl-cthylique; entre les 
alcools benzyliquo e t m éthylique en form ant 
l’éth'er benzyl-m éthylique.

R é p a r ti t io n  de  d im e n s io n s  m o lé c u 
la i r e s  d a n s  le s  p o ly m è re s  d e  l 'o x y d e  
d ’é th y lèn e ; F l o r y  P. J . (J. amer. chem. 
Soc., 1940, 62, 1561-1563). —- On m ontre 
que dans le cas do form ation de polymères 
par additions successives de monomères à 
des molécules déterminées (sans réactions 
de polymères entre eux), le nombre d ’espèces 
de diverses dimensions est donné par l ’équa
tion do répartition  de Poisson. La répartition  
dans ce cas, qui est celui de la form ation 
d ’oxydes polyéthyléniques, est plus homo
gène“ que dans le cas de polym érisation par 
condensation, étudiée précédem ment.

P h o to ly se  d u  b iacé ty le  d a n s  le  p ro ch e  
u ltra -v io le t  ; R o o f  J . G. et B l a c e t  F. E.
(J . amer. chem. soc., 1941, 63, 1126-1128). — 
Le biacétyle, produit de photolyse de divers 
composés, subit lui-mCme une décomposition 
photochimique, dont les conditions ont été 
étudiées, à l’c ta t de vapeur, par les auteurs. 
Les produits gazeux de la photolyse sont 
principalem ent CO, CH, et C ,H ,; avec 
l’élévation de la tem pérature le rapport 
CH./C,H. a tte in t 3. On trouve également 
des traces de H , e t de gaz non saturés. Le 
rendem ent quantique, mesuré par la quan tité  
do CO formée, varie entre 0,6 à 20° C et
9.0 à 260° C. Pour le mécanisme de la 
décomposition on adm et l’intervention de 
réactions analogues à celles qui définissent 
la thermolyse de la molécule avec formation 
de radicaux libres.

S tr u c tu re  e t  s p e c tre s  d 'a b s o rp t io n  
d e  cé tones n o n  s a tu ré e s  en  a . 3 ; W ood- 
w a rd  R. B. (J. amer. chem. soc., 1941, 63, 
1123-1126). —  On donne la liste des longueurs 
d ’onde d ’absorption maxim um  de toutes 
les cétones a, B-non saturées, dont la struc
ture est connue avec certitude. L ’examen 
de ces données m ontre que la position de 
A-mai. est en relation étroite avec le nombre 
de substitu tions-des cétones; 225 dr 5 n 
pour les monosubstiluées, 239 ±  5 (j. pour 
les bi-substituées et 254 ±  5 pour les 
a. S. 3 trisubstituées. La déterm ination de 
Atoai. est donc une m éthode utile pour 
trouver la structure de ces cétones.

L ’iso m é rie  g é o m é tr iq u e  d e s  ac id e s  
lin o lé n iq u e s . A cide  e la id o lino lén iquo  ;
K a s s  J . P., N i c h o l s  J . e t B u r r  G. O. 
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 1060-1063). —  
Par elaidinisation au Se des acides gras de 
l ’huile de lin et en passant par les hexa- 
bromures, les auteurs ont obtenu un nouveau 
stéréoisomèro cristallin de l ’acide linolénique 
(a), F. 29°-30°. Par brom uration, cet acide 
donne, avec un rendem ent de 31 0/0, un 
hexabrom ure solide, F . 169o-170°, le reste 
é tan t des bromures liquides solubles dans

l ’éther. La débrom uration de ces brom ures 
se produit sans isomérisation. L ’existence 
d 'un  acide (3-linolénique est mise en doute.

É tu d e s  s u r  la  c h im ie  d e s  a c id e s  g r a s .  
V II. L a  n a tu r e  m u ltip le  d e s  ac id e s  
lin o lé iq u e  e t  lin o lén iq u e  p ré p a r é s  p a r  
le  p ro c é d é  d e  b ro m u ra t io n  e t  d é b ro m u 
ra t io n .  L a  p u r if ic a tio n  de  ces ac id e s  p a r  
c r is ta l l i s a t io n s  ré p é té e s  à  b a s s e  te m p é 
r a tu r e  ; M a t t h e w s  N. L., B r o d e  W. R. 
e t B r o w n  J . B .  (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 1064-1067). —  Les auteurs ont observé 
au cours d ’une purification poussée des 
acides linoléique, et linoléniques, préparés 
par la m éthode do débrom uration, la pré
sence d ’acides isomères, en proportions de
12 à 15 0/0, ay an t des points do fusion bas 
e t des indices do té tra -  et hexabrom ures 
nuls ou très faibles. On suppose quo ces 
isomères se produisent lors do la débrom u
ration. Ces isomères n 'on t pas pu être isolés 
par suite de la trop  faible différence des 
solubilités.

P ré p a r a t io n ,  p ro p r ié té s  e t  d é riv é s  
d ’ac id e s  a -a cé ty lén iq u es  ; Zoss A. O. et 
H e n n i o n  G. F. (J . amer. chem. Soc., 1941,
63, 1151-1153), —  La synthèse des acides
4-n-alcoylpropioliques a été effectuée suivant 
les réactions :

Na RBr
H-C=C-H —y  Na-C=C-H —>-

NaNH, CO, (solide)
-------y  R-C=C-Na --------- —

(J. biol. Chem., 1941, 137, 549-555). — 
Synthèse de deux acides lactiques : 

CH,CHOH1ICOOH 
et

CH.^CHOHCOOH +  -CH.CHOHCOOH 
La première substance est obtenue par 
réaction do Kl,CN avec de l ’aldéhyde acé
tique e t saponification de l ’oxynitrile ainsi 
obtenu. Le cyanure radioactif est préparé 
d ’après la réaction 4 K +  N H , +  CO, =
2 K O H .+  K H  +  CNK. Le mélange des 
deux autres acides lactiques a été préparé 
à partir de carbonate de Ba radioactif, par 
la voie suivante :

Ba“ COs +  BaCO, +  Mg - 
BaCu C -f- H,0 —> 

HC==” CH +  H.O —>• 
. H C=“ CH +  H,0 —> 
CIV'CHO +  k c n  —> 
IiCH,CHO+KCN - >  

CH.u CHOHCN +  HjO —>- 
«CH.C1IOHCN +  H,0 —y

■y BaC“ C +  MgO 
HC=1ICH 
CH,11CHÔ ) 
“ CH.CHO )

■ CH,11 CHOHCN )
- "CH,CHOHCN j 
CH,11CHOHCOOH j 
n CH,CHOHCOOH j

R-CeeC-H
SO.NH, '

R-C=C-COONa ------->- R-C=C-COOH

Les trois premières réactions sont effectuées 
dans NH, liquide, les dernières dans l ’éther 
ou benzène. CSH,C =  C-COOH, F. 50°; 
rc-CjH7C =  C-COOH, E b ; 111°; n-C,H,C =  
C-COOH, E b ; 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 pyrazolones :

R-C=N -N(C,H s)-CO -CH,

par addition de plîénylhydrazine aux  esters 
méthyliques.

L a  sy n th è se  d e s  ac id e s  2 -p e n ta d é c é -  
n o ïq u e  e t 2 -h e p ta d é c é n o ïq u e  ; L a u e r  W. 
M .,  G e n s l e r  W .  J . e t M i l l e r  E. (J . amer, 
chem. Soc., 1941, 6 3 ,  1153-1155). —  La 
synthèse est effectuée selon le schéma 
suivant :

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

Pb(OAc),
RCHOHCOOH --------->-

P y r id in e
RCHOCHj(COOH), --------- >- RCIfcCHCOOH

L ’acide m yristique a été utilisé pour la 
préparation de l ’acide 2-penladêcenoîque, 
F. 57°,5; l ’acide palm itique pour l ’acide
2-hepladecênoïque, 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 ’h u ile  g ra s s e  d e s  g ra in e s  d ’i s a t i s  
t in c to r ia  L . ; S t e g e r  Alph. e t van L o o n  J . 
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 6 0 ,  
947-949). —  L ’huile grasse, extraite  des 
graines d 'Isatis iincloria L ., renferme à côté 
des acides saturés les acides non-saturés 
suivants : érucique, linolique, linolénique et 
oléique en quantités à peu près égales.

(Allemand.)

S y n th è se  d ’a c id e  la c t iq u e  ra d io a c tif ;  
C r a m e r  R. D- et K i s t i a k o w s k y  G. B.

C livage  o x y d a n t d e s  a -c é to -a c id e s  et 
a -cé to -a lco o ls  à  l ’a id e  d u  té t r a c é ta te  de 
p lo m b  ; B a e r  E. ■(J . amer. chem. Soc.,
1940, 62, 1597-1606). —  Après avoir montré 
que les acides <x-cêlocarboxyliques :

^C-C-C=0
x  11 JO OH

(pyruvîque, phénylpyruvique, trim éthyl- 
pyruvique et phénylglyoxylique) et les a-céto- 
alcools :

^C-C-C-CH,
/  Il I

O OH

(acétyl-méthyl'carbinol, benzolne, benzoyl- 
carbinol et anisoïne) peuvent dans certaines 
conditions subir un cilavage oxydant sous 
l’action du té tracé ta te  de Pb, l’au teu r a 
étudié le mécanisme de la réaction, notam 
m ent la nécessité de la présence de 2 groupes 
OH voisins pour le clivage. Il a opéré, pour 
cela, en dissolvant d ’abord l’a-céto-acide 
dans un  solvant indifférent e t en absence 
d 'eau e t de toute au tre  substance susceptible 
do former des « pseudo-glycols ». Le déga
gem ent de CO„ après addition du tétracétate, 
é ta it dans ce cas négligeable. P ar contre, en 
présence d ’eau, alcools, CNH, etc., on cons
ta ta  un  clivage com plet e t rapide. Quant 
aux  a-céto-alcools, ils s’oxydent avec clivage 
rapidem ent en présence do substances for
m an t des groupes OH, lentem ent en leur 
absence, en form ant des dicétones. On en 
conclut que la réaction examinée est un 
clivage glycolique.

L es h o rm o n e s  t r a u m a t iq u e s  d e s  p la n 
te s .  V . L a  sy n th è se  de  q u e lq u e s  analo 
g u e s  de  l ’a c id e  t r a u m a t iq u e ;  E n g l i s h  J- 
jr. (J . amer, chem. Soc., 1941, 63,941-943).— 
On décrit une m éthode pour la synthèse 
d ’acides insaturés du type  :

HOOC-(CH,)«-CH =  CI-I-COOH (I) 
e t HOOC-(CH,)n-CII =  CH-CH,COOH (II) 
par condensation des aldéhvdo-esters ;

ROOC-(CH,)„-CHO 
avec l ’acide m alonique suivie d'hydrolyse 
du groupe ester; la décarboxylation de 
l’acide m alonique substitué se produit au 
cours de la condensation. E n u tilisan t la 
pyridine comme agent condensateur, le 
p roduit principal est du ty p e  I, tandis que 
la condensation avec la dim éthylaniline ou 
la triéthanolam ine donne des acides au 
type  II . On sépare les acides du typ® 
e t II  p a r chrom atographie su r lç  charbon 
(solvant : éther). Acides dicarboxyliques ■
Al-rtonène-1.9, F . 103°, A'-nonène-1.9, F . 90 ,



A'-dêcène-l.lO, F . 165° A•-d tcènvl.lO , F. 
109°; Al-lridécène-1.13, F. 108»,5; A,-lridé- 
cène-1.13, F. 104°. Pour étudier l ’action 
d ’une double liaison plus éloignée du groupe 
carboxyle, on a aussi synthétisé les acides 
ùS-undècène-l.ll-dicarboxylique e t A',’-ocla- 
diène-l.S-dicarboxyliquc( 111 ), F. 236°-239° par 
tra item ent do l’a .a’-dibrom o-sébacate d ’é- 
thyle avec la dim éthylanilinc. Acide A1- 
oclène-l.S-dicarboxylique F . 173° par hydro
génation avec PtO j. Acide C-undécanone-1.11- 
dicarboxylique F. 114° par alcoylation de 
l’ester acétone-dicarboxylique avec l ’iodo- 
valérate d’êthy le; acide S-nonanone-1.9- 
dicarboxylique F. 111° comme la synthèse 
précédente,en u tilisan tl’ester a-iodobulyrique. 
Acide B-undécanol-l.l-dicarboxylique F. 102°- 
103° par réduction do l ’acide cétonique 
avec PtO ,. Acide 5-nonanol-l.S-dicarboxy- 
lique F . 95°. Acide A'-undécène-l.l-dicarbo- 
xylique, F. 72° par chauffage de l’acide 
hydroxylé avec I,P . Tous les diacides 
insaturés sont des hormones traum atiques 
des plantes.

C h lo ru re  d ’acé ty lacé ty le  ; H u r d  C. D 
et K e l s o  C. D. (J . amer. chem. Soc., 1940, 
62, 1548-1549). —  Acétylcétène et C1H 
réagissent à basse tem pérature pour donner 
chlorure d ’acétylacétyle, CH,COCH,COCl,
F. — 51» à —  50°. Au-dessus de —  20° ce 
corps se décompose en donnant C lH -e t 
l’acide dèhydroacèlique (I). Avec l’aniline 
il se forme l’acide l-phényllutidone-3-carbo- 
xylique (II) :

CO
HCjP'.CHCOCH,

CH, G ^ JcO
O (D

CO
HCjPjjC.COOH

CH ,cl|jJcCH ,
N

C.H, (II)

1943

Par la réaction de Friedel e t Crafts dans 
C,H, il se forme la benzoylacétone. Celle-ci 
se forme aussi dans la même réaction 
d’acétylcétène, e t dans la réaction du 
chlorure d ’acétylacétyle avec C»H,MgBr.

L ’activ ité  o p tiq u e  d es a n h y d r id e s  s u c -  , 
c inique e t  g lu ta r iq u e  alcoy lés ; B e r n e r
E. et L e o n a r d s e n  R. (Ann., 1939; 538, 1- 
43); — Étude de l ’influence de la fermeture 
du cycle anhydride sur le pouvoir rotatoire 
des acides d-méthyl-, éthyl-, œ.ct’-diméthyl- 
et diéthylsucciniques, a-m éthyl- a’-éthyl- 
succiniques F. 81° et 180°, a-m éthyl- et a- 
éthylglutariques. Le pouvoir rotatoire reste 
dextrogyre dans le cas des anhydrides mé- 
thyl-, a.a’-dim éthyl- et diéthyl-, a-m éthyl- 
a’-éthyl- (F. 81°)-succiniques, tand is qu’il 
devient lévogyre pour les anhydrides éthyl-, 
a-méthyl-a’-ethyl- (F. 1 8 0 °)-succiniques, mé- 
thyl- et éthylglutariques; les esters dim éthy- 
liques restent dextrogyres sauf pour l’acide 
a.a’-diméthylsuccinique. Les valeurs trou
vées sont en accord avec le principe do la 
superposition optique dans le cas des anhy
drides dialcoylsucciniques, mais sont en 
désaccord avec ce principe pour les acides 
libres correspondants e t leurs esters.

S u r  le s  c o m b in a iso n s  é th é ré e s . 
X X III.; P a l o m a a  M. H., Salm i E. J , et 
K o r t e  R .. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 
72, 790-798). —  Les auteurs déterm inent la 
vitesse de saponification d ’esters trichloracé- 
tiques. Ils opèrent soit dans l’eau (ester 
méthylique e t ester du méthylglycol) soit 
dans une solution : eau 50 0/0 —  dioxane
50 0/0 en volume, à 25° et 35°. Les auteurs

ont étudié ainsi les esters méthylique; 
éthylique, n-propylique, n-butylique, iso- 
propylique; le monoester de l’èthylène- 
glycol, l’ester du 2-m éthoxy-éthanol-l, du
3-m éthoxy-propanol-l, du 4-m éthoxy-buta- 
nol-1, du 2-chloréthanol-l, du 2-brom- 
éthanol-1, du  3-chlor-propanol-l.

R éac tio n  d e  l 'e s t e r  m a lo n iq u e  avec 
le s  e s te r s  cy an aeé tiq u e  e t  a cé ty lèn e - 
d ic a rh o n iq u e  en  p ré s e n c e  d ’a c é ta te  de 
p y r id in e  ; D i e l s  O. (Ber. dlsch. chem. Ges., 
1942, 75, 1452-1467). —  L ’addition du malo- 
nate d ’éthyle à l ’acétylène-dicarbonate de 
m éthyle, dans l’acide acétique +  pyridine, 
fournit deux composés d'addilion isomères, 
CtiHiûO,,, F. 182°-183°, e t 226°; en solution 
dans l ’éther +  acétate  de pyridine, il se 
forme seulem ent le composé F. 226°. Avec le 
cyanacétate d ’éthyle, l’acétylène-dicarbonate 
de m éthyle donne le composé CnH«Oi,N„ 
déc. à 118M 250, se transform ant par ébulli
tion prolongée do sa solution dans l’éther +  
acétate de pyridine, en une substance bleue, 
Ci,H, ,0 ,N „  F. 173°-174°. Les composés 
isomères C i,H ,0Oi,, tra ités  par NH« aq. 
donnent le même dérivé CnH:oO,N„ déc. 
à 225°, e t Ci.HnOi», déc. à 155»; par addition 
d ’anhydride maiéique ce dernier donne le 
composé CisHnOij, F. 147°-148°. L’action 
de O, sur CnH^O » donne de l’acide oxalique 
et u n  produ it d ’oxydation Ci.H„Oi„ F. 147°- 
148°; le composé Cx6H i8OI0 forme un  sel de 
pyridine, F. 154°-155°, e t une anilide 
C ^ IL A N ., F. 182°-183°. Le composé 
ClsH ltOi, se forme également par action de 
la solution aqueuse d ’acétate de K  sur le 
composé d ’addition  F. 226°. L’acétylène- 
dicarbonate de m éthyle est transform é par 
l ’acétate de pyridine, à 60°-70°, en mellate 
neutre de m éthyle, F. 188°, lequel existe 
s<jus deux formes dimorphes.

•E ste rs  m é th y liq u e s  d es ac id e s  g r a s  
su p é r ie u r s  ; W y m a n  F. W. et B a r k e n b u s  
C. (Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 1940, 12, 
658-661). —  On a mélangé de petites quan
tités des esters méthyliques des _ acides 
caprylique, caprique, laurique, m yristique, 
palm itique e t stéarique e t on a soumis le 
mélange à un fractionnem ent dans une 
colonne à rectification, à ruban  tournant, 
de 20 plateaux. Le fractionnem ent, suivi par 
la mesure des indices de réfraction, m ontre 
que la m éthode est bien appropriée à la

■ séparation, généralement difficile, de ces 
composés.

L a  d éco m p o s itio n  th e rm iq u e  de l 'a c é 
ta te  de 2 .2 -d im é th y l- 3 - p e n ta n o l ;  C r a 
m e r  P. L. et M i l l e r  V. A. (J. amer. Chem. 
Soc., 1940, 62, 1452-1454). —  12 0/0 de 
l ’acétate sont décomposés à 350° C, 80 0/0 
à 400°. Le produit principal de la décompo
sition est le 4 .4 -dim éthyl-2 -pentène, proba
blem ent sous forme d ’un seul isomere, cis 
ou Irans. 7 0/0 seulem ent subissent un 
réarrangem ent moléculaire avec formation 
de 2 olé fines dont l’une a été identifiée 
comme le 2 .3 -dim êthylpentène. L’hydrogé
nation des heptènes avec le Ni Ftancy 
conduit à la form ation de 2.2- et de ~.3- 
dim éthylpentane e t d ’un isomère non 
identifié.

C o n d e n s a t i o n s .  A c y l a t i o n s  e t  a l c o y l a -  
tio n s  v a r ié e s  d e s  én o la te s  sodicjues 
d ’e s t e r s  a l i p h a t i q u e s .  M é t h o d e s  d e  s y n 
t h è s e  d e  g - c é t o - e s t e r s  a . a - b i s u b s t i t u e s  
e t  d e  c e r t a i n s  a u t r e s  c o m p o s é s ;  H u d s o n  
B E. jr  et H a u s e r  C. R. (J. amer. chem. soc., 
1941 63, 3156-3162). —  Les auteurs utilisent 
le triphénylm éthyl-N a pour la préparation 
d ’énolates de Na, la formation de ceux-ci 
étan t indiquée par la disparition ou 1 a tté 
n u a t i o n  de la c o u l e u r  r o u g e  fonce du réac tif .
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(C,Hi),CNa +  H-C-COjR —yL e I
N a[ècOJR] +  (C.H.),CH

I
Le triphénylm éthyl-N a é tan t préparé à 

partir de triphényl-chlorom éthane, les au 
teurs indiquent une m éthode de préparation 
de ces deux réactifs au laboratoire sur une 
grande échelle. Les énolates obtenus ont 
été ensuite utilisés pour de nombreuses 
réactions ¿ ’acylations avec des chlorures 
acides ou d ’alcoylation avec des halogénures 
alcoyliques. L’énolate de l’isovalérato d ’é- 
thyle donne l’a-isovalérylisovalérate d ’éthyle. 
L’énolate de l’isobutyrate d ’éthyle donne 
avec l’oxalate et le form iate d ’éthyle resp. 
a-éthoxalylisobutyrate et a-formylisobuty- 
ra te  d ’éthyle. L’énolate de l ’acétate i-buty- 
lique fournit avec les bu ty ra tes éthyliques 
un mélange d’esters (3-cétoniques; avec 
n-valéronitrile, on obtient a-acétyl-n-valéro- 
nitrile. Les énolates d ’isobutyrate, m éthyl- 
éthylacétate et diéthylacétates éthyliques 
donnent avec les chlorures acides les esters 
B-cétoniques correspondants; le prem ier de 
ces énolates donne avec chlorocarbonate 
d ’éthyle le dim éthylm alonate diéthylique, 
avec l’isocyanate de phényle, l’ester a.a- 
dim éthylmalonanilide éthylique: avec o-
brom oisobutyrate éthylique, le tê tram éthy l- 
suceinate diéthylique, avec l’oxyde éthylé- 
nique, œ.a-diméthylbutyrolactone. L’énolate 
d ’isovalérate éthylique forme avec le ben- 
zosulfonate éthylique, l’a-éthylisovalérate 
d ’éthyle.

L a  sy n th è se  de  cé to n es  d u  ty p e  
R C O C H R  à  p a r t i r  d ’e s te r s  B -céton iques 
a. a -b is u b s t i tu é s . E x te n s io n  de  la  sy n 
th è s e  cé to n iq u e  d u  ty p e  d e  l ’e s te r  
a cé to acé tiq u e  ; H u d s o n  B. E. j r  et H a u s e r  
C. R. (J ■ amer. chem. Soc., 1941, 63, 3163- 
3164). —  Les esters du type HCR,CO,C,Hi, 
sous forme de leurs énolates sodiques, sont 
condensés avec des chlorures acides pour 
former des (3-céto-esters du type : 

RCOÇR.CO.C.H» 
qui par hydrolyse donnent les cétones corres
pondantes :
H-CR,COiHs +  (C,H,)CNa —>-

Na[CR,CO,C,H,] +  (C,H,),CH

R C < 9, +  NalCR.CO.C.H,] —>-
RCOCR.CO.C.H, +  CINa

RCOCR.CO,C2H,
H y d r o ly s e  

---------------- ^
RCOCHR, +  CO, +  C.H.OH

La méthode est appliquée à la préparation 
des cétones diisopropylique, n-propyl-iso- 
propylique, éthyl-3-butylique, phényl-iso- 
propylique, phén y l-a -b u ty ü q u e  e t diéthyl- 
acétophénone.

C in é tiq u e  d e  la  d éco m p o s itio n  d u  
ch lo ro c a rb o n a te  d ’é th y le . I I .  E ffe ts  da  
g az  é tr a n g e rs  ; C h o p p i n  A. R. et K i i î b y
G. F. j r  (J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 
1592-1594). — La présence de CO, e t 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, à 175°. Cl, et, après une période 
d ’induction, NO catalysent la réaction. Le 
mécanisme de celle-ci, d 'après les résu lta ts 
cinétiques devrait être d une natu re  très 
simple : réarrangem ent de la molécule avec 
éiimination CO, et form ation de C,H,C1.

L a  sap o n ific a tio n  d e s  e s te r s  é th y liq u e s  
d 'a c id e s  a lip h a tiq u e s  ; L e v e n s o n  H. S. 
e t S m i t h  H. A. (J . amer. chem. Soc., 1940,
62, 1556-1558). —  On a mesuré la vitesse



do saponification dans l ’éthanol à 85 0/0 
des esters éthyliqucs suivants : laurato, 
isocaproate, 0-m éthylvalérate, di-éthylacé- 
ta te , dipropylacétate, dibutylacétate et di- 
isobutylacétate. L’effet de la nature de la 
chaîne alcoylique sur la vitesse de la réaction 
est, su ivant ces expériences, le même que 
sur l ’estérification, catalysée par les acides, 
des acides aliphatiqucs.

Le t r a i te m e n t  d 'a m in é s  a lip h a tiq u c s  
s im p le s  p a r  l 'a c id e  n i t r e u x ;  W h i t M o r e
F. C. et T h o rp e  R. S. (J . amer. chem. ¡Soc.,
1941, 63, 1118-1120). —  Contrairem ent au 
com portem ent des alcoylamines supérieures, 
la m éthylam ine ne réagiL pas avec NOtH 
pour donner CH,OH et N„ mais subit 
simplement une décomposition hydrolytique. 
L ’éthylam ine donne C,H,OH et des traces 
d 'é ther; rc-propylamine donne 1-propanol, 
2-propanol et propène.

L a  ré d u c tio n  dos a -b ro m o -c é to n e s  
p a r  l ’iso p ro p y la te  d 'a lu m in iu m  avec 
n o te  s u r  le s  am in o -a lco o ls  is o m é riq u e s  
d a n s  la  sé r ie  de l 'é p h é d r in e ;  S t e v e n s  P .
G., A l l e n b y  O. C. et D u d o i s  A. S . (J. 
amer. chem. Soc., 1940, 62, 1424-1428). —  
La réduction de l ’a-bromorpropiophénone 
avec l’isopropylate d ’Al fournit la bromhy- 
drine, C ,H nOBr, Eb : 73»-75» (0.01 mm) et, 
comme produits secondaires, un mélange de 
carbinols, exempts do Br, dont le mélhyl- 
benzylcarbinol, Eb : 102»-103» (1G mm). La 
brom hydrine avec la m éthylam ine donne la 
cH-pseudo-éphédrine et la df-pseudo-isoéphé- 
drlne. La réduction de l’cc-bromoisobutyro- 
phénone à 80° ou 85° donne un mélange de 
composés ne contenant pas de Br, tandis 
mu'à 33° et sous vide on obtient le bromure
le 2-mélhylcinnamyle :

CjHsCIfcCCHiBr
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¿::h ,
Eb : 117° (8 mm). La réduction de là  2-bromo- 
cholestanone ne conduit pas à la form ation 
de brom hydrine.

B en zo y la tio n  d ’a c id e s  a m in é s ;  C a r 
t e r  H. E. et S t e v e n s  C. M. (J. biol. Chem.,
1941, 138, 627-629). —  La benzoylation 
d ’acides aminés optiquem ent actifs, dans 
COjHNa péut provoquer un certain  degré 
de racémisation. Les auteurs recom m andent 
l ’utilisation de HONa, comme é tan t plus 
pratique, donnant de meilleurs rendem ents 
e t n ’en tra înan t pas de racém isation.

A z lac to n es . I I I .  A cy la tion  d 'a m in o -  
a c id e s  d a n s  la  p y r id in e ;  C a r t e r  H .  E., 
H a n d l e r  P .  et S t e v e n s  C . M . (J. biol. 
Chem., 1941, 138, 619-626). —  Certains 
acides aminés réagissent rapidem ent avec 
des chlorures d ’acides dans la pyridine, 
à tem pérature ordinaire; le p roduit do 
réaction est un mélange d ’amino-acides 
acylés et d ’autres produits. Les dérivés 
acylés des acides aminés sont transform és 
en azlactones par le tra item ent au chlorure 
d ’acide dans la pyridine, à basso tem péra
tu re ; les azlactones réagissent ensuite .avec 
les acides aminés, dans la pyridine en don
nant, en petite quan tité  d#s dipeptides 
acylés.

S y n th è se  d 'a m id in e s  a n e s th é s iq u e s  
lo cau x  ; K aufm ann H. P., B udw ig J . et 
£L0H,N̂ f  ™ [Ber- dtsch- chem- Ges., 1942, 
75 1585-1600). — La diéthylacétyl-n-phéné- 
iidine C ,H ,0 . C .H .-N H -C O -C H IC .II.).,

L a  sy n th è se  p y ro g èn e  d e s  h y d ro c a r 
b u re s  a ro m a tiq u e s  ; S ch w arz  R. (Ber
dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 2012-2017) __
La pyrogénation de l’acétylène, mélangé de

Ebviio =  134°, est transform ée par PCI, en 
bis(p-élhoxyphênyl)-diéthylacétamidine : 
C .H jO -C .H .-N  =

CfCHtC.H.M -NH-C.H.OC.H. 
F. 79», chlorhydrate, F. 226°. La chloracéto-p- 
phénétididc a été transform ée de même en 
bis-p-êthoxyphênyl-guanyl-chlorométhane 
C jH .O .C .H .-N  =  C(CH,C1)- 
„  N H -C .H ..O C .H ,,
F. 83°, nitrate, F. 135°, lequel, condense 
avec CNK conduit à l 'acide bis-p-éthoxy- 
phényl-guanyl-acèlique, chlorhydrate, F. 230° 
la condensation du même dérivé chloré avec 
le m alonate d ’éthyle conduit à l'acide 
Q-bis-p-éthoxyphényl-guanyl-propionique, F. 
174°. L ’acide acétique précédent, tra ité  
p ar PCI,, donne le chlorure d'acide corres
pondant, qui a été transform é en bis-p- 
éthoxyphénylrquanyl-acètamide, F. 230°, ...mé- 
Ihylamide, F. 233», ...p-phénélidide, F. 228°, 
...diphénylamide, F. 66°. L ’hydrolyse du 
dérivé chloré ci-dessus donne le bis-p- 
èthoxijphènyl-guanyl-méthanol, F. 114°, dié- 
thylacétate, F. 106°, chloracétate, F. 134°, 
diméthylaminoacétale, F. 154°, diêlhylamino- 
acétate, F. 161°, stéarate, F. 65°, benzoate, 
F. 179°, cinnamate, F. 140°, diêthylmalonate; 
F. 126°. La réaction de CH,ONa, des aminés 
sur le même chlorométhano a donné respec
tivem ent : X'élher mêlhylique du bis-p-élhoxy- 
phényl-guanyl-méllianol, F. 86°, le bis-p- 
élhoxyphényl-guanyl-diélhylaminomélhane, F. 
67°, lo ...phénylaminométhane, F. 118°, le 
...p-éthoxyphénylaminomélhane, déc. à 150°, 
e t le ... $-diélhylaminocarbèlhoxyphènylamino- 
mêthane, F. 114°. Toutes ces amidines 
agissent plus ou moins comme anesthésique

L es c h a le u rs  de  d ilu tio n , le s  c h a le u rs  
sp éc ifiq u e s  e t  le s  a c tiv ité s  de  l ’u ré e  
en  so lu tio n  a q u eu se  à  p a r t i r  d u  p o in t 
de  co n g é la tio n  ju s q u ’à  4 0°; G u c k e r  F.
T. jr  et P i c k a r d  H. B. (J. amer. chem. Soc.,
1940, 6 2 ,  1464-1472). —  Les chaleurs de 
dilution pour des concentrations d ’urée 
comprises entre 0,005 et 12 m, on t été 
mesurées à 25° à l’aide d ’un calorimètre 
extrêm em ent 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 antérieurem ent entre 2 e t 40°, 
ont permis d 'é tab lir des équations repré
sen tan t la chaleur de dilution e t les chaleurs 
molaires relatives partielles des composants 
comme fonctions cubiques de la tem pérature. * 
La variation des activités avec la tem pérature 
et le coefficient osmotique de l ’urée à 25° 
on t été, en outre, calculés.

B iu re ts  d ia lco y lacé ty liq u es  ; H i l l  A.
J . et D e g n a n  W. M. (J. amer. chem. Soc.,
1940, 6 2 ,  1595-1596). —  Synthèses obtenues 
par réaction d ’isocyanates dialcoylacéty
liques avec l ’urée et ses substitués. Les 
isocyanates ont été préparés par la réaction : 
RCONCO +  R ’NHCONH,

RCONHCONHCONHR’ 
(Billeter). Ioscyanale de n-butyléthylacéthyle, 
E b : 78°-85° (20 m m ); de s-butyléthylacétyle, 
E b : 55°-56° (11 m m ); d'isoamyléthylacétylc, 
Eb : 100“-105» (30 m m ); de dibutylacétyle, 
Eb : 68»-73» (12 m m ); de phénylèthylacélyle, 
Eb : 111»-115° (1 m m ); d'allylélhylacétyle, 
Eb : 83°-85° (34 m m ); d ’éthyldimethylacétyle, 
Eb : 65°-70° (10 mm). Dièthylacélyl-biurel,
F. 178°, n-buiyléthylacélul-, F. 106°; s- 
butylélhyiacélyl, F. 89»; isoamyléthylacélyl-,
F. 177»; dibulylacétyl- F. 158»; phényléthyl-
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son volume de CO„ à 600°, fournit 43 0/0 
de produits pyrogénés contenant 40 0/0 de 
C .H ,, 2,3 0/0 de toluène, 1 0/0 de xylène,
1 0/0 de styrolène, et. 52 0/0 d ’huiles moyenne
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acétyl- F. 154»; allyléthylacêlyl-, F . 106»; 
éthyldiméthyl-acctyl-, F. 171»; 1-diélhylacèlyl- 
5-éthyl-, F. 245»; l-diélhylacélyl-5.5-diélhiil-, 
F. 104“ ; l-diélhylacélyl-5-p-phénacétyl-, F . 

.127»; l-dièlhylacelyl-5.5-cyclopenlamélhylène-, 
F. 113»; éthylène-bis-diélhylacélyl-, F. 246»;
1-diêthylacélyl- 4-thio-, F. 132»; 1-isoamyl- 
élhylacétyl-4-thio-, F. 123»; 1-alUjlèlhylacètyl- 
4-lhio-, F. 123». Ces composés sont doués 
d ’une activ ité  hypnotique modérée et sont 
très peu toxiques.

L a  c h im ie  de  la  c y a n a m id e  ; B a r s k y  G. 
(In d . Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 759- 
762).

L 'in tro d u c tio n  de g ro u p e s  v in y les  
s u b s t i tu é s .  V II. A lc o y lm a lo n o n itr ile s  
a lco y lid én iq u es  e t  s u b s t i tu é s  p a r  des 
g ro u p e s  v in y le s ; C o p e  A. C . et H o y l e  
K. E. (J . amer. chem. Soc., 1941, 6 3 ,  733- 
736). —■ On a condensé le m alononitrile avec 
des cétones aliphatiqucs pour obtenir des 
dérivés alcoylidéniques R,C =  C(CN),; ce 
sont des liquides. Trois d ’en tre  eux ont été 
décrits précédem m ent comme solides à F. 
élevé; c’é taien t probablem ent des di- ou 
polymères. Les alcoylidène-malononitriles 
donnent des dérivés sodiques que l ’on peut 
alcoyler en ob tenan t des alcoylm alononitriles 
vinylés. Cyclohexylidène malononitrile Eb,, : 
137»-138° (I) par condensation de malononi
trile  ayec la cycloliexanone, en présence de 
traces de pyridine. l-éthyl-propylidène malo
nonitrile E bs, : 122»-125» (II) à pa rtir  de 
m alononitrile et diéthyleétone. 1-methylbu- 
hjlidènc malononitrile E b ls : 110M13» (III) à 
partir de m alononitrile 4- m éthyl-propylcé- 
tone. Isopropylidène-malononilrile E b „  : 107»- 
108». 1-cijclohexényl-elhi/l-malononilrile E b.0: 
14p°-155° à partir de I, Na e t ioduro d ’éthyle.
1-élhylpropényl éthylmalononitrile E b :s : 128»- 
130» à p a rtir  de II, comme ci-dessus. La 
condensation avec l ’urée donne l ’acide
5-éthyl- 5 - (1-élhylpropényl) - barbiturique F. 
174»,5. L’alcoylation  de II I  avec l'iodure 
d ’éthyle donne un m élange de l-méthyl
1-bulényl élhyl malononitrile E b„  : 119»-
120» e t l'im ino-éther correspondant. E bs): 
142»,5-143» (IV).
CH1.CHi.CHrC(CHJ)C(CJHJC)(CN).C(o!|1H,)=NH

M o n o n itr i le  de  l 'a c id e  sé b a c iq u e ; 
B i g g s  B .  S. e t  B i s h o p  W . S. (J. amer, 
chem. Soc., 1941, 6 3 ,  944). —  La pyrolyse 
de la sébacam ide donne le sébaconitrile et 
le m ononitrile de l ’acide sébacique; sel de 
Ba F . 51»,5-52°; il n ’est pas distillable, 
même sous vide puisqu'il sub it une transpo
sition en dinitrile et acide sébacique. Ester 
mêlhylique de la sébacomononitrilc (mèlhyl- 
o>-cyariopélargonate) E b „ :  178»; mélhyl séba- 
camate F. 77»,4.

L a  m é th y la tio n  d e s  c o m p o sés  R H  p a r  
le  d ia z o m é th a n e  so u s  ac tio n  de  la  lu 
m iè re  ; M e e r w e i n  H . ,  R a t j i j e r  H. e t W e r -  
n e r  H. (Ber. dtsch.chem. Ges., 1942, 75, 
1610-1622). —  Lorsqu’on expose à la lumière 
une solution éthérée à 3 0/0 do CH,N„ 
9,7 0/0 sont décomposés en N, et éthviène,
10,2 0/0 transform és en (CH,)x solubles, 
aspect de vaseline, e t 2,1 0/0' en (CHi)z 
insoluble; le reste ag it comme m éthylant 
pour donner les oxydes d ’éthyle e t de pro- 
pyle, et d ’éthyle e t d ’isopropyle'. On a méthylé 
de même, par CH,Nî à la lumière, le tétrahy- 
drofuran en a- e t p-m éthyltétrahydrofuran; 
l ’alcool isopropylique en 'é ther méthylique, 
alcools butyliques lert. e t sec.
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et lourdes. Les catalyseurs m odifient très 
notablem ent les résu lta ts; en présence de 
V,Os, qui s’est m ontré le meilleur des cata
lyseurs 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 toluène, 2 0/0 de xylène et
7 0/0 de styrolène.

É tu d e  q u a n ti ta t iv e  d e  l 'o zo n isa tio n  
de l 'o r th o -x y lè n e  e t d u  t r im é th y l - 1 .2 .4 - 
b en zèn e . U n e  p re u v e  c h im iq u e  de l 'é q u i
valence  d es s ix  lia is o n s  C -C  d u  n o y au  
b e n z é n iq u e ; H a a i j m a n  P. W. et W i d a u t  
J. P. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941,
60, 842-867). —  Les résultats qualitatifs de 
Levine et Cole sur la form ation du glyoxal, 
du méthylglyoxal e t du dim éthylglyoxal 
lors de l’ozonisation de l’o-xylène ont été 
confirmés. Toutefois, les auteurs ont obtenu 
des rendem ents beaucoup plus élevés pour 
ces produits d ’oxydation, soit 20-26 0/0 
du rendem ent théorique. Une m éthode a 
été mise au point pour le dosage de ces 
aldéhydes e t cétones sous forme d ’oximes. 
Le mélange d ’oximes obtenu dans l’ozoni- 
sation de l’o-xylène renferme 21 0/0 de 
diméthylglyoxime, 34,2 0/0 de méthylglyo- 
xime et 43,9 0/0 de glyoxime (moyennes de
5 expériences). Le rapport entre ces diffé
rents produits est en bon accord avec celui 
calcule en adm ettan t :

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

' 2° Que l’addition do O, n ’est pas modifiée
par un empêchement stérique des grou
pements CH,. L ’ozonisation du trim éthyl-
1.2.4-benzène a été étudiée par les mêmes 
méthodes. Dans ce cas, le mélange d ’oximes 
est constitué par 17,9 0/0 do dim éthyl
glyoxime, 66,2 0/0 de mélhylglyoxim e et
14,2 0/0 de glyoxime (moyenne de 2 expé
riences). Le rapport entre les différentes* 
oximes est en bon accord avec celui calculé 
en faisant les 2 mêmes hypothèses que dans 
le cas do l’o-xylène. (Anglais.)

L 'ac ide  f lu o rh y d riq u e  co m m e  a g e n t 
de condensa tion . X I. L a  ré a c t io n  d ’a l
cools e t d ’é th e r s  avec le  b en zèn e  ;
S im o n s  J. H. et A r c h e r  S .  (J. amer. chcm. 
Soc., 1940, 62, 1623-1624). —  FI-I peut être 
utilisé comme catalyseur d ’alcoylation avec 
des alcools et des éthers. Avec les composés 
secondaires et tertiaires, les rendem ents 
sont bons déjà à la tem pérature ordinaire, 
tandis qu’avec les primaires on doit opérer 
à 100°. Les alcools donnent des rendem ents 
supérieurs à ceux des chlorures. L’hypothèse 
que les oléflnés soient des composés in ter
médiaires dans la réaction est écartée.

L a  c o n d en sa tio n  de  l ’a -m é th o x y s ty ro -  
lène avec d e s  co m p o sés  h a lo g én é s  ;
M o r t e n s o n  C. W. e t S rtE L M A N  M. A. (J . 
amer. chem. Soc., 1940, 62, 1609-1610). — 
L'a-méthoxystyrolène, par chauffage avec 
le bromure do benzyle, fournit la p-phényl- 
propiophénone selon la réaction :

OCH,

CiHji= CH, +  CsHiCH,Br —>-
CtHsCOCH,CH1CtH ,+  CH,Br

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

P r e u v e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  d e  l i a i s o n s  
h y d r o g è n e  i n t e r m o l é c u l a i r e s  e n t r e  l e  
p h é n y l a c é t y l è n e  e t  d i v e r s  s o l v a n t s  o r g a 
n i q u e s ;  S t a n f o r d  S. C. et G o r d y  W. 
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1094-1096). — 
Les courbes d ’absorption dans l ’infra
rouge obtenues avec des mélanges de phényl- 
acétvlène avec CCI», acétone, monochloro- 
benzène, dioxane, pyridine, quinoléine et

d ’autres solvants roganiques oxygénés ou 
azotés, m ontren t que l ’hydrogène acétylé- 
nique du phénylacétylène forme de faibles 
liaisons H mtermolèculaires avec les solvants 
examinés. La liaison avec N est plus forte 
qu ’avec O.

L a  p ré p a r a t io n  d e s  d ih a lo g é n u re s  
p o ly m é th y lén iq u es  à  lo n g u e  ch a în e  ;
Z ie g le r  K., W e b e r  H. et G e l l e r t  H. G. 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1715-1725).
—  Les dérivés diiodés à longue chaîne sont 
préparés par le processus suivant :
I(CH,)nI +A r.O N a — I(CH,)nO.Ar +  Na —>- 

Ar.O.(CH,),n.O.Ar —y  I(CH,),nI 
On a choisi comme dérivés arylés les dérivés 
de l ’éther monom éthylique de l ’hydroquinone 
la décomposition de ces dérivés par les 
hydracides é tan t 20 fois plus rapide que celle 
des dérivés phénoxy. Les condensations de 
W urtz entre R J  et R,I donnent trois pro
duits Rj Ri, R ,R , et R ,R , dont la séparation 
n ’est possible que s’ils diffèrent par un nombre 
suffisant de CH,; les rendem ents de cette 
condensation ne sont satisfaisants que si les 
constituants sont dissous. On sait que les 
acides dicarboniques à nombre pair de CH, 
ont pratiquem ent le même point de fusion, 
126°-127°, de :
CO,H -(CH ,),-COiII à CO,H -(CH ,)„-CO,H  

les composés pairs :
C H ,0 . C,H «-O. (C H ,)n. O . C .H ,. OCH,

(para) ont aussi le même point de fusion, 
124° de n =  16 à n =  40. —  Ethers 
B r(C H ,)„-0-C .H ,(0C H ,), orlho, F. 27°, 
E b „01: 1450-155°, mêla F. 27°;

B r(CH ,)n-O .C.H .(O CH ,) (4), 
n =  5, Eb„,, : 122”, n =  6, Eb„„ : 132°, 
n =  7, E b„„: 155°; I (C H ,)„.O .C .H .O C H ,, 
orlho, F. 37°, para, F. 37°;

I(C H ,)îj-O .C ,H ,.(O C H ,) (4) 
n =  5, F. 23», n =  6, F. 66°, n = 1, 
E b0,. : 157“, n  =  12, F. 80°, n =  14 et 16 
non purifiés, n =  20, F. 86°-88°. Diélhcrs 
C H ,0 . CtH ,. 0 (C H ,)n . C .H ,. OCH,, n =  12 
(para) F. 128°, n =  20 (orlho et mêla,F. 91° 
et 75«), n =  22, 24, 28, 32 et 40 (para) 
F. 124°. Dérivés diiodés I(CH,)nI, n — 20, 
22, 24, 28, 32 et 40. F. 87°, 74°, 77°, 82°,5, 
88° et 93°.

P o ly m é th y lb en zèn es . X X V I. L a  n i 
t r a t io n  d u  b ro m o p e n ta m é th y lb e n z è n e ;
Sm ith L. I. e t H o rn e r  J. W. jr  (J. amer, 
chem. Soc., 1940, 62, 1349-1354). —  L ’addi
tion d ’acide nitrique fum ant, à —  11°, 
au brom bpentam éthylbenzène dans CCU, 
conduit à la formation d ’un mélange insé-

E arable des deux isomères, n itra tes de 
rom otétram éthylbenzyle :

Br
H,Cj^'|jCH,

"CHjONO,H,C1
et

CH,

Br
H,C/'>,CH10N 0,

' I I . d J c H ,
CH,

et d ’un mélange fondant à 66°-70° et parais
san t être un mélange des éthers benzyl- 
méthyliques des n itrates. Par l ’action do 
SO,H„ le mélange des n itra tes forme un 
mélange inséparable de brom o-nitro-tetra- 
méthylbenzènes, isomères. Par réduction 
avec '  Sn +  C1H, l ’o-nitro-composé donne 
l’aminoprehnitène, tandis que le m-isomère 
donne le bromo-amino-isodurène, _ qui a 
été séparé de l ’au tre  aminé par sublim ation 
fractionnée. Les chlorures, iodures, acétates 
et n itrates de ces dérivés ont été préparés.

Le p r in c ip e  to x iq u e  de  G lu ta  R e n -  
g h a s ,  h .;  B a c k e r  H .  J . e t H a a c k  N. H . 
(Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 
656-660). —  Les graines des fruits de Glula 
Renghas, Linh, renferm ent un la tex  a 
propriétés vésicantes. Le principe toxique a

Eu en être ex tra it e t a été appelé glularenghol 
uile jaune pâle (éther dim éthylique E b, : 

196°-202°). C est un dérivé du pyrocatéchol. 
L'hydroglulàrenghol F. 60°-63° obtenu en. 
hydrogénant le glutarenghol en présence de 
noir de P t est identique au dihydroxy-2.3-n 
heptadécylbenzène qui a été préparé par 
synthèse." Le glutarenghol est par conséquent 
le dihydroxy-2.3-heptadéccnylbenzène. Il 
renferme une double liaison dans la chaîne 
latérale. (Français.)

L a  p ré p a ra t io n  e t le s  p ro p r ié té s  de  
t r o is  n - h e x y l  -  c ré so ls  is o m è re s  e t 
de le u r s  d é riv é s  ch lo ré s  ; Sah P. P. T.
et A n d e r s o n  H. H. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 3164-3167). — Les n-hexylcrésols 
et leurs dérivés monochlorés on t été préparés, 
en vue d ’une étude de leurs propriétés 
biologiques, à partir île l ’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 F r i e s  (Ibid., 
1933, 5 5 ,  4922) en n-hexoyl-cétones corres
pondantes, puis réduits par la m éthode de 
Clemmensen en n-hexylcrésols. Ceux-ci ont 
été transformés en dérivés monochlorés 
par l’action de SOC1,. Dans une secondé 
méthode, les crésols sont d ’abord transform és 
en monochlorocrésols, puis estériflés avec le 
chlorure do n-caproylo. n -caproale de o- 
crésol, E b : 263°-264°'; -m-crésol, Eb : 280°- 
283°; -p-crésol, Eb : 268°-270°; 4-chloro-o- 
crésol, Eb : 280°-283°; i-chloro-m-crèsol,
Eb : 286°-288°; -2-chloro-p-crésol, Eb : 283°- 
285°, 6-n-hexoyl-o-crésol, Ci,H i,O t, Eb : 131°- 
132° (1 mm); 6-n-hexoyl-m-crèsol, Eb : 135°- 
137° (2 mm ); G-n-hexoyl-p-crésol, Eb : 132°- 
133° (2 mm ); 4-Cl-6-n-hexoyl-o-crésol, C„ —  
133° (2 m m ); i-Cl-6-n-hexoyl-o-crésol,
Ci,Iii,0,CI, Eb : 149°-151° (1 m m ); -m -crésol, 
E b : 152°-154° (1 mm); 6-n-hexyl-o-crésol, 
ClsH 20O, E b : 130°-131° (1 mm ); -m -crésol, 
E b : 132°-133° (1 mm ); -p-crésol, 134°-135° 
(1 m m j; 4-chloro-B-n-hexyl-o-crésol, C„Hi,OCl, 
E b : 140°-142° (1 mm); -m -crésol, Eb :
150°-152° (2 mm ); 2-chloro-6-n-hexyl-p-
crcsol, C„Hi,0,Cl, Eb : 150“-152° (1 m m ); 
2-chloro-6-n-hexyl-p-crésol, CjiHi.OCl, Eb : 
137°-139° (1 mm).

S u r  le s  d ia ro y lh y d ro q u in o n es  ; Pum- 
m e r e r  R . ,  B u c h t a  E., D e i m l e r  E. et 
S i n g e r  E. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 
7 5 ,  1976-1988). —  La dibenzoyl-2.5-quintine 
s ’obtient avec un rendem ent de 74 0/0 de 
la théorie en oxydant la dibenzoyl-2.5- 
hydroquinone par lès vapeurs nitreuses dans 
C,H,. La di-m-xyloyl-2.5-hydroquinone, F. 
185°, est obtenue par condensation du m- 
xylène avec le chlorure du d iacétate de 
l’acide hydroquinone-dicarbonique-2.5, par
Cl,Al. On a préparé de manière analogue les 
trois dilolmjl-2.b-hydroquinones isomères, F. 
252°, 187° et 133°, diacélales, F. 252°, 208°, 
e t 152°; di-p-loluyl-2.G-hydroquinone, F. 157°- 
159°. La ditoliiyl-2.5-hvdroquin6ne F. 252° 
s’obtient aussi par oxydation chrom ique du 
lin-p-benzotétratolyl-difuran, e t la fdiloluyl-
2.3-hydroquinone, F. 199°-200°, par oxydation 
de l’ang. p-benzotétratolyldifuran. La di- 
benzoyl-2.5-hydroquinone est déshydratée 
par la chaleur en diphényl-2.b-quino-3.4- 
furan F . 177°, dibromure C .JInO .B r,, 
F. 157°, perdant BrH à 165° pour donner le 
monobromure C,0HjiO,Br, F. 168°, dérivé 
acély’.é, C„H,,Oé» F. 203°, dérivé benzoylé, 
F. 225°; di-p-tolyl-2.5-quino-3.4-furan, F. 
192°,5.

R êso rc în o ls  à  s u b s ti tu tio n  v ic in a le . 
I .  R éso rc in o ls  alc& yliques. L a  sy n th è se  
d es -f-é th y l-, y -n -p ro p y l e t  7 - n -b u ty l-  
ré so rc in o ls  ; R u s s e l  A., F r y e  J . R .  et 
M a ü l d i n  W. L. (J . amer. chem. Soc., 1940, 
62, 1441-1443). —  La 4-m éthyl-7-hydroxy-8-



acétylcoumarine a été préparée par la 
méthode do L i m a y e  (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 ,HJ0O„ F. 94»,5:
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(I); celui-ci n 'a  pu être isolé. L’oxydation

CHIMIE ORGANIQUE

(C.H,),C4 ),C(C.H.),

-Cla ( i)

La méthode est appliquée à ,la  préparation 
du y-n-propylrésorcinol, C ,H ,,0„  F. 92°,5 

l e t du r-n-bulylrésorcinol, Ci,H„Ô„ F. 83°.
Le dérivé n-hexylique n ’a pas pu être obtenu 

î par la méthode décrite. 4-mélhyl-7-propion- 
oxycoumarine, C „ H „ 0 „  F. 148°,5; i-mélhyl- 
7-butyroxycoumarine, C „H ltO„ F. 91°. 4~ 
mélhyl - 7 -  hydroxy - S - propionylcoumarine, 
C„H lt0 4, F. 187° 4-m ilhyl-î-hydroxy-S-buly- 
rylcoumarirc, C „H uO,, F. 141°. 2.6-dihy- 
drypropiophénone C,Hi„0„ F. 133°,5; 2.6- 
dihydroxybulyrophènone, Ci«HltO„ F. 106°. 
4-mélhyl-l-caproyloxycoumarine, C ,,H u 0 4, F. 
72°.

S u r la  form ation  des d ep sid es d issy 
m étr iq u es et leu r  absorption  par la  
cellu loso; B r a s s  K. et S m r c e k  R. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1680-1687). — 
La condensation du chlorure de l ’acidc 
acétylsalicylique avec l ’acide acétyl-3-proto- 
catéchique, ou du chlorure de l’acide diacêtyl- 
protocatéchique, F. 48°, avec l’acide salicy- 
lique conduit au depside salicylique-prolo- 
caléchique C ,,H lsO„ F. 180°-182°, solubilité 
dans 1 eau à 18°, 1/1500. On a préparé de 
manière analogue les depsides sahcylique- 
gallique, F. 195°-197°, solubilité dans l’eau, 
1/1350, et prolocalêchique-gallique Ci,HltO,, 
F. 218°-223°, solubilité dans 1 eau, 1/1750. 
Ges depsides donnent facilem ent des solu
tions sursaturées. On a déterm iné les 

■ coefficients de partage entre les solutions 
aqueuses de ces depsides e t la cellulose, 
com parativem ent avec divers depsides symé
triques (tableau num érique, p. 1685).

L es tan in s syn th étiq u es : n ature et 
préparation; Q u ê r o i x  H. (Chem. Ind., 
1942, 47, 175-182).

L ’action catalytique des o -qu inones ;
L A N G E N B E C K  W . j  S C H A L L E R  R. e t A R N E -  
b e r g  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, 
e t dans la scission des diam ino-1.3-butènes 
en am ino-l-butadiènes. Les activ ités de 
la phénanthrène-quinone e t de la S-naphto- 
quinone, qui sont sensiblem ent les mêmes 
pour la scission, sont dans le rappo rt de 
1 : 20 pour la déshydrogénation. Les diffé- 

* rences sont moins im portantes pour les autres 
quinones étudiées (tableau, p. 1488).

Sur le s  com binaisons m ér iq u in o ï-  
diqu es ; W e i t z  E. et S c h m i d t  F. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1921-1931). — 
La solution du tétrapliényl-p-xylylène 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 meriquinoïdique

de la solution dans SO, du tétraphényl-p- 
xylylène libre est accélérée par BrNa. (I) 
forme avec Cl,Zn un  complexe dont la 
solution dans SO, est aussi fortem ent colorée, 
et qui est plus rapidem ent oxydé que (I) 
par l ’oxygène.

La réaction  en tre quinones et énolates  
m éta lliq u es . X III. T r im éth y léth y l-q u i-  
none et sod iom alonate d ’éthyle ; S m i t h  
L. I; et O p i e  J . W . (J . amer. chem. Soc., 
1941, 63, 932-936). —- En condensant la 
trim éthyléthylquinone (I) avec_ le sodio
m alonate d ’éthyle on obtien t un sel sodique 
rouge, on bon rendem ent. Après décompo
sition par l’acide il en résulte un mélange 
d ’esters de coum arines. On le sépare en 
deux parties don t A fond à 185°et B à 150°- 
152°. A et B sont des m élanges inséparables. 
A contient les esters coum ariniques II et 
II I , B contien t II, I I I  e t IV. On a synthétisé 
ces trois esters par une voie indépendante. 
Le groupe éthyle de I n’exerce donc aucun 
effet d ’orientation sur la réaction entre 
quinone e t énolate, à’l 'encontre du Br dans 
la réaction entre la trim éthylbrom oquinonc 
e t des énolates, étudiée avan t.L a  té traé thy l- 
quinone ne réagit pas avec les dérivés 
sodiques ou potassiques de l ’ester m alonique.

H ,C .C H ,/S>,CH, 
I I , J  J e u ,

H,C O
U .C ^ V ^ C rO

11
O

K o J x /jC C O O C A

(I)
H,C, CH

(H)
H,C O

c i i / V V o

h o^ . ! \ J c o o c ,h ‘
CH, (IV)

H,Ci O
H,CÎ '>./X I

HO1
CH,

O

COOC.H,
(III)

3.6- dinilro- 1. 2. 4 .5 - lélraélhylbdnzùne F. 
149-151 °(V), par n itra tion  de l’hydrocarbure; 
slannichlorure de '3. C-tliamino-1.2,4. S-lélra- 
élhylbenzène (VI) p a r réduction  de V avec 
SnCl,. félraélhyl-p-benzoquinone F. 60°-62° 
par oxydation de VI avec FeCl,. yTrimélhyl- 
élhyl-p-benzoquinone F. 43°-45° à pa rtir  de 
5-éthyl pseudocumène, via le dérivé dinitré. 
Elhylpseudocumohydroquinone F . 169°-170°, 
acèlale F. 136°-136°,5. Pour la synthèse des 
tro is esters I I , I I I  et IV, voir le mém oire 
su ivan t.

La réaction  en tre quinones ot én olates  
m éta lliq u es . X IV . S yn th èse  d es tro is  
3 -carb o x y -6 -h y c lro x y -b z- d im éth y l éthyl- 
cou m arin es et de leu rs  e ster s  éth y liq u es ; 
S m i t h  L e e  I h v i n  et O p i e  J . W. (J . amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 937-941). —  Synthèse 
des esters II, II I  et IV (voir mémoire 
précédent) à p a rtir  des d im éthyl-éthyl qui
nones correspondantes. La synthèse est 
illustrée par les form ules ci-dessous concer
n an t les dérivés de la 2.3-dim éthyl-5-éthyl- 
quinone. 2.3-diméthyl-5-élhylhydroquinone F. 
160°-160°,5 (VA) ô p a rtir  de là  quinone et Zn; 
2 .6 - dimélhyl - 3 - éthylhydroquinone F. 158°- 
158°,5 (VB); 2.5-dimélhyl-3-élhyl-hydroqui- 
none F. 158°-159° (VC). Diacêlale VI A 
90°-9I°; diacêlale VIB 65°-66°, diacêlale. 
VIG 74°,5-75°,5. On transfó rm eles diacétates 
en éthers dim éthyliques à l ’aide de sulfate 
de d im éthyle; ce sont des huiles que l ’on 
fa it réagir avec le formol e t C1H pour les 
chlorom éthyler. 2.5-dimélhoxy-3.4-dimélhyl-

6-êthylbenzyl-chlorure V III  A F. 61°-62°;
2.5-dimélhoxy - 4.6- dimélhyl - 3- éthyl-benzyl- 
chlorure F . 60°-62° V III B; 2.5-dimélh)xy-
3.6-dimélhyl-4-éthylbenzi/l-chlorure F. 81°-82° 
V III  C. L ’action de l ’acétate  de K tran s
forme les chlorures en benzylacétates (IX). 
Les acétates IX  A e t B sont cireux; 2.5- 
dimêlhoxy-3.6-dimélhyl- 4 - élhylbenzyl- acétale 
F. 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)

1943

OR 
H ,C ,^\
H,• J J c ,

OR

OCH,
H,C,^'|,R
H .C ^jjc.H ,

OCH,

(V) R =  H
(VI) R =  Ac
(VII) R =  CH,

(VIII) R =  CH,Cl
(IX) R =  CH.OAc
(X) R =  CH OH
(XI) R =  CHO

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° b ru t. Les alcools sont oxydés en aldéhydes 
par l ’acide chrom iquo. Aldéhyde 2.5-dimé- 
lhoxy-3.4-dimèlhyl-C-élhylbenzolque X I A 53°- 
54°; les aldéhydes 2 .5-dimélhoxy-4.6-dimé- 
lhyl-3-élhylbenzoîque X I B et 2.5-dimt- 
lhoxy-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 X I A avec le m alonate d’éthyle, 
puis ébullition avec H B r; esler èlhylique

/( I I )  F. 178°-179°,5. 3-carboxy-6-hydroxy-
5.7-dimèlhyl-S-èlhyl-coumarinc F. 232°-234° 
esler èlhylique (III) F. 173°-174°,5. 3-carboxy-
6-hydroxy-5.S-dimêlhyl- 7 -ëlhylcoumarine F. 
250°; esler èlhylique (IV) F. 199°-201°. 
2-hydroxy- 4, 6-dimélhyl- 3-élhyl- 5-acéloxy-ben- 
zyl-chlorure (X II) par chloro-m éthylation de 
V I B, F. 144°,5-146°; 3-carbélhoxy-6-acéloxy-
5.7-dimèlhyl-8-êlhyl-3.4-dihydrocoumarine F. 
128°,5-129°,5 (X ÏII) par condensation de 
(X II) avec le m alonate d ’éthyle.

OH
C,H,j^X.CH,Cl

H .C^/'CH , 
(XII) OCOCH,

H,C, O 
H,C, y > | = 0  

CH.COO'^ j,'X / .COOC,Hs
CH, (XIII)

La stru ctu re  d 'arylhydrazones de qui
nones d issy m étiq u em en t su b stitu ées;
Sm ith L. E. et I rw in  W. B. (J. amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 1036-1043). —  Par conden
sation de p-nitrophénylhydrazine avec la 
toluquinone, m-xyloquinone, trim éthyl-qui- 
none et duroquinone (I), on obtien t les azo- 
composés ( III). Le rendem ent est excellent, 
sauf pour la toluquinone, où il n ’est que de 
28 0/0. C’est le groupe carbonylique le moins 
empêché qui réagit. Sous l’action de l ’hydro- 
sulfîte de Na, tous ces azo-composés subissent 
un clivage avec réduction e t form ent-les 
aminophénols (V). Les phénols correspon
dan ts (II) réagissent avec p-nitroam line 
diazotée pour former les azo-composés (III) 
avec un rendem ent excellent. Ceux-ci par 
réduction avec hydrosulfite subissent un 
clivage et fournissent les aminophénols (VI), 
isomères des aminophénols (V). Les deux 
groupes de composés donnent par oxydation 
avec CIïFe ou (SOi).Fe, (suivant la nature 
de la quinone substituée) les quinones ini
tiales. Avec la 2.4-dinitrophénylhydrazine 
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 fa it d ’une manière extrêm em ent 
difficile :
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N=NAr
j j ’i i

N=NAr IV

4'-nilro-4-hydroxy - 2 -  mélhylazobenzène (IV), 
Ci,H,iO,N„ F. 163°-164°; 4'-nilro-4-acèloxy- 
2-mélhylazobenzène, CuHi.O.N,, F. 132°-133°. 
4'-nilro-4-hydroxy - 3 - mélhylazobenzène (III), 
CnHnO.N,, F. 205»-206<> (déc.); 4'-nilro-4- 
acéloxy-3-mélhylazobenzène, CiSH i,0 ,N „  F. 
1450-146»; 4'-nitro-4-acéloxy-2.6-dimélhylazo- 
benzène, CltH tsOiH2, F. 133°. 2.6-diméîhyl-3- 
chlorobenzoquinone, C ,H ,0 aCl, F . 55°,7-57°, 
4' - nilro - 4 - acêioxy - 3 .5  - dimélhylazoben- 
zène (III), C „H „0 ,N „ F . 182°~183° (déc.).;
4 - nilro - 4 - accloxy - 3.5 - diméthylazobenzène, 
C i,H „04N,. 4'-nilr'o-4-hydroxy-2.3. 6-lrimclhyl- 
azobenzène (IV), CuHuO.N., F. 166° (déc.); 
4'-nilro-4 - acéloxy - 2.3.6- Irimélhylazobenzène, 

. CnHuO.N,, F. 133°-134°. 4'-nilro-4-hydroxy- 
2.3.5-lriméthylazobenzène (III), . Ci.Hi.O.N., 
F. 227°-228° (déc.). 4'-nilro-4-acèloxy-2.3.5- 
Irimélhylazobenzène, F. 165°.
4-amino-2.3.6-lrimélhylphénol (V), C .H u 0N , 
F. 1360-137°. 4'-nitro-4-hydroxy-2.3.5.6-lélra- 
mélliulazobenzène, Cj.HuO.N., F. vers 173° 
(déc.); -C-nilro-4-acèioxy - 2.3.5.6-lélramélhyl- 
azobenzène, C „ H „ 0 1N„ F. 143°-144°. Amido- 
durénol, C10H ,SON, F. 1770-1780,5, 2'.4'- 
dinilro-4 - hydroxy - 2.3.6 - Irimélhylazobenzène 
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 - lélraméthylazoben- 
zène, C i,H i,0 ,N 4, F. 197°-198° (déc.). Ce 
composé ex isterait sous deux formes poly
morphes : poudre orange, lorsqu’on le prépare 
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-lèlramélhyl-azo- 
benzène, C nH j.O .N ,, F. 182°.

H alochrom ie d es éth ers de th iophé- 
nols n itrés ; P f e i f f e r  P .  e t  F a g e r  H .  
[Ber. dlsch. chem. Ges., 1 9 4 2 ,  7 5 ,  1 8 8 5 - 1 8 9 0 ) .
—  L ’h a l o c h r o m i e  d e s  é t h e r s  d e  t h i o p h é n o l s  
n i t r é s  e s t  p l u s  p r o n o n c é e  q u e  c e l l e  d e s  é t h e r s  
d e  p h é n o l s  n i t r é s ,  c e  q u i  e s t  a t t r i b u é  à  l a  
p o l a r i t é  p l u s  p r o n o n c é e  d o  S . Elhers mélhy- 
liques, 'd u  nilro-A-mèlhyl-Z-lhiophénol, F .  8 3 ° ,  
o x y d é  e n  sulfone c o r r e s p o n d a n t e ,  F .  1 4 6 ° , 
e t  d e  Vamino-A-mêlhyl-’l-lhiophènol, d é c .  à  
2 1 5 0 -2 5 0 ° ,  sulfone c o r r e s p o n d a n t e ,  F .  1 5 5 ° ;  
èlher èlhylique du nilro-i-mélhyl-2-lhiophénol, 
F .  7 8 ° .  Disulfure de dinilro-4A'-dimélhyl-2.Z'- 
diphényle, F .  1 8 8 ° ,  o x y d é  p a r  N O ,H  f u m a n t  
e n  acide nilro-4-mélhyl-2-benzène-sulfonique-l, 
chlorure d’acide, F ,  1 0 6 ° ,  ester èlhylique, 
F .  8 5 0 -8 6 ° ,  amide, F .  1 5 7 ° .

Action in h ib itr ice  des a lc a lo ïd e s , de 
leur s e ls ,  e t  de leu rs  a m in o x y d es sur  
l ’autoxydation de l ’a ldéhyde benzoïque;
G a u t i e r  J .  A .  (J . Pharm. Chim., 1 9 4 2 , 2 ,  
2 6 9 - 2 7 2 ) .  —  É t u d e  d e  l ’e fT e t a n t i o x y g è n e  
d e s  a l c a l o ï d e s  e t  d e  l e u r s  d é r i v é s  s u r  l ’a u t o -  
x y d a t i o n  d e  l ’a l d é h y d e  b e n z o ï q u e .  L e s  
a l c a lo ï d e s  e t  g é n a l c a l o l d e s  e x e r c e n t  u n e  
a c t i o n  r e t a r d a t r i c e  s u r  l ’a u t o x y d a t i o n  d e  
l ’a l d é h y d e ,  m a i s  d e  f a ç o n  v a r i a b l e  s u i v a n t  
l a  n a t u r e  d e  c h a c u n  : l ' a t r o p i n e ,  l a  g é n -

atropine re tarden t à peine le phénomène, 
tandis que, en présence de génésérine, 7 0/0 
seulem ent de l'aldéhyde sont transformés 
en 7 jours, au lieu de 36,4 0/0. La salification 
des alcaloïdes e t génalcaloldes favorise 
l ’action antioxygène de ces corps. Au 
contraire, la transform ation en fonction 
am inoxyde de la fonction aminée de ces 
bases afTecte peu ou pas leur pouvoir an ti
oxygène, e t de façon irrégulière.

B rom uration  photo ch im ique de cé -  
tones ary l-m éth y liq u es ; S a m p e y  J . R. et 
H icks E. M. [J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 1098-1101). — L’eau exerce une forte 
action cata ly tique négative sur la brom u
ration  de l ’acétophénone et de ses dérivés. 
Le soufre est également un  catalyseur 
négatif en ralentissant la brom uration des 
chaînes latérales, tandis que l ’eau agit sur 
la brom uration des groupes cétoniques. 
L‘utilisation de ces catalyseurs perm ettrait 
donc une brom uration dirigée de cétones à 
chaîne latérale. L ’augm entation de l ’in ten
sité d ’irradiation  et la présence de C1H sec 
accélèrent la vitesse de la réaction photo
chimique. É tude du rôle de form ation et de 
décomposition des produits interm édiaires.

L ’acylation  du d i- é n o la te  de 1 .4 -  
d im esity lb u tan ed ion e-1 .4 ; Luxz R .  E., 
R e v e l e y  W. G. et M a t t o x  V. R .  (J- amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 3171-3174). —  L’acy- 
lation  de 1.4-dimesitylbutanedione-1.4, ne se 
p roduit pas, si on veu t l'effectuer après 
l ’hydrogénation catalytique de la lrans-di- 
cétone non saturée (I) en d iéno l,'m ais si 
l ’hydrogénation se fa it dans l ’anhydride 
acétique contenant Cl.Zn, il se forme le 
diacétate du diénol avec un bon rendem ent 
( I I I ) :

H  COC.Hu 

C , H i i d o  i  ( I )

r  C,Hu C-CHCHrCC,H„

( I I)  ¿ H  ¿ H  J Cl.Zn"
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Pt +  H,

Ac,0
->■

CtHu C =C H  CH= C C.Hu 

¿C O C H , ¿C O CH , ( I I I )

F. 162°,5. Il réagit avec CH.MgI pour donner 
un composé qui par hydrolyse se transform e 
en la dicétone saturée :

C.HuCOCH.CH.GOC.H,, (IV)
Dans des conditions analogues utilisées 
pour l ’acylation du composé Irans, l’isomère 
cis fournit 3-acétoxy-2.5-dimesilyl/urane (V), 
Le composé (IV) réagit facilem ent 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,
» II

C,H„-C ’ C-C.H.i

V  (V)
H-C-

II
C,HU-C

-C-CO C,H ,i
il
C-CH, 

X 0 /  (VI)
OCOCHi

UH„C0CH1c k c 5 1 - } C l t  (VII)

Un autre produit de la réaction est Vacélate 
de 2-acélyl-1.4-dimesitylbulanedione- 1.4-énol 
(VII) F. 193°. Ce dernier donne par hydrolyse
alcaline 2-àcétyl-1.4-dimesilylbutanedione-1.4
énol C ,(H „0„ F , 1090-110°.

L ’acylation du d i-énolate  de 1 .4 -

■

d i m e s i t y l  -  2 -  p h é n y l b u t a n e d i o n e  - 1 . 4  §
L u t z  R .  E. e t  R e v e l e y  W .  G. (J . amer? 
chem. Soc., 1941, 63, 3175-3178). —- P a r  
l ’action du réactif de Grignard sur dim esityl' 
phénylbutanedione (I) on obtien t le di- 
ènolale dibromo-Mg de 1.4-dimesityl-2-phényl- 
bulanedione-1.4 (II) :

235i ■ I

R M g X  
--------- >-

C,HuCOCH CHCOC.Hn

(I) ’ ¿.H.
C,HUC=CH—C = C C . H ll

(II) ¿MgBr ¿.H, ¿M¿Br

L ’acylation de (II) donne Vacétale de 2.3■ 
diacèlyl-1.4-dimcsilyl- 2 - ph&nyl-bulanedione-i
1.4-énol (III). Cet acétate donne par hydro' 
lyse alcaline 3-mesytoyl -5-m esityl-2-m éthyl 
4-phényl-furane (IV), F. 113° et le corp;

COCH,

Cc h Î } ~—c > c -------- — ¿coc .H u
¿COCH, ¿.H,( I I I )

C .H .-C -
II

C .H u-C

-C -C O C .H ,, 

C -C H , 

^ O 7  (IV )

C „ H „ 0 „  F. 162°,5, qui a probablement 
la constitution :

C,Hu COC=COC,Hii

n i

2.3-Diacèlyl-1.4- dimesityl - 2 - phénylbulane■ 
dione énol, G „H „0„ F. 181°,5, par hydrolys( 
acide de l’acétate (III). Tous les essais de; 
retransform er cet énol en acétate n ’on t pas 
réussi.

A d dition  d ’iodure m éthylm agnésiu  
en  1 .4  à un sy stèm e cétonique non  sature; 
en a.p fa isan t in terven ir la  double 
lia ison  d ’un  noyau p-aroylfuraniqTie, et 
clivage de l'anneau  du sy stèm e  d ’éther 
v in y l-a lly liq u e qui en  ré su lte ; L u t z  R .  E i 
e t R e v e l e y  W. G. (J. amer. chem. Soc.,
1941, 63, 3178-3180). — L a  réaction entre 
CH.MgI e t 3-mesitoyl-5-mesityl-2-méthyl- 
4-phénylfurane (v. ex tra it précédent) conduit 
à la formation de 2-t-butyl-1.4-dimesilyl-3- 
phénylbulanedione-1.4, F. 164°, avec consom-;

C H .M gI

C .H nC O C H ----- ¿H C O C .H n

¿ H ,  ¿ (C H .).

m ation de 2 mol. du réactif de Grignard. 
Le même composé peut être préparé par- 
addition de C.H.MgBr à i-but yl-dim csityl- 
butenedione. Par énolisation de la dicétone: 
e t traitem ent avec Br, ou I,,o n  obtien t 2-i-bu~ 
lyl- 1.4-dimesiiyl-3-phényl - 2 - bulènedione - 1.4;

C Jin C O C :C C O C .H )1 

¿ J í .  ¿ (C H ,),

F. 183°. Ce composé par hydrogénation 
catalytique en présence de la pipéridinej: 
donne def nouveau la di-cétone saturée;! 
Ces réactions et d ’autres confirm ent ¡a 
structure de cette  dernière e t m etten t en 
évidence le mécanisme de sa form ation 
par l’interm édiaire de l ’éther vinyl-allylique;;
(I) e t l ’énolate (II) :

C.H.-C
il

CjHn-C 

( I)

O M gI 

C C.H h 

¿ -C H .

O CH.

OMgI
C .H .-C ---------Ç zC ,H u

C .H u-C  l.(C H ,}, 

OMgI (II)
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La stéréoch im ie  des énols ot d i-én o ls  
de 2 - /-b u ty l- l  .4 -d im ésity lb u tan ed ion e- 

. .1 .4 .  U n e preuve de réduction  d'une 
a-brom océtone en 1 .4 ; L u t z  R .  E .  et 

1 R e v e l e y  \V. G. (J. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 3180-3189). —  L a  série 2-f-butyl-1.4- 
dim esityl 1.4-dicétone a été préparée à 
partir de 3-mesitoyl-5-mesityl-2-methyl-fu- 
r a n e .

; On discute les formules do structure 
I proposées pour les deux 4-mono-énolates 

isomères et les 3-diénolates, ainsi que pour 
l leurs configurations. On dém ontre que la 
î réduction de la bromocétone contenant 
; un système de liaisons conjuguées de 
i deuxième ordre, s’effectue par un mécanisme 
i de réaction en 1.4.2-l-butyl-1.4-dimcsilyl- 
| bulanedione-1.4 4-énol, C ,,H „0 „  F. 197° 
¿(sous vide); 2 - l -b u ty l -1.4- dimesilylbulane- 

dione-1.4, C ,,H „0„  F. 112°; 3-i-bulyl-2.5- 
dimesilylfuran, Cs.H.sO, F. 132°; 4-bromo-3- 
t-bulyl-2.S-dimcsilyl/uran, C>,HalBrO, F. 189°, 

! 2-l-butyl -1 . 4 - dimesilyl - 2 - bulèncdione -1.4, 
J C „H „O t, F. 115°; 3-bromo-2-i-bulyl-1.4-dime- 
i sitylbulènedione-1.4 C ,,H „B rO „ F. 151°.

Le m éca n ism e de la  f iss io n  oxydante  
du noyau furanique. Fur ans avec em p ê
ch em en t stériqu e par un groupe a -ary -  
liq u e; L u t z  R .  E. et B o y e r  W. P. (J. 
amer. chem. Soc., 1941, 63, 3189-3192). — 

: 2-(p-bromophényl}-5-mcsiltjlfuran (I) a été 
préparé par réduction de la irarcs-dicétonc (II) 
avec Cl,Sn, F. 84°. 3-mesiloyl-5-mesilyl-2- 
mélhyl-4-phényl-furan (III) par un procédé

H C ---- C-H
II II

BrC,H,-C C-CîHu
\ /

O (I)
H COC.Hu

(II) i -  1 --- 1
BrC,H,CO ¿

C,H,-C -C-COC.H,,
II II

CjHn-C C-CH,

V (III)

déjà décrit (ibid., p. 3171). Lorsqu’on oxyde 
ces deux furans par NO,H +  C1I.COOH, le 
noyau furanique est rom pu e t on obtient 
les dicétones non saturées correspondantes :

H

L =
JBrC,H,¿0

H

(IV) et 

¿ 0  C,HU

C.H,

L =
C>HuCO

COCjHn 
-1 (V)

1:0 ch ,

Cette réaction qui ne se produit pas lorsque 
les deux positions a sont bloquées par des 
groupes mesityliques, s ’effectue donc faci
lem ent si l’une des positions n ’a pas trop 
d ’empêchements slériques. Ce ré su lta t est 
contraire à la théorie classique du méca
nisme de la réaction d ’addition  1.4 à un 
système diénique, mais s’in terprè te  faci
lem ent en termes électroniques ou ioniques.

Trans-l-mesityl-4-phényl-2- bulèncdione-1.4, 
C .H^-COCH =  CHCOC.H,. F. 60°-61°, par 

, tra item ent d ’acide p-mesitoyl-acryliquo avec 
PCI 5. 1-mesilyl - 4- phénylbulane'Sione - 1.4, 
C„HnCOCH,CH,COC.H„ F. 52°-53°, du 
produit précédent avec hydrosulfite. Ce 
composé tra ité  avec CUSn +  C1H donne 
2-mesilyl-b-phcnylfurane, F. 31°,
trans- l-(p-bromophcnyl)-4 - mesilyl - 2 - bulcne- 
dione-1.4 (II), C ^H ^BrO ,, F. 900-97°, du 

ichlorure de 3-bromobenzoylacrylyle avec 
Cl,Al, composé -cis correspondant (IV), 

;par l’action de la lumière solaire sur (II). 
La réduction de l ’un ou de l’au tre  avec Cl.Sn 
donne l-(p  - bromophényl) - 4 -  mesilylbulane- 
dione-1.4, BrC.H,COCH,CH,COC,H„ F. 100°,

2-acélyl-1.4-dimesilyl-3-phenyl-2-bulanedione- 
1.4 (V), F. 132°-133°.

P rép aration  de phényleétone ; M a s o í*  J. 
P. et T e r r y  L. I. (J. amer. chem. Soc., 1940, 
62, 1622). —  Préparation à partir de C,H„ 
chloroacetone et Cl,Al anhydre, avec ren
dem ent de 32 0/0.

C inétique de l'estér ifica tion  d 'acides  
benzoïques su b stitu és ; H a r t m a n n  R .  J .  
e t G a s s m a n n  A. G . (J. amer. chem. Soc., 
1940, 62, 1559-1560). —  Les constantes de 
vitesse de la réaction d 'estérification des 
acides iodo-, fluro-, m éthoxy- e t éthoxy- 
benzoïques m onosubstitués avec CH,OH, 
on t été déterminées et les données obtenues 
on t été utilisées pour en calculer les énergies 
d ’activation. La constante de vitesse croît 
par le déplacem ent électronique vers le 
groupe carboxylique. L ’équation de H am m ctt 
se trouve vérifiée pour les acides m-substitués 
mais non pour les p-substitués. La vitesse 
de réaction dépend non seulement de l’éner
gie d ’activation, mais aussi du facteur P 
de l ’équation d ’Arrhénius.

S u r la  p réparation  de l'ac id e  m e lli-  
tiq u e à partir  de l'h exa-m éth y lb en zèn e  
et su r  l ’hexach lorure de l'ac id e  m e lli-  
tiq u e; W i b a u t  J .  P . ,  O v e r h o f f  J . ,  J o n k e r
E. W. e t G r a t a m a  K. (Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1941, 60, 742-746). —  L ’acide 
m ellitique peut être préparé en oxydant 
l ’hexam éthylbenzène au moyen do NO,H 
concentré à 120°-160°. Cette m éthode a 
l ’avantage de donner un produit b ru t de la 
réaction qui est déjà constitué presque 
entièrem ent par de l ’acide mellitique assez 
pur. Le rendem ent en produit pur est envi
ron de 35 0/0 du rendem ent théorique. 
L 'hexachlorure de l'acide m ellitique a été 
obtenu en chauffant l’acide avec C15P,
F. 244°-245° (décomposition). Les auteurs 
ont étudié le procédé indiqué par Maumené- 
Lecuir pour préparer le sel de K de l ’acide 
m ellitique par décomposition therm ique 
du sel de K de l'acide tartrique. Ils n 'on t 
obtenu par cette m éthode que des rendem ents 
très faibles en acide m ellitique.

(Anglais.)

Q uelques e sters  n orm au x  et a lcoy l-  
am in iq u es de l'ac id e  m -am inom andé- 
liq u e  et com p osés apparentés ; F o s d i c k  
L. S. et C a l a n d r a  J .  C . (J. amer. Chem. 
Soc., 1941, 63, 1101-1103). —  On a préparé 
par synthèse un certain  nombre d ’esters 
de l ’acide m-amino-mandélique en vue 
¿(’examiner leur activ ité anesthésique la
quelle s’est trouvée d ’ailleurs être très faible. 
La m éthode de préparation est schématisée 
ci-après :

y \ .
H

-CrO

/.K H 
! '> — C-CN

inOH

N O ,

------V-
H NO,

ROH
--->-
C1H

/ / \ H
C = 0 SO,HNa 

- >

NO,

NH.C1H 
¡^V -C-C-O R
i r ° H
NO,

CNK

/ / V  H  11—C-C-OR
OH

V '
NO,

H,
— > •

//N H I!
■ ■—C-C-OR

OH

NH,

//S>—C-CN
OH

V '

ClCjHiOII

E l i T ^

NH 
H II

-C-C-O-CjHiCl
OH

NO,

/ / \ H II
i,—C-C-OCîHjCI 

| || OH

NO,

HOH 
------^

H,

/ f H  II , . v
C-C-0C,H,C1 R,NH if  
OH —  >-

H || R
-C -C -0C ,H ,0<K  

OH K

HOH 
------>-

NH, NH,
m -nilro mandélale de mêlhyle, F. 66°; ... de 
n-propyle, F. 73°; ...d’isopropyle, F. 57°; 
...de n-bulyle, F. 65°; ...de chlorêihylc, F. 76°; 
m-amino-mandélale de mélhyle, F .  39°; 
...d'èlhyle, F. 55°; ...de n-propyle, F. 101°; 
d'isopropyle, F. 146°; ...de n-bulyle, F. 110°; 
...de diêlhylaminorèlhyle, chlorhydrate F. 133°; 
...de chlorélhyle, F. 91°

Sur la  préparation  des p -arylalcoyl- 
a m in es; R osenm und K. W. et K a rg  E. 
[Ber. dlsch. chem. Gcs., 1942, 75, 1850-1859). 
—  L’ester benzoylacétigue a été réduit 
par H, sur Pd, en hydrocinnam ate d ’éthyle; 
e t les p-aryl-alcanolamines en (3-aryl- 
alcoylam ines; l’addition d ’u n  peu d ’acide 
perchlorique active ces réductions. On a 
ainsi p réparé : la ( +  ) $-phényl-N-mélhyl- . 
isopropylamine, chlorhydrate F. 172°, à 
partir de l’éphédrlne; la d.l-$-phényl-N- 
mèlhylisopropylamine à pa rtir  de l’éphéto- 
nine; le p-mélhoxyphènyl-\-amino-‘l-bulane, 
chlorhydrate, F. 168°, à partir de l’amino- 
butanol correspondant; le phênyl-l-amino-Z- 
bulane, chlorhydrate, F. 146°, à partir du 
phényl-am inobutanol; le p-oxyphényl-l-ami- 
no-1-butane, chlorhydrate F. 165°; le p-lolyl- 
\-amino-cl-bulane, chlorhydrate, F. 185°; 
le phényl-l-milhylamino-Z-butane, chlorhy
drate, F. 115°; quelques-unes do ces dernières 
ont aussi été préparées en hydrogénant les 
isonitroso-alcoyl-aryl-cétones, e t les aryl- 
aminoalcoylcétones correspondantes; on a 
préparé en outre par cette dernière méthode, 
le phényl-l-amino-Z-penlane, chlorhydrate, 
F. 131°, le $-aminohydrindène, chlorhydrate,

' F. 240°, la &-(a-naphlyl)-êlhylamine, chlorhy
drate, F. 242°, la  é’-(a-naphlyl)-isopropyl- 
amine, chlorhydrate, F .  213°, le p-lolyl-1- 
mélliylamino-Z-bulane, ch lorhydrate F. 159° 
(il se forme aussi du p-lolyl-l-mélhylamino-2- 
bulanol-l, chlorhydrate, F. 214°, le phényl-l- 
mèthylamino-'i-penlane, chlorhydrate F. 126°
(chlorhydrate du penlanol correspondant 
F . 224°).

L es dérivés n itrobenzoylés e t  leur  
réduction; L o c k e m a n n  G . (Ber. dlsch. 
chem. Ges., 1942, 75, 1911-1921). —  La 
réaction du chlorure de p-nitrobenzoyle +  
HONa sur la phénylhydrazine donne la 
$-)p-nilrobenzoyl)phénylhydrazine, F. 200°-
201°, e t l'a-&-bis-(p-nilrobenzoyl)-phênylhy-
drazine, F. 165°-170°. La $-éthylidènc-x- 
(p-nitrobenzoyl)-phénylhydrazine est hydro- 
lysée par SO.H, dilue en aldéhyde acétique 
et nitrobenzoylphénylhydrazine; sa réduc
tion par Zn +  SO.H. fournit Vclhylamino-i- 
benzanilide, F. 133°,5-136°,5, hydrolysée en 
acide p-éthylaminobenzolque, F. 177°-178°. 
La réaction des chlorures de benzoylo et de 
p-nitrobenzoyle sur réthylidène-nitro-4-phé- 
nyl-hydrazine, en présence de pyridine,
donne l ’a. $-dibenzoyl-niiro-4-phênylhydrazine, 
F. 154°, e t la  ÿ-(p-nilrobenzoyl)-nilro-4- 
phénylhydrazine, F. 268°. La p-acétyl- 
nitro-4-phénylydrazine est benzoylée en 
$-acélyl-a-(p-riitrobenzoyl - )-/ùlro-A-phénylhy
drazine. F . 232°. La réduction de la^ p -



nitrobenzanilide par Zn -f- SO«H, en pré
sence d ’aldéhyde acétique, fournit l ’éthyl- 
amino-4-benzanilide.

p -  (p -  A m inop hényl) -b en zén esu lîo n a -  
m i d e ;  D o n n e l l  C. K . ,  D i c t z  J .  H .  et 
C a l d w e l l  W . T. (J . amer. Chem. Soc.,
1941, 6 3 ,  1161-1162). —  Confirmation de 
la structure du composé, trouvée par V an 
M e t e r ,  B i a n c u l u  et L o w y  (ibid., 1940 6 2 ,  
3146).

L ’action  d ’acid es sur le s  p-hydroxy- 
su lfon am ides ; C a i r n s  T. L. e t F l e t c h e r  
J. H. (J. amer. Chem. soc., 1941, 6 3 ,  1034- 
1035). —  La ¿>-bromobenzènesulfonamide 
de l-am ino-2-m ethyl-2-propanol s’hydrolyse 
par les acides en donnant n-bromobenzène- 
sulfonamide e t l ’aldéhyde isobutyrique. La 
p-bromobenzènesulfonamide de l-amino-2- 
propanol réagit d ’une manière analogue avec 
formation de propionaldéhyde. Le mécanisme 
proposé pour la réaction est le su ivant :

R '
I H t

R-C-CH-NHSO.R’ —>-

¿H
[R,C-CH,-NHSO,R']+ —>- 
[R,CH-CH-NHSO,R']+ —

HiO
H.O+ +  [R.CH-CH=NSO,R'] —>-

RaCH-CHO +  R'SO,NH,

Dérivés de la  su if anil a m id e . V II. N x-  
alcanesulfonylsu lfanilam ides et com po
sés apparentés; C r o s s l e y  M. L., N o r t h e y
E. H. et H u l t q u i s t  M. E. (J. amîr. chem. 
Soc., 1940, 6 2 ,  1415-1416). —  Synthèse 
d’une série de composés de la formule géné
rale: NH,—/  V -SO .N H SO .R , avec R =
alcane, cycloâlcâne ou aralcane. Les chlo
rures sulfonyliques ont été traités avec la 
N,-acétylsulfanilamide en solution aqueuse 
et les N ,-acé ty l - Nt - alcanesulfonylsulfani- 
lamides ainsi obtenues sont (hydrolysées 
par OHNa. Tous les composés ont un carac
tère fortement acide et forment des sels 
neutres de Na. La solubilité décroit avec 
l’augmentation du poids moléculaire. Dérivé 
élhanesulfonylique, F. ¡207°; 1-butanesulfony- 
lique, F. 210°; 1-pentanesulfonylique, F. 184°; 
2-éthyl-l-hexanesulfonylique, F. 190°; 1-
dodecanesulfonylique, F. 188°,4; cyclohexane- 
sulfonylique, déc. 230°; 10-dl-camphresulfo- 
nulique, F. 214°; phényim éthanesuifonylique,
F, 243°. L ’activité de ces composés contre 
les streptococci p-hémolytiques est faible.

Catalyse de la  ch im io lu m in escen ce du 
lum inol par le s  co m p lex es du cuivre; 
W e b e r  K .  e t  K r a j c i n o v i é  M , (Ber. dlsch. 
chem. Ges., 1942, 75, 2051-2059). — La 
çhimieluminescence du lum inol (hydrazide 
amino-3-phtalique) est augm entée par SO.Cu 
en milieu amm oniacal, les concentrations 
optima sont 3,5 x  10'* mol. SO.Cu et 
u,24 mol. litre  NH,, plus élevée que celle 
correspondant à la catalyse par Fe. L’addi
tion de CNK ne modifie pas l’éclat ni la 
durée de la luminescence, mais retarde 
1 apparition du m axim um . Na,S e t l’hydro- 
quinone ont une action analogue. Les ions I 
et SCN éteignent la luminescence, tandis 
que les ions Br e t Cl sont sensiblement sans 
action. Les triions A et B agissent aussi 
comme extincteurs. Beaucoup de substances 
organiques, comme l’acétone, la glycérine, 
les alcools m éthylique e t éthylique, la pyri- 
dme, sont des inhibiteurs plus ou moins 
actifs. r

C ondensation d es a m in és p r im a ires  
avec l ’anhydride p hta lique dans l ’acide  
acétique ; W a n a g  G .  et V e i n b e r g s  A .

1943

(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1558- 
1569). —  La transform ation des aminés 
primaires en phtalim ides correspondantes, 
par réaction do i ’amine avec 1 anhydride 
phtalique dans l ’acide acétique, perm et de 
caractériser les aminés primaires, et aussi 
de les séparer d ’avec les aminés secondaires 
e t tertiaires. Oh a préparé les phtalimides 
de o-, m- et p-chloramline, F. 143°, 163°, 
197°; p-bromo- et p -iodaniline, F. 206°-230°; 
o-, m- e t p-aminophénol F. 223°, 231°, 295°; 
o-, m- et p-anisidine, F. 159°, 128°, 162°;
o-, m- et p-phènélidine, F. 123°, 116°, 206°; 
amino-ï-Q-naphlol, F. 222°; diamino-'ZA- 
phénol, F. 288°; p-aminoacêlophênone, F. 240°, 
$-aminoanthraquinone, F. 287°; o-, m- et 
p-nilraniline, F . 199°, 246°, 268°; nitroto- 
luidines (CH,, NH., NO„ 1.2.3, 1.2.4, 1.2.5,
1.4.2 et 1.4.3), F. 172°, 234°, 201°, 222°, 
187°; nilro-l-é-naphiylamine, F. 203°; nitro- 
'7-amino-Z-fluorène, F. 323°; dinilro-benzidine, 
F. 308°; acide picramique, F. 224°; acides
o-, m- e t p-aminobenzoïques, F. 220°, 284°, 
290°; anthranilale de méthyle, F. 161°; 
aneslhésine, novocalne, larocaïnc, F. 153°, 
96°,5, 113°; amino-'2-iodo-ô-benzoiquc, F . 214° 
aminosalicylique, F. 282°; o et p-amino- 
cinnamique, F. 233°-320°, sulfanilamide, 
F. 320°-322°; uliron,' F. 282°; acide arsa- 
nilique e t sel de Na (aloxyle), F. 383°-384°; 
benzylidène-aniline, F. 205°; N.N-diéthyl-m- 
phénylènediamine, F. 120°; diamino-2.6- 
pyridine, F. 354°; rivanol, F. 265°; Irypa- 
flauine, F. 250°; $-phénylisopropylamine- 
F. 86°; bornylamine, F. 156°; éthanolamine- 
F. 166°; diaminopropanol, F. 203°; p. 
phényl-^-oxy-élhylamine, F. 158°; N ,(?-oxy- 
cthylj-éthylènediamine, liquide; lyramine, F. 
227°; mescaline, F. 165°; a-amino-acéto- 
phénone, F. 166°; glycocolle, F. 193°; glyco- 
collalc d'élhyle, F. 111°; phénylaminoacé- 
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- e t p-aminobutyriques, 
F. 94°-95°, 108°-109°; acide a-amino-isova- 
lérique, F. 103°; leucine, F. 140°; ornilhine, 
F. 186°; d-lysine, F. 171°; acide asparagique, 
F. 226°; taurine, F. 330°-340° (déc.); mélhyl- 
phénylhydrazine asym., F. 123°; diphényl- 
hydrazine asym., F. 155°; l'urée e t l ’hydro- 
benzamide donnent de la phtalim ide. Les 
bases de Schiff réagissent selon :
R .C H  =  N .R ’ +  C.H^COJ.O =  R .C H O  +  

C ,H ,(CO ),N -R’ 
elles donnent les phtalim ides, comme les 
bases libres; avec les benzylidène-m éthyl- et 
éthylamines on obtient les phtalim ides 
F. 134° e t 78°.

D érivés d u  c h lo ro - l-n i t ro -2 -c y a n o -4 -  
b e n z è n e ; B l a n k s m a  J . J . et W i t t e  C. H. D. 
(Bec. Trau. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 
811-826). —  L’atom e mobile de Cl dans le 
chloro-l-nitro-2-cyano-4-benzène a été rem-

Flacé par des aminés, l ’oxyéthylamine, 
éthylènediamine, l ’hydrazine e t la méthyl- 

hydrazine. Les composés suivants ont été 
préparés : n -propylamino-l-nilro-Z-cyano-4-
benzène F. 116°, n-bulylamino-l-nilro-2- 
cyano-benzène F. 69°, n-amylamino-l-nilro-2- 
cyano-4-bcnzène F. 60°, n-hepladêcylamino-1- 
nilro~2-cyano-4-benzène F. 82°. Par l ’action 
de la ( g-oxyéthyl)-amine sur le chloro-1- 
nitro-2-cyano-4-benzène, on obtient le nilro-2- 
cyano-4-[( P - oxyéthyt)-amino] - 1- benzène F. 
135°. La n itra tion  de ce composé par NO,H 
anhydre à —  20° donne )e nitrate de JS-(dini-
lro-2.6-cyano-4-phényl)-N-nilroaminoéthyle F. 
130°. En tra itan t l ’éthoxy-l-dinitro-2.6- 
cyano-4-benzène 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 tra itan t le 
chloro-l-nitro-2-cyano-4-benzène par l ’hy
drate d ’éthylènediamine, on obtient le
N N '-d i [nilro-2-cyano-t-phènyl-]élhylènedia-
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mine ne fond pas à 360°. La n itra tion  de co l 
composé par NOsH anhydre, donne loi- 
NN'-di-[dinitro-2.6-cyano-4-phênyl]-élhyUne-%  
dinitramine se décompose à 204°. On o b tien t! 
le môme composé en n itran t le N N ’-d i-t  
\dinilro-2.6-cyano-4- phényl] - éthylènediamine !: 
F. 282° obtenu par l ’action do l ’hydrate 
d ’éthÿlènediam ine sur ie m éthoxy-l-d in itro -i
2.6-cyano-4-benzène. Un certain  nom bre ï 
d ’hydrazones on t été préparées en faisant 
réagir la nitro-2-cyano-4-phényihydrazine|; 
F. 220° avec les aldéhydes et les cétonesï 
su ivan ts: formaldéhyde F. 175°, acétaldéhyde|  
F. 179°, propionaldéhyde F. 132°, n-butyraldé- 1 
hude F. 138°, méthylélhylcétone F. 139°, \ 
diéthylcélone F. 129°, nitro-2-benzaldéliyde ! 
F. 255°, nitro-3-benzaldéhyde F. 272°, nilro-4- 1 
benzaldéhyde F. 301°, chloro-2 F, 276°, ï 
chloro-3 F. 256° et chloro-4-benzaldéhydesï 
F. 253°, furfurol F. 204°, méthylfurfuroll 
F. 199°, hydroxy-5-mélhyl/ur/urol F. 177°.| 
Par l ’action d ’une solution alcoolique d e ! 
m éthylhydrazine sur le chloro-l-nitro-2-1 
cyano-4-benzène, 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 composé av ec l 
les aldéhydes et les cétones suivants : para-si 
formaldéhyde F. 126°, acétaldéhyde F. 110°, i 
propionaldéhyde F. 129°, n-butyraldéhyde i 
F. 101°, acétone F. 144°, méthylélhylcétone 
F. 124°, diéthylcélone F . 125°, benzaldéhyde ; 
F. 183°, nitro-2 F. 218°, nitro-3 F. 209° e t ! 
nilro-4-benzaldéhydes F. 235°, chloro-2 F. 191°, I 
chloro-3 F. 173° et chloro-4-benzaldéhydes : 
F. 193°, furfurol F. 184°, méthyl-5-furfurol l 
F. 169° (Anglais.)

C onstitution ch im ique et réa ctiv ité . ;
I . Chlorure de phényld iazon ium  et s e s  | 
dérivés m on osu b stitu és ; C r o s s l e y  M . L., 
K i e n l e  R. H. et B e n b r o o k  C . H. (J. amer. 
Chem. Soc., 1940, 62, 1400-1404). —  La 
vitesse de décomposition du chlorure de |  
phényldiazonium a été étudiée en solution ; 
chlorhydrique à p H 1,75 dans u n  large ! 
domaine de concentration, le rapport molaire |  
eau-diazo ayan t 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 rendem ent en phénol ;; 
de la réaction croît avec la dilution. Outre! 
ce produit, N, e t C1H, il se forme dans les | 
solutions concentrées C ,H „ C,H,C1 et biphé- 
nyle. Si le p H initial de la solution est « 
inférieur à 11,2, il descend au cours do la 
réaction ju squ ’à 2, mais avec des pH  in itiau x ”; 
supérieurs à 11,6 il varie très peu. En solution 
de D ,0, la vitesse de la réaction n ’est pas 
très différente de ce qu ’elle est en solution: 
de H ,0 . La décomposition de nom breux: 
dérivés substitués suit également la loi de; 
réactions de prem ier ordre, sauf l’o-méthoxy-|- 
dérivé dont la décomposition a p lu tô t le 
caractère d ’üno réaction 'au tocataly tique. 
L’énergie d ’activation varie entre 22,8 cal. 
pour le m-aminobiphényl-substitué e t 32,3 
pour le m-nitroaniline substitué.

S u r la  form ation  du b iphényle à p artir  ? 
des halogénobenzènes et du p h én y l-  
lith iu m ; W i t t i g  G. e t M e r k l e  W .  (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1491-1500). — I 
La réaction de C«H,F sur C,H,L1 donne le 
biphényle avec un rendem ent de 72 0/0, 
par rapport à C,HSF u tilisé; il se forme e n !  
outre de l'o-Li-biphényle, car si l ’on effectue 1 
la réaction en présence de benzophénone il 
se forme aussi de Vo-phényltriphénylcarbinol, % 
F. 158°-160°, transform é dans l'acide acétique 
bouillant en o.o-diphénylfluorène, F. 222°- ; 
224°. Avec C«H,C1, le rendem ent on b ip h é - | 
nyle est seulement de 15 0/0, avec C ,H ,Br de ? 
18 0/0, et a v e  CtH sI, de 9 0/0. La réaction |  
de C ,H ,I sur le dérivé K de la p h é n y i-; 
biphénylyleétone donne le diphényl-i.2  
dibiphénylyl-l.‘i  diphénoxy-l.'Z-éthane, F.230°
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238°. La réaction de C ,H ,Li sur le m- 
idifluorobenzène conduit à CiH.Li(C,H,),,

• ,nui avec la benzophénone, fournit le carbinoi
• correspondant, non isolé, et déshydraté en 
lriphényl-1.9.9-lluorène, F. 181-182°. La 
réaction de CH.Li sur le m-difluorobenzène 

¡donne le m-xylèrie avec un rendem ent de 
153 0/0. Le m-dichlorobenzène et C .H.Li 
¡donnent, le diphényl-1.3-bcnzène. La dimé- 
! thylaniline subit la double décomposition 
j avec C.H .Li, car en présence de benzo- 
nhénone, il se iormo de l’o-diméthylamino- 

i triphénylcarbinol, F. 154°-158°. Ces réactions 
i sont en général en accord avec les polarités 
¡des substances réagissantes.

La préparation  de M aryles sym étr iq u es  
: par l ’action  d 'a g en ts  réducteurs, su r  des  
; am inés d iazotées. A g en ts  réd u cteu rs;  

A t k i n s o n  e .  R . ,  L a w l e r  H .  J . ,  H e a t h  
3. C., K i m b a l l  B. H .  et R e a d  E. R .  (J ■ 
a mer. chem. Soc., 1941, 63, 730-/33).
Des suspensions am m oniacales d oxyde 
cuivreux hydraté  ou des solutions^ de 1 ion 
ouproammoniac sont d’excellents réducteurs 
pour la  conversion de l ’acide an thran ilique 
diazoté en acide diphéniquo; les rendem ents 
a tte ig n en t 90 0/0. La valeur initiale du 
rapport Cu+/R N .X  devrait être  un ou 
plus. La concentration de l ’ion cuivreux dans 
'a solution réductrice n ’est pas un facteur 
critique. L’utilisation  d ’une solution de 
îhlorure cuivreux et d ’HCl, d ’après U llm ann, 
tie donne que peu de b iaryîe, mais su rtou t
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des produits de réaction  d ’après Sandmeyef. 
Des solutions cupri-am m oniacales ne tran s
form ent pas l ’acide anthran ilique diazoté 
en biaryle.

A bsorption  u ltrav io lette  d es acide»  
dip bén iques ; D u n l o p  E .  C., W i l l i a m s o n
B., R o d e b u s h  W. H. et B u s w e l l  A. M. 
(J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1167). —- 
L ’absorption do l ’acide o.o’-diphénique est 
peu différente do celle de l ’acide benzoïque. 
L’acide p .p ’-diphénique présente une forte 
absorption avec le m aximum voisin de 
2800 À. L’in tensité d ’absorption de 1 acide 
m.m’-diphénique se trouve entre celles des 
deux au tres acides e t le maxim um  est 
déplacé vers les longueurs d 'onde plus 
courtes.

D érivés du d iarylm éthan e. IX . L es 
produ its d ’oxydation  des rad icau x  d i-  
arvlm éthyles ; i N a u t a  W. Th., E r n s t i n g  
M. J . E .  e t F a b e h  A. C. [Bec. Trav. Chim. 
Paus-Bas, 1941, 60, 915-936). _ Le mélange
de produits renferm ant O, qui résulte de 
la réaction d ’un diarylchlorom éthane avec 
Ag moléculaire en présence de O, a été étudié 
dans le cas des composés suivants : bis- 
(2 - m éthylphényl)-, bis-(4 - m éthylphényl)-, 
6is-(2.4-diméthylphényl)-, 6is-(2.6-diméthyl- 
phényl) et fus-(3 .5 -diméthylphényl)-chloro- 
méthanes. Les produits de réaction qui 
peuvent être considérés comme ayan t pris 
naissance par la décomposition du produit

CMIMÏÈ ORGANIQUE

primaire, ün peroxyde deâ radicaux diaryl- 
méthyles, sont do la même nature que ceux 
trouvés dans les réactions étudiées antérieu- 
rem ent (voir Bull. Soc. Chim., 1942, p. 298). 
Dans le cas du 6iV(diméthyl-3.5-phényl)- 
méthyle, le peroxyde a pu être isolé à 1 é ta t 
pur, c’est le di-[bis-(dimélhyl-3.5-phényl)- 
méthyl]-éthcr F. 168°-168°,5. Les produits 
d ’oxydation qui se form ent dans la disso
ciation therm ique du sym -tétra-(dim éthyl-
2.6-phênyl)-éthane correspondent s ceux qui 
prennent naissance dans la réaction du 
iis  - (dim éthyl - 2.6 - phényl)-chlorom éthane 
avec Ag en présence de O». (Anglais.)

S u r le  té tr a k is -1 .1 .4 .4 -(x y ly l-2 .4 )-b u -  
ta tr iè n e -1 .2 .3 , e t la  form ation  des  
d ia r v l- l .l-d ich lo ro -2 ,2 -é tb è n e s  à p artir  
des d iaryl-1  .l- tr ic h lo r o -2 .2 ,2 -éth an es ;
B r a n d  K. e t B u s s e - S u n d e r m a n n  A. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1819-1829). —  
La vitesse d ’élim ination de C1H, dans la 
transform ation des diaryl-1.l-trichlofro-2.2.2- 
éthanes CCl.-CH(Ar), en diaryl-1.1-dichloro-
2.2-éthènes CCI, =  C(Ar)„ diminue, selon 
la nature  de Ar, dans l’ordre su iv an t: 
A r: phényl, p-tolyl, p-anisyl, p-phénétyl, 
xylyl-2.4, e t xylyl-2.5. Bis-xylyl-‘lA -lnchlo- 
roèlhane, F. 109»; bis-xylyl-ZA-dichloroélhène, 
F . 54°; bis-xylyl-2A-lribromoélhane, F. 101°, 
bis-xylyl-iA-dibromoèlhène, F. 77°. On a 
aussi déterm iné les courbes d ’absorption 
de ces composés.
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S u r l ’ad d ition  de l ’anhydride m alé iq u e  
à l ’in d èn e; A ld e r  K., P a s c h e r  F. et 
V ag t H. (Ber dlsch. chem. Ges., 1942, 
75, 1501-1514). —  L ’a d d itio n  de l ’an h yd ride  
m aléiqu e à l ’in d èn e , d an s C .H ., à. 250 , 
donne Vanhydride benzo-4.b-endomélhylène‘

&i-lèlrahtjdrophlalique cis, F . 1870-188°, 
acide libre, F. 193°-194° (déc .). esler dimé- 
thulique, F. 77°; par action de CH3ONa sur 
son ester m éthylique, cet acide cis est tran s
formé dans son isomère irans, F. 239°, esler 
dimélhylique, F. 67»; l'acide irons, chauffé 
à 255°-260°, est transform e dans 1 isomère 

: exo-cis, F. 186° (déc.), anhydride, F. 159°, 
i 'esler dimélhylique, F. 110°. Parm i les produits 

'd’addition de l ’indènc au m aléate de m ethvle 
¡on a isolé les deux esters endo-lrans, F. 6/°, 
let  exo-cis. F. 110°; il se forme probablem ent 
aussi l’ester endo-cis, F. 77°. L ozonolysc 
de l’ester F. 77°, donne l ’esier dimélhylique de
Vacide cyclQpenl(ine-téiracarbonique^.%.3A,F.
176° (déc.), esler lélramélhyligue, F. 69°-/0 . 
L’addition de l’anhydride maléique à 1 hy- 

; drindène, à 250°, donne Vanhydnde hydnn- 
dyl-l-succinique, F. 197°-198° (déc.), éga

le m e n t obtenu par décarboxylation de 
ll’acide tricarbonique (ester Iriéthylique, E b „„  : 
¡180°-184°) p r o v e n a n t  d e  l a  c o n d e n s a t i o n  
'de l’a-chloroindane avec l ’é thane-tricar- 
'bonate d ’éthyle. L’anhydride maléique e t le 
¡fluorène ' donnent Vanhydride lluorinyl-9- 
•succiniquc, F. 168°, esler dimélhylique, 
¡F. 120°. I .’acétylène d icarbonate de m éthyle 
s’additionne à l’indène, pour former le 

fcomposé C „H ,.0 ., F. 130°-131°, dibromure 
F. 182°-183°, dérivé létrahudrogénè, F. 171°- 
172°. au stvrolène, pour former le composé 

'C „ U „ 0 . (2 mol. d ’ester +  1 mol. d ’hydro
carbure) F. 107°-108°, dianhydride de 1 acide 

'lib re , déc. à 220°-260°, à l’a-m éthyl-, e t à 
l ’a-phényl-styrolène, pour donner respecti

v e m e n t l’acide mélhijl-l-naphlalène-dicarbo- 
<nique-ZA, anhydride F . 222°, e t l ’octde 
' phényl-l-naphlalène-dicarbonique-3A, F . 199° 
1 (déc.j, anhydride, F. 174°-175°.

P o l y m o r p h i s m e  d e  p h é n o l s  s u b s t i t u é s  ;
'A r n o ld  R. T., K lu g  H., S p ru n g  J .  et 
'Z a u g g  H. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63,

COMPOSÉS A NOYAUX CONDENSÉS

1 1 6 1 ) . —  Le p. de fusion de l’hydroxy-6- 
té traline est, suivant la m éthode de prépa
ra tion  de la substance, 54° ou 62°. La 
structure aux  rayons X  des deux modifi
cations est différente. De même, l ’hydroxy-4- 
hydrindène cristallise en deux formes diffé
rentes, F. 40° ou 50°. P a r contac t des deux 
modifications, le point de fusion de la 
m odification plus fusible m onte, dans les 
deux cas, ju squ ’à la tem pérature de fusion 
de l ’autre.

S yn th èse  des p en ty l- e t  h e x y l-o -  
naph tol ; Cm Y. F . e t J a n g  C. T. (J. amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 3155-3156). —  Par 
chauffage en présence de CWZn, de a- 
naphtol avec Vacide n-valérianlque, îsova- 
lénanique e t n-caproïque, on ob tien t respec
tivem ent 2 -n-pentanoyl-2 -isopentanoyl- et 
2 -n-caproyl-a-naphtols, lesquels réduits avec 
amalgame de Zn donnent 2-n-pentyl-,
2-isopentyl- e t 2 -n-hexyl-a-naphtois. 2-n- 
penlanoyl-a-naphlol, C,.H ..O ,, F . 76°; 2-i- 
pentanoyl-, cjH U .O t.F . 65°-66°; 2-n-caproyl-, 
C i,H „0 „  F. 62°-63°. 2-n-penlijl-a-naphtol, 
CuHnO, F . 45°-46°; 2-ï-penlyl-, ClsHi.O, 
Eb. 135°-140° (3 mm), 2-n-hexyl-, C i.H „0 , 
F . 42°-43°.

La réaction  en tre la  m é th y l-2 -n a p h -  
toquinone-1  .4 e t  le  b rom u re de p h én y l-  
m a g n é s iu m  ; C r a w f o r d  H. M. (J. amer, 
chem. Soc., 1941,63, 1070-1073).— C.H.M gBr 
réagit avec la m éthyl-2 naphtoqum one-1.4 en 
donnant deux composés cristallins :1e mélhyl-2- 
diphényl-1.2-dioxy-l.i-dihydronaphlalène (I), 
F. 189°-190° e t le mélhyl-3-diphénul-1.2-dioxy-
1.4-dihydronaphlalène (II), F . 197°:

C.H, OH

^,CH. 
L c.h ,

(II) CiH. OH

fi"
OH

^CH, 

COÎ.

(III) ¿.H.

par hydrolyse alcaline de fl’acéta.te de 
m éthyl-2-diphényl-3.4-naphtol-l (IV), F- 
176°-177°, qu ’on obtient par acétylation de
(II) ou de (III) :

/i-
OCOCH,

i; ‘rIL Je,Ht
(IV) CiH,

O

r f r °  
Ü k / / L c -H‘

(V) c .h .

diphényl-3.4-naphtoquinone-l .2 (V), F . 247°- 
248°, par oxydation de (III)- D 'autres pro
duits d ’oxydation on t été isolés.

L es réaction s du 2 .8 -d ihydroxynapht- 
aldéhyde; A d a m s  R. et B u r n e y  D. E. 
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 1103-1107).
Le dihydroxy-2.8-naphtalène peut, comme 
le gyssopol, être transform ée en dérivés du 
noyau d orthoxazine. Cette form ation s ex- 
plique dans les deux cas, en ad m ettan t une 
forme normale de l ’hydroxy-aldéhyde. Les 
essais d ’obtenir avec la 2 .8 -dihydroxynaphtal- 
déhyde des dérivés sous forme de tautomeres, 
comme avec le gyssopol, on t échoué. On en 
conclut quo la présence d ’un  troisième 
hydroxyle, en p o sitio n s , est nécessaire pour 
la tautom érisation  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; à chaud, 2-acéloxyperi-naphloxazine,

NH
/  \

O CH

(Xr
Mélhyl-2-diphényl3.4 -  naphiol - 1 (III) F. 

181°-182°, par déshydratation  de (II) ou

C lH .O .N , F. 159°-160°; à l ’ébullition et en 
présence d ’acétate  de Na, 2-acit 
acétyl-péri-naphloimidolaclone, CuH n ü iri, 
100°-10i°. 2-hydroxy - pen  - naphlolaclone.



0—CrN-COCH, 

j^Y^jOCOCH,

CnH.O,, F. 193“-194“, par hydrolyse du 
dernier produit avec C1H. Par acétylation, 
2-acéloxy-peri-naphlolaclone, C i,H ,0 () F. 134“- 
135°; par m éthylation, 2-mélhoxy-peri-naph- 
lolaclone, C i,H ,0„  F. 128°-129“. 2.8-dime- 
Ihoxynaphloate de mélhyle, Ci,Hu O„ F. 131°- 
132°, par hydrolyse e t m éthylation  du 
méthoxy-dérivé. 2-mélhoxy-peri-naphloxazine 
Ci,H ,0,N, F. I11°-112°, par m éthylation  do 
2-hydroxy-peri-naphtoxazine. 2-mélhoxy-S- 
acêloxynaphtonilrilc, Ci,Hu O,N, F. 94°,5-

1Ô43

CH .CO O  CN

À > N o  C H ,

I II ,: , 0 - J .  ü \  'C H .C H , 
CH,

OCH,
Q .OCH,
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[CH
C H .O —j ^ V ^ C H . C H ,

C H ,0 —y ^ J c H . C H ,  
( I I)  CH,

C O -O

C H .O - i  "  j - C H ,  

(III)

96°, par l ’action de l ’anhydride acétique et 
l’acétate do Na sur le dernier m éthoxy- 
dérivé; avéc C1H, 2-mèlhoxy-S-hydroxy- 
naphlonilrile, C i,H ,0,N , F. 194°-195°, lequel 
par m éthylation donne 2,8-dimelhoxynaphlo- 
nilrile, C „H „0,N , F. 148“-149“. 2.8-dimé- 
Ihoxynaphtaldéhyde, C i,H i,0„ F. 90“-91“, par 
méthylation de 2.8-dihydroxynaphtaldéhyde, 
phénylhydrazone, C i,H ,,0 ,N „  F. 126°-127°; 
aldoxime, G JL .O .N , F. 137°-139“.

Les propriétés an tioxydantes de com 
posés antih ém orragiqu es ; G o i a i m b i c  G. 
(J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 1163-1164). —  
Plusieurs naphtols, quinols et quinones 
possédant des propriétés antihém orragiques 
exercent également une certaine activité 
antioxydante dans l ’oxydation de m atières 
grasses, a-naphtol e t ses homologues sont 
les plus actifs. On no trouve aucune relation 
entre les deux activités.

Réduction du n a p h to l-2 -azoxy lèn e  ;
S e a m a n  W., N o r t o n  A. R. et H u g o n e t  J. 
(Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 
464-465). —  Le naphtol-2-azoxylène, m atière 
colorante, obtenue par copulation du p- 
naphtol avec les composés de diazonium des 
isomères de o- et p-xylidine, est utilisé 
pour des produits alim entaires, à 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 bu t, Zn+C1H 
en solution dans le dioxane. Rendem ent de 
90 à 95 0/0.

Sur la  réaction  des éth ers p hénoliques  
contenant la  chaîne propénylique avec 
l'anhydride m alé iq u e ; B r u c k n e r  V. (Ber. 
atsch. chem. Ges., 1942, 75, 2034-2050). — 

réaction de l ’anhydride maléique sur 
1 éther m éthylique de l’isoeugénol fournit : 
un produit d ’addition  polymérisé, C14H„,Oi,, 
i'. 300°-305°, contenant 3 mol. d ’isoeugénol 
pour 4 d’anhydrido phtalique, le composé 
equirnoléculairc, l 'anhydride mélhyl-3-dimé- 
‘"Oxij.ZJ-iéirahydro- 1.2.3.4-naphlalène-dicar- 
«omçue-1.2 (I), F. 139“, acide F. 116“-118“, 
Pnenyhmide, P. 163“, e t le (dimélhoxy-3'.4'- 
P ényl)-l-diméihyl-2.3-dimèlhoxy-6.7-télrahy - 
f,ro'*:2;3-4-naphlalène (II), F. 94“-95°; quand 
j, addition est effectuée a tem pérature plus 
élevée on obtient l'anhydride mélhyl-3-dimê- 
lhoxy-6.7-naphlalène-dicarbonique-1.2 (III),

CO---- O

¿H I 
C H .O - Î^ V 'V h .CO

F. 250°, qui se formo aussi en chauffant (I) 
à 300“, phénylimide, F. 196°. Avec l ’isosafrol 
on obtient de môme, un polymère (Ci,Hi,0,)n, 
F. 334°-335° (déc.), 1 anhydride mélhyl-3- 
mélhylènedioxy-6.7-lélrahydro-1.2.3.4-dicarbo - 
nique-1.2; F.. 138“-144°, phényliitiide, F. 241“, 
le (mêthylènedioxy-3'.4'-phényl) -1  - dimélhyl- 
2.3-mélhylènedioxy- 6.7-lélrahydro- 1 .  3 . 2 . 4 -  
naphtalène, F. 144°, et l'anhydride mélhyl-3- 
mèthylènedioxy - 0. 7 - naphlalène-dicarbonique- 
1,2, F. 240“, sel de IC, déc. à 280“-360°, 
phénylimide, F. 240°. La brom uration de 
(III) dans CHC1, fournit un dérivé monobromé 
C„H,0»Br, F. 240°, la phénylimide du dérivé 
méthylénique correspondant a été bromée 
en C„,HuO,NBr, F. 274°. Avec l’anétliol on 
a obtenu un polymère C „ H „ 0 J7, F. 304“- 
307“ (déc.), l'anhydride méthyl-3-mélhoxy-7- 
endoélhylène-5.8-hexahydro-1.2.3.5.8.9-naphla- 
lène-létracarbonique-1.2.5^5, (IV), F. 239“,

/
8

CH-CO

CO----

A ;
i  > °  CH-C--CO

\ / \
s L-f

c o

'CH,

/
/ 10\  /

(IV)

lation  avec l'acide phényl-J. Des essais de 
te in tu re  avec ces colorants n ’on t m ontré 
aucun absorption sélective p a r des fibres 
de laine ou de rayonne; ceci confirme les 
trav au x  expérim entaux antérieurs : la com bi
naison entre la fibro e t le colorant est p lu tô t 
physique qXie chim ique. 2.2'-di-(l-hydroxy-2- 
azo-3-acidesul/onique-6-anilino-naphtalène)-l, 
l'-binaphlijle.
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La préparation  de la  3 -m é th y l- l -  
tétralone e t-d e  l 'a lco o l-(3 -[ l-(3 -m éth y l-  
1 .2 .3 .4  -  tétrahyd ronaphty l)[-éth yliq uel ;
B a c h m a n n  W. E. e t S t r u v e  W. S. (J. 
amer. chem. Soc.. 1940, 62, 1618-1619). — 
La 3-m éthyl-l-tetralone (I), CnH^O, Eb : 
940-9 6 “ (0,3 mm) a été préparé par cycli
sation du chlorure de l'acido r-phényl-p- 
m éthylbutyrique par C1,A1. En faisant réagir 
cette cétonc avec le brom acétate do m éthyle, 
Zn et I, et par déshydratation de l ’hydroxy- 
ester obtenu, il se formo le l-(3-mélhyl-3.4- 
dihydronaphlyl)-acélale de mélhyle, Ci,HleO,, 
Eb : 130“-133° (0,4 mm). La réduction de 
l ’ester avec Na et CH,OH donne l 'alcool p- 
[l-(3-mélhyl-1.2.3.4-lélrahydronaphlyl)]~éthy- 
lique (II), E b : 134“-137“ (0,4 mm).

(I)
CH,

C H ,. CH,OH

( I I )

(I)

acide, F. 263“-266“, l’anhydride mélhyl-3- 
mélhoxy-7-naphlalène-dicarbonique-1.2, F.214“ 
mélhoxy - 7 - naphtalène - dicarbonique - 1.2, 
F. 214°-217“, phénylimide, F. 203°, e t le 
composé CltH „0 ,N , F. 132“, analogue de (II)- 
La synthèse de l’anhydride dimethoxy-6.7- 
naphtalène-dicarbonique-1.2 a ,é té  eftectuée 
à partir du v-(dimélhoxy-4.5-phénylbulyrate 
d'èlhyle, E b10: 188°-194°, obtenu par conden
sation du véiatro l avec l ’anhydride succi- 
nique; cet ester est condensé avec l'oxalatc 
d ’éthyle, par C,H,OK, en un sel de I< 
C,H,(OCH,), - CH,-CH,-CH(CO,K)-CO-CO,K, 
qui, tra ité  par S 0 4H, à 60 0/0, donne l'anhy
dride diméthoxy-§.7-dihydro-Z A-naphlalène-di- 
carbonique-1.2, F. 192“, qu i est déshydrogéné 
sur S à 250“.

O xydes n a p h to q u in o n iq u e s ; F i e s e r  L. 
F . ,  T i s h l e r  M. et S a m p s o n  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 à H ,0 ,. Leur activ ité antihém or
ragique est très faible ou faible. L 'oxyde de 
vitam ine Kj a une activité du même ordre 
de grandeur que la vitam ine elle-même. 
Cet oxyde peu t être rédu it en i ’hydroquinone 
correspondante par hydrosulfite. Son activité 
élevée pourrait donc s’expliquer par une 
réduction analogue dans l’organisme.

C o lo ran ts  o p tiq u e m e n t a c tifs . V . A sy 
m é tr ie  m o lé c u la ire  de c o lo ra n ts  e t  le u r s  
p ro p r ié té s  c o lo ra n te s ; B r o d e  W . R. et 
B r o o k s  R. E. (J. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 923-925). —  On a préparé des colorants 
optiquem ent actifs e t racém iques par té tra- 
zotation des formes actives e t racerniques 
du 2 .2 ’-diam ino-1.1 ’-binaphtyle e t copu-

<%. r  — D iphény l -  a -  c a rb o m é th o x y  -  y -  
n a p h ty la llè n e  o p tiq u e m e n t a c ti f ;  K o h -  
l e r  E. P. et W h i t c h e r  W. J . (J. amer, 
chem. Soc., 1940, 62, 1489-1490). —  Par 
tra item ent de l’ester inactif glycolique de 
l ’acide a. y-diphényl-y-naphtylallène-carbo- 
xylique (I) avec le diazom éthane on ob tien t 
son ester méthylique C,H,C(COOH, COOCH,) 
=  C =  C(Cj»H,)C.H„ F. 113“ (II). Les formes 
optiquem ent actives de (I) par un  tra ite 
m ent analogue ne fournissent pas les formes 
actives de (II). On a cependant préparé les 
esters méthyliques ac tifs:

C J . C — C: 

¿O O C H ,

=CC,H,
ii.H , (III)

(III) F. 91“, par l ’une des m éthodes su i
vantes :

а) Hydrolyse de l’ester actif (I) e t tra i
tem ent de l'acide obtenu avec le diazo
m éthane;

б) Hydrolyse de (I), transform ation de 
l’acide en sel d ’Ag e t tra item en t iavec CH,I ;

c) T raitem ent de (I) avec O H K  dans 
CH,OH absolu. L’ester m éthylique actif 
(III) sous l’action de BrH  dans CtH , perd 
son activité optique e t se transform e en 
crotono-lactone, F. 189° :

C , H , C = C H -  

¿00 ------

-C(C>H,)—CuHi

La réaction  en tre lacton es e t  réa c tifs  
(la G rignard . I . D ip h én y l-1 .8 -n ap h .ta -
l id e ;  G e i s s m a n  T. A. et M o r r i s  L. (J. 
amer. chem. Soc., 1941, 63, 1111-1114). —  
Les réactifs de Grignard des brom ures 
d ’isopropyle, é th y le ,. n-butyle e t s-butyle 
réagissent avec diphényl-1.8-naphtalide pour 
donner des hémicétals (I) :
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Le fait que la réaction s’arréto après 
l ’addition d ’une seule molécule du réactif 
pourrait s’expliquer par la grande stab ilité  de 
l ’anneau en péri, tiemicèlal de l-acyl-(8-a- 
hiidroxiibcnzhydryl)-naphlalène, R  =  i- C,I-I,, 
C „H uÔ „ F. 170° (déc.). R =  C,H„ C ,.H „O s, 
F. 142°-M3°. R =  n-C ,II„ C „H ,¿0„ F. 114»- 
115°. R =  s-C.H,, CnHs.O., F. 135°-136° 
(déc.). R = .C «H „ C,0H „O ,.C .H „  F. 200°- 
201°. Les dérivés éthylique, n-butylique et 
phénylique form ent des composés d ’addition 
avec Cl,Fe, cristallisés e t colorés. 1.1- 
diphényl-3-élhylidène-peri-naphlopyrane (II), 
F. 134°, par action de l’anhydride acétique 

• sur l ’hemi-cétal avec R =  CiHs.

A cide cholantroïque ; F i e S e r  L. F .  et 
K i l m e r  G. W. (J. amer. Chem. Soc.( 1940, 
62, 1354-1360). —  L’acétylacénaphtène (I) 
a été transform é en acide acénaphtyl- 
acétique-1 (II) par doux m éthodes dilïé-

(I)
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selon G atterm ann. On obtien t ainsi avec un 
très m auvais rendem ent le cholanthroate-7 
de m éthyle :
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F. 159° et, par hydrolyse, l ’ac. 7-cholan- 
troïque, Cs.HnO, déc. 258°-261°. Le spectre 
d ’absorption u ltravio lette de l’ester m éthy- 
lique est analogue à celui de cholanthrène. 
L ’essai de réaliser cotte synthèse par acéty
lation de l ’accnaphtèno avec l’acide phényl- 
acétique en présence de H F liquide n ’a pas 
conduit à des résultats intéressants. Acide
a-(o-chlorobenzyldène)-l-acénaphtylacétique;
C n H .^ C l, F. 222°.

A n t h r a c è n e s  m e s o - a l c o y l i q u e s  ; F i e -
s e r  L. F. e t W e b b e r  T. G. (J. amer, chem- 
Soe., 1940, 62, 1360-1362). —  On a synthétisé 
en vue d ’études sur les composés cancéri
gènes, le trim éthyl-1.2.10-anthracène, C nH „, 
F. 91°, à partir du bromo-o-xylène vie. et 
de l’anhydride phtalique. La condensation 
de ces deux composés fournit l 'acide o- 
(dimèlhyl-2.3-benzoyl)-benzolque (I) F. 140°. 
Acide o - (dimélhyl - 2.3 - benzyl) - benzolque, 
Cj.HkO,. F. 177°,5, par réduction du céto- 
acide avec • Zn +  OHNa. Dimélhyl-1.2 an- 
lhranyl-10-acéiale (II), F . 151°,4, par l’action

CO CH,¡T TP CH,
Î ^ V V ^ C H ,T

(II> LOAJAc

(III)

ren tes: procédé d'ARNDT e t E i s t e r t  (Ber., 
1935, 68, 203) par l ’interm édiaire du chlorure 
e t de l ’azo-cétone et par le procédé de W i l l -  
G e r o d t  (Ibid ., 1S87, 20, 2467), par chauffage 
avec (NH,),Sn. Le deuxième procédé est 
plus rapide et m ieux approprié à la prépa
ration  du p roduit pur. La ferm eture de 
l ’anneau p 'hénanthrenique a été réalisée 
par la réaction de Pschorr, en ob tenant 
d ’abord l ’acide «-(o-nitrobenzylidène)-acé- 
naphtylacétique (111) C.iHnO,!^, F. 244°,7 
(déc.) par condensation do Perkin, l ’amino- 
dérivé correspondant, CuHuOiN, F. 229°, 
par réduction avec SOiFe, diazotation  avec 
le n itrite  d ’amyle e t tra item en t avec Cu

La structure de la  can tharid ine et la  
syn thèse de -desoxycantïiaridine ; W o o d 
w a r d  R. B. et L o f t f i b l d  R. B. (J ■ amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 3167-3171). —  On a 
préparé par synthèse, l ’anhydride cis-dimé- 
lhylcyclohexane-1.2-dicarboxylique e t établi 
son identité avec la desoxycantharidine qui a 
le même squelette que la cantharidine, 
principe actif de canlharis vcscicaloria. Ce 
résu lta t confirme la conclusion d ’auteurs 
précédents a ttrib u an t à la cantharidine la 
struc tu re  d ’un  anhydride 3.6-oxydo-1.2- 
dimêlhylcyclohexane-1.2 - dicarboxylique. Au 
point de vue stéréochimique on m ontre que 
l ’anneau de l’anhydride a une structure  exo 
relativem ent au pon t 3.6-oxydo :

H, CH,
^ N / V ^ C H ,

(III)

H, CH,Hf
< /

-CO
CO 

CH,

ten ta tive  de préparation de l ’isomère 1.2.9.10- 
tétram éthylan thracène n ’a pas réussi. _

La cond en sation  des aldéhydes oxy- 
et n itrobenzoïques avec le d in itro -2 .7 -  
Quorène; C a n d e a  C. et D o b r e s c u  F. 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 2017-2018) 
—  La condensation du dinitro-2.7-fluorène. 
avec les aldéhydes oxy- et nitrobenzoïques 
fournit les dérivés o- et m- oxybenzylidéniques- 
9, F. 295° et 297°; et o-, m- e t p-oxybenzyli- 
dèniques, F. 271» (déc.), vers 300° et 310°.

R echerches su r  la  sér ie  du m éth y l-1 -  
phénanthrène. La transform ation  du 
rétène en  m éth y l-l-p h én a n th rèn e  ; H a s -  
s e l s t r o m  T. (J. amer. chem. Soc., 1941, 6 3 , 
1164-1165). —  Par ébullition à reflux du 
rétène avec la terre à foulon, on élimine 
le groupe isopropylique de celui-là avec 
form ation de m éthyl-phénanthrène et pro- 
pène. Le dérivé phénanthrènique a été 
caractérisé par son picrate, quinone et 
phénazine.

Su r la  prép aration  des dérivés du 
t r i b enzylhenzène : S e k a  R. et K é l l e r -  
m a n n  W . (Ber. dlsch.. chem. Ges., 1942, 
75, 1730-1738). —  Le \lrtbenzylbenzène (I), 
F. 389° e t ses dérivés sont obtenus par 
condensation de trois molécules d ’indanone 
et d ’indanoncs substituées, sous l’influence 
de C1H ou de Cl,Zn.
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2 CH,

CH, V  ^

de l ’anhydride acétique e t Cl,Znx sur le 
dernier acide. D im éthyl-1.2-anthrone-10 (III) 
F. 171°, par l ’action du réactif de Grignard 
sur (II). L ’anthrone avec CH,MgBi: e t par 
hydrolyse donne le trim éthyl-1.2.10-anthra- 
cène. Le produit d ’addition de la dim éthyl- 
2.3-butadiène-a-naphtoquinone, C i,H ïtO„ F. 
149°, réagit avec CH.MgI pour former le 
tétram ôthyl-2.3.9.10-dihydro-1.4-anthracène, 
CnHti, F . 175°,3-176°,3, lequel par déshy
drogénation donne le tétram éthyl-1 .2.3.4. 
anthracène, CltH u , F. 139°,4-140«,2. La

COMPOSÉS ALICYCLIQUES

Acide cis - 1.2 - dimclhyl - à r cyclohexène-1.2- 
dicarboxylique, G j|H n04, F. 202°,4 (déc.), 
par ébullition de butadiène avec l ’anhy 
dride dim éthvlm aléique. Desoxycantharidine, 
C10Hi«O„ F. 127°,5-128°, par hydrogénation 
de l’acide sur le catalyseur d ’Adams, Acide 
desoxycantharidinique, F . 164°-16S°, par

( I)

La m éthyl-6-indanone-l, dinilrophènyl- 
hydrazone, F. 295°, condensée aveC , 
phénylhydrazine par C1H, donne le 
6’-£ndéno-l’.2’.2.3-/nc/oZ Ci,H „N, F. 217 
elle a été condensée par C1H dans 1 acide 
acétique en lrimèlhijl-Z.1 .ll-lribcnzylbenzene, 
F. 169°; la chloro-6-indanone, F. bl , 
dinilrophènylhydrazone, F. 310°, a été t ran®‘ 
formée en chloro-Q'-indéno-V.‘i ’.3.Z-indol, r- 
213°, e t en lrichloro-Z.1 .W-lribenzylbenzene, 
F . 442°, il se forme aussi de Vanhydro-ois- 
chloro-ü-indanone CuHuOÇl, F. 243°. Ces 
tribenzylbenzènes s’obtiennent aussi en 
condensant les indanones avec les anhyaro- 
fiis-indanones correspondantes.

chauiTage de l ’anhydride avec de 1 eau.
Anhydride cis-1.2-dimélhyl-At-cyclohcxene-l-‘1-
dicarboxylique, C^HuO,, F. 9 9 °,2-99°,6, par 
ébullition de l ’acide correspondant avec 
chlorure d ’acétyle. Composé moléculaire oe 
cet anhydride avec l’anhydride dimetnyi- 
m aléiqüe, C ,.H „0 ., F. anhydride
4.5-dibromo-1.2-dim élhyl- ¿rcyclohœ ène-i.*  
dicarboxylique, Ci0H 15Br,O„ F. 1/9 
anhydride 4-monobromo- correspondante, r .  
89°-90°.

L ’é la rg issem en t d 'anneau  de deux 
a lp h a -ch lo ro cé to n es cycliq u es; S te a d 
man T. R. (J. amer. chem. Soc., - V m  
p. 1606-1609). —  E n faisant reagir le aiazo
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méthane sur a-chlorocyclohexanone, il se 
forme l’a-chlorocycloheptanone, Eb : 87°- 
88° (10 mm) e t l ’oxyde de 2-chIoro-l-mé- 
thylènecyclohoxane, F. —  10° à —  8° :

(CH,),
I__

-C O
et (CH,),

-CHC1

CH,

Avec l ’œ-chlorocycloheptanone on obtient 
l’o-chlorocyclooctanone, E b10: 104°-106° et 
l'oxyde de 2-chloro-l-m éthylènecyclohexane, 
C,Hi,OCl, E b10: 84°-86°. Les rendem ents 
faibles q u ’on obtient dans ces opérations 
sont expliqués par des empêchements 
stériques.

H exa-p-alcoylphénylétlianos. X . D é
rivés p-cyclohexyli(jues de l ’h exaphényl- 
éthane; M a r v e l  C. S. e t H i m e l  G. M . 
LJ. amer. chem. Soc.,-1940, 62, 1550-1553). •—• 
Par l’action du réactif de Grignard du 
p-bromo-cyclohexylbenzène sur la benzo- 
phénone, le benzoate d ’éthyle ou le carbo
nate diéthylique on a préparé respectivement 
\tap-cyclohexylphényldiphénylcarbinol,C,sH „ 0 , 
F. 95°-96°, phênyld-cyclohexylphènylcarbinol, 
C,iH,,0, F. 102°-103° et le Iri-p-cyclohexyl- 
phénylcarbinol, F. 180°-18I°. Ces
carbinols ont été transform és en di-, (I)

CH,
H tC j^C H ,
H,cl J CH, 

CH

(I)

CH,
H . C / ^ C H ,

H,c'x / lcH,
CH

A
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n
-C-(C,H,),

CH, ~ “  CH, -
h ,cA ch , H,C, \C H ,
h .cH ch , h ,c'x J ch ,

ch CH
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II ÀII

-  V  - I
1 II -  V  -

(II) C,H,C

CH, “
h ,cA ch ,

h ,cN ch ,

T.
CH, -

h ,c,/ \ ch , 

h ,cl JcH , 
CH

Ayd u )

tétra- ( il)  e(, hexa-p-cyclohexylphényl- 
etnanes (III) par des procédés habituels. 
r f 5 R 08és n ’ont pas été isolés, mais 
caractérisés par leurs peroxydes, qui sont 
T f ^  F. 1580-159°, C „H ,sO„
Î ' 1201210 et C „H „0„ F. 1780-179“. Par 

”l ^ urcs do susceptibilité m agnétique 
«hn “terminé le degré de dissociation des 
einanes en radicaux libres. Pour le diéthane 
<-n solution benzénique 0,1 M, à 25°, la 
nn,?0Cî PJ1 cst de 9 0/0; elle est de 10 0/0 
pour le tétraéthane et de 50 0/0 environ 
pour le hexaéthane (0,01 M).

la  préparation  de l ’isoprèn e à 
partir des terp èn es ; S t a u d i n g e r  H. et 
7 * \Be-r. dtsch. chem. Ges., 1942,
rZL 20^9-2064). —  Les rendements en iso- 

Par pyrogénation des terpènes, à 280° 
sous 20 mm, ont été les suivants : limonène

pur, 68, 1 0/0, limonène commercial, 60,5 0/0; 
dipentène do la terpine, du terpinéol, du 
dichlorhydrate de dipentène par crésolate 
de Na, et par l’aniline, 32,3, 29,8, 33,8 et 
37,5, dipentène du pinène, 1 0/0; pinène, 
26 0/0, terpinolène, 1,1 0/0, terpinene du 
pinène, 7 0/0; phellandrène, 1,4 0/0; sylves- , 
trène, 18 0/0; sabinène, 1,6 0/0 et myrcène, 
39 0/0.

R echerches su r  la  térébenthine de 
l ’A b ies p ectinata  D .C . ; W i e n h a u s  H. et 
M ucke K. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 
7 5 ,  1830-1840). —  On a caractérisé, dans la 
térébenthine de VAbies pectinata DC, les 
constituants suivants : d.a-pinène, 3-pinène, 
un  peu de camphène, dipentène, sobrerol, 
un alcool tricyclique tertiaire, l 'abiénol 
C i,II ,,0 , huile épaisse, E b„, : 160°, form ant 
à froid un hydrate C ,,H ,,0  +  H sO, o, ==> 
4- 7°,9 dans l’éthor, hydrogéné en CnHs.O, 
oxydé par MnO,K en un acide C i,H „0„ 
F. 122°; du n-pentadécanediénal, oxime, 
F. 76°, scmicarbazone, F. 88°-89°; de l'acide 
lévopimarique, et d ’autres acides résiniques 
CjoHaoO,.

Le d ip in èn e, p o lym érisé  par acides.
I . D éshydrogénation; R i t t e r  J . J . et 
S h a r e k i n  J. G. (J. amer. chem. Soc., 1940,
6 2 ,  1508-1509). — La déshydrogénation du 
dipinène, C,0H „, conduit à la formation d ’un 
hydrocarbure C i,H ,„ F. 78°,3. La déshy
drogénation du dilimonène fournit le même 
corps qui serait un phénanthrène. II. Iden
tification  du com posé de déshydrogé
n ation; R i t t e r  J. J. et B o g e r t  V. (J. 
amer. chem. Soc., 6 2 ,  1509-1510). — Le trl- 
m éthyl - 2.6.9 - phénanthrène a été obtenu 
par synthèse à partir de la 1-menthone. Il 
est identique avec l’hydrocarbure Ci,H„, 
obtenu par déshydrogénation du dipinène.
3-p-lolylmenthol, C i,H ,,0 , Eb, : 127°-128° par 
condensation de la l-m enthone avec le 
bromure de p-tolyl-Mg. 3-p-lolyl-menlhène-3, 
C i,H„, Eb, : 118°-120, par déshydratation 
du composé précédent avec l’acide oxalique. 
3 .4i - dimêlhyl - S - isopropyldiphényle, C, ,H „, 
Eb, : 108°-110°, par déshydrogénalion avec S 
du 3-p-tolyl-menthène-3. La déshydrogéna
tion totale de ce produit à 320°-340° pendant 
un temps prolongé fournit le 2.6.9-trim éthyl- 
phénanthrène, 2.6.9.9-tétra méthylfluorène, 
C i,H i„ Eb, : 123°-125° e t le diméthylisopro- 
pyldiphényle.

R echerches dans la  série  de l ’ép i-  
cam phre. Su r quelcpies nouveaux hom o
logu es du fenchène et de la  m éth y l-4  
isofenchone ; N y m a .n  G ., K u v a j a  A. ( A nn
1939, 5 3 8 ,  68-84), — De même que l ’action 
de l’iodure de méthylm agnésium sur le 
camphre, celle du même réactif sur l’épi- 
camphre s’effectue avec de mauvais ren
dements. On obtient le mélhyl-3-épibornéol (I) 
CnH,i,0, F. 59°-60°, E „:88°-90°. Rendement
30 à 40 0/0. P ourtan t on ne peut parler ici 
de l ’encombrement spatial par des substi
tuan ts au voisinage du carboxyle. La dés
hydratation du composé (I) par le bisulfate 
de K conduit à un mélange de carbures, 
dont on sépare par distillation le mèthyl-4- 
a-fenchène CnH» Eb : 167o-170° caractérisé 
par sa transform ation avec l ’ozone en
d.l-épicamphre, scmicarbazone F. 237°. La 
fraction de tê te  Eb : 159o-163°, de formule 
moyenne CuH,*, tra itée  par l’ozone, donne 
un acide monocarbonique probablement
l 'acide acétylcyclopentane carbonique C „H i,0,. 
Par oxydation plus complète au moyen de 
BrONa, on arrive à l'acide méthyl-4 Q-fenchc- 
nylanique ( I I) :  C ^H „0 , F. 115°-117o. Il y 
a donc eu transform ation complète du 
squelette carboné du composé (I). L’hydro
carbure ayan t donné naissance a cet acide
(II) doit renfermer une double liaison 
cyclique, ce serait le mèthyl-4 fr-fenchène.

La fraction F. 159°-163° doit renferm er aussi, 
par comparaison avec la déshydratation  du 
m éthyl-2 a-fenchocamphorol, du méthyl-4 
Y - fo n c h è n e  possédant une double liaison 
semicyclique. Le mélange des carbures 
obtenus dans la déshydratation du composé
(I) est hydraté d ’après Bertram  W ahlbaum ; 
comme pour l’hydratation  du fenchène, 
on obtient ici un alcool homogène le mélhyl-4- 
isofencliol CuH ïoO. F. 53°-540, E b „  : 98°-I00°, 
acétate C „H „0„ E b„ : 1070-109», ci;” : 0,9454 
n-'J : 1,45634, phlalale acide : Ci,H „Û, F. 146°- 
147° phénylurèlhane F. 75°-76°. La consti
tu tion  de cet alcool est lixée par oxydation, 
avec NO,H, on obtient la mèlhyl-4-isofen- 
chone Eb : 212°-215°,scmicarbazone C^HnON, 
F. 195° èt avec MnO,K, un acide dicarbo- 
nique Vacide mêthyl-3-isofenchocamphorique 
C n H „0 „  F. 1970-198° qui est un acide 
cis puisqu'il donne un anhydride C „H ,,0„  
F. 129°-130o, mais on ne peut faire aucun 
dérivé bromé, il ne possède donc aucun H 
mobile en a. On a cherché en outre, à 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-fenchène, mais le méthyl-4 (3-fenchène 
identifié par ozonisation du mélange d ’hydro
carbures et transformé aussi en méthyl-4 
Ç.-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, l’ozonisation du mélange 
d ’hydrocarbures perm et d ’isoler un acide 
monocarbonique saturé qui serait l’acide 
méthyl-4 (3-fenchenylanique (II) C nH ,,0 , 
F. 115°-117° déjà obtenu par ozonisation 
de la fraction de tête de la déshydratation 
du méthyl-3 épibornéol.

U ne syn thèse de la  d im éth y l-8 .8 -  
b icyclo-1 .2 .3 -octan on e-2  ou hom oap o-  
cam phre; K o m p p a  G. et B e r g s t r o m  A. 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  1607-1610).
— L’anhydride apocamphorique est condensé 
avec le malonate d ’éthyle, par Na dans le 
xylène, en apocampherylmalonate d'élhyle,
F. 63°,5-64°, réduit par l’amalgame de Na, 
en milieu acide, en acide hydro-apocampheryl- 
acètique (I), huile épaisse, Eb,,,: 195°-216°

-CH,-CH-

CH,. CH, ¿H,

CH,— ¿ H ------ ko
(II)

C H ,----- C H .C H ,.C H ,.C O ,H  CH,

| C H ,.¿ .C H ,

CH,----- ¿ H .C O ,H

( I )

(déc. partielle), transform é par d istillation 
sèche de son sel de Pb en homoapocamphre
(II), huile, semicarbazone, F. 215°-216° 
(déc.).

Sur la  lu m iœ stron e; B o t e n a n d t  A., 
F r i e d r i c h  W . et P o s c h m a n n  L. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  1931-1935). —■ 
L’étude de l’action de la lumière u ltra 
violette monochromatique sur l’œ strone 
m ontre que le processus de transform ation 
de l ’œstrone en lum iœ strone est uniquantique 
La transform ation photochimique porte 
exclusivement sur le groupe CO en 17. 
Pour une longueur d ’onde de 313 ¡t le. 
rendem ent dépasse 70 0/0.

Le d ib rom o-2 .4  st-œ strad io l-4 ; W o o d 
w a r d  R. B. (J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 
1625-1026). — L’a-œstradiol réagit avec la 
N-bromoacétamide en solution alcoolique 
pour former le 2.4 - dibromo - a -  œslradiol, 
CuH.jOsBr,, F. 2I6o,5.

Su r la  zym ostérin e; W i e l a n d  H- et Be- 
n e n d  W .  (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  
1708-1715). —  Le benzoate de zymostérine 
est isomérisé par C1H’ anhydre en chlorhy
drate du bcnzoale de ß-zymostérine, F. 197°

18



199«, dont on a séparé la &-zymoslérine ou 
déhydro- (,-choleslénol (A. 14.15 ; 24/25), F.
136M 370; a "  — 4" 37° dans CHCli, ocn 
tnnlf F 120°-122°; il se forme aussi du ben- 
zoaté de déhydrocholestérine. L’oxydation 
du benzoate de dihydrozym osténne par 
OsO, conduit au zymoslantriol C „H „U ,, 
F. 208°, diacéiale, F . 193°-194°, o x y d é  par 
le té trâcéta te  de Pb en un céloaldehyde 
C „ H „ 0 „  F. 191°-192°. La réduction de la 
zymostadiénone par l’alcool isopropylique +  
isopropylate d ’AÎ fournit, à côté de la zymo- 
stérine, Vèpi-zymoslèrine C „H « 0 . F. 160 
162°, acétate, F. 83°-85°; de même, la zymo- 
sténône donne, à côté de la dihydrozymosté- 
rine, Vépi-dihydrozymoslèrine, F. 183 , acéiaie, 
F 85°-87°, laquelle, isoménsee par 
puis réduite par H +  P t, d o n n e le p i -  
cholestanol ; ces deux stérines épimères ne 
sont pas précipitées par la digitonine.

R echerches su r  la  syn th èse  de com bi
n aison s ayant le  sq u elette  de la  s ter in e ,
N en itz e sc u  C. D. e t „Cl° * ÀN]®*.(iUi —  dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1765-1770). _
Le p-chloropropionate d éthyle est condensé 
avec la m éthyl-l-cyclohexène-l-one-3, par 
HOK, en acide mé%M-cÿcZ0ftexène-l-0fie-3- 
propionique-2 (I), F. 85 , E b , . 1/0 I /o  ,

CH,
H ,C /SÎ|C.CH,
H,C. Je .C H ,.C H ,.0 0 ,H

il
O  (I )

CH,
CO,H

242
Iso lem en t d 'un  nouveau p h ytostéro l, 

le  cam p estéro l ; F e r n h o l z  E. et Ma 
P h i l l a m y  H .  B .  (J. amer. chem. Soc., 1 9 4 1 , 
co 1155-1156) —  Le nouveau stérol a été 
isolé des huiles de colza, de fèves de s o j a  
e t de germes de blés à partir du résidu 

. acétique après élim ination des stérols qui 
donnent des tétrabrom ures d acétates inso
lubles. Campestérol C , , H . , 0 ,  F. 1 6 7 ^ 1 5 8  , 
acélale, F. 1 3 7 ° - 1 3 8 ° ;  benzoale F. 1 5 8  - 1 5 9  , 
m-dinilrobenzoate, F. 202°7203°.

Su r la  constitu tion  du  cam p estéro l;
F e r n h o l z  E. e t R u i g h  W . L .■ 
chem. Soc., 1941, 63, 1157-1159). 
l'é tude des produits de 1 oxydation de 
l’acétate de campestéryle avec 1 acide 
ihrom iquo e t de l’action de O HK  sur ■ p 
toluènesulfonate de eam pes éryle on m ontre 
que le stérol est un isomère de 22.23-dihydro 
brassicastérol, dont il diffère seullement p 
la configuration optique en C-24. Sa structure 
est donc (I) :

CH,
(Ih c h .c h .ch- c h c h , 

CH-J <!h . ¿ h ,
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ch,

iY >
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■ ni 
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(à
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semicarbazone, F . 117° ester 
E b „  : 159°-160°, semicarbazone, Jf. 
condensation de ce dernier avec : 

C,H,-CH,-CH,M gCl 
conduit à l’acide mèlhytA-phênylèlhyl-3- 
cyclohexadiène-l.Z- ÿ-propionique, E b .,, .  185
187° ester èlhylique, E b„ ,i. 165 -1 7 0 ,
produit d 'add ition  de l’acide avec 1 anhy
dride maléique, C ,.H „0 „  :F . 2118Â0_182o. 
aussi isolé Voxyacide C „H ,,0 „  F. 180 lb  , 
l ’ester précédent est cychsé P®r  ~ « 19 
acide 3-(mii/iy^2-hraaiiydro-3-4.9.10.11.12-

Eb , •* 160o*165°, la déshydrogénation de. ce 
dernier sur Pd donne le m éthyléthylphé- 
nanthrène| picrate, F. 132°. L a  cyclisation 
du chlorure d ’acide de (1) par Cl,Al n  a pa 
conduit à la cétone attendue, mais à une 
cétone, E b .,,: 200°-210°, semicarbazone F 
209°, dont la réduction par C 1 H  +  ¿ n  
amalgamé fournit un hydrocarbure C ..H», 
e t non le cyclopenténophénanthrène. On a 
aussi préparé l'acide mélhyl-l-[m-mélhoxy-
phénylélhyl)-3-cyclohexadiène-1.3-propionique,'
E b ,,,:  208°-210°, ester èlhylique, E b .,,.
189°-192°, cyclisé par Cl,Sn en Q-[mémyl-2-
mèlhoxy-l-hexahydro-3A.$A0.)A.lZ-phénan-
thryl-l)-propionale dèlhvle, E b ,,, .  212 ,
déshvdrogéné en mêlhoxy-mélhyl-èlhyl-pnè- 
nanthrène, E b ,,,: 160°-165°, picrate, b . 10o .

4 -b en zo y l-2 .S - d ip h én y l-2 -h yd roxy fu -  
ran on e-3 ; L u t z  R. E., S m i t h  J. M. _jr 
e t S t u a r t  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,

Fe

¿H— C < cH_ C h !>CH CH*)lï

Acélale de campestanyle, C„H,iO, F. 1421 - 
144°, par hydrogénation de 1 a c é ta te ¡d e  
cam pestéryle. Campestanol, C j.H h O .1/211.0, 
F  146°-147°, par éoullition de 1 acétate  avec 
O H K ; m -dinilrobenzoale, F. 1 9 8 °; p-toluène- 
sulfonate de campestérol, F. 150°-152 .

S téro ls . CXX. E x tra its  de l ’hypophyse
an térieu re; M a r k e r  R .  E. e1t0^ ITJ®EFn,E1R
E. L. (J . amer. chem. Soc., 1941, 63, lOdl 
10321  —  Le seul stérol présent dans 1 hypo-
ihyse est le cholestérol. On y trouve, en plus, 

ie stéarate de Na et un  composé, soluble dans 
l ’eau, de composition C ,H nN ,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°, e t l ’hydrocarbure 
C „H ,,, déjà trouvée dans les urines de 
jum ents gravides, F. 63°, et dans la fraction 
carbinolique un  produit de, p. de fusion 
79°-81°.

Acélale de bromodiosgènine, C ,,H u 0 4Br, 
F 1770-179°4 par ébullition de tribroino- 
diosgénine avec IK . i-hydroxydiosgenine,

- C H „0 ,B r F. 203° (déc.), par oxydation 
dèV acêtaté avec l ’acide sclenieux. i-dèhydro- 
bromoligogénone, C „H „0 ,B r, déc. 214 , par 
hydrolyse de l’acétate de tiibromodiosgémne; 
oxydation avec CrO, e t ébùll. avec IK. 
Acélale de 7-céto-bromodiosgenine, L „ ti„ u ., 
F. 226°-227°, par oxydation de 1 acétate ae 
bromodiosgènine avec CrO,.

S ap on in es et sap ogén in es. X V . Les 
rela tion s entre le s  ac id es oléanolique et 
éch inocystique ; T odd  D., H a r r i s  G. H. 
e t N o l l e r  C. R. (J- amer. chem. Soc., 1940, 
62, 1624-1625). —  P a r  réduction de la
noréchinocysténone avec 1 amalgame de Zn 
il se forme l’hydrocarbure C „H .„  f .  i « -  
225°, identique d ’après ses propriétés avec 
l ’oléanéne 111, obtenu par W in tb rs tb in  
e t S te in  [Ann., 1933, 502, 223) par réduction 
de l ’acide oléanolique. Il est donc probable 
que cet acide et l ’acide échinocystique ont 
le même squelette structural.

É lim in a tio n  d e  l ’a c id e  b ro m h y d riq u e  
d u  2 2 .2 3 -d ib ro m u re  de  s t ig m a s ie ro i,  
F ernholz E., R uigh W. L. et Stavely H.E.

S S ü K i i S S ' S ?  l U
ta te  de stigm astéryle avec O H Iia lc o o liq ^

S téro ls . CXXI. S ap ogén in es. XLV III.
B rom osarsasap ogén in e e t brom odoosge-
n in e ;  M a r k e r  R. E., T u r n e r  D. L., 
S i i a b i c a  A. C. e t U l s h a f e r  P. R. (J ■ amer, 
chem. Soc., 1941, 63, 1032-1034). —  Afin de 
déterm iner la position de 1 atom e Br dans 
la brom osarsasapogénine, on a oxyde son 
acétate  à 60°, par l?acide chromique. Le seul 
p roduit de la réaction est le céto-acide (en 
r-221 3-hudroxu- 16-cèlo - bis - nor - cholanique, 
C H O F 2S4°-286° (déc.). Ce résu lta t 
indiquerait que Br se Irouv'e en  position 
C 23 et aue la struc tu re  de la chaîne latérale 
des bromosapogénines pourrait être repre
senté par :

COMPOSÉS H ÉTÉROCYCLIQUES

ne réag it pas avec Cl.Fe, résiste à un  clivage 
hydrolytique alcalin, subit une faible brom u
ration  bien que certains autres faits pour
ra ien t' s 'in terp ré ter par une structu re  éno- 
lique à chaîne ouverte. Les auteurs préfèrent 
adm ettre la première structiire cl Pens®n t 
qu’une tautom érie est également Improbable. 
i-benzoyl-2.5-diphènyl-2-hydrofurane-3 (1), F.

tion  est eiiecouee - -  --
l'éthyl-2-hexanol, il se p roduit un nouve 
acétate  de stigm astatenenol, r .
128°-129°, qui fe ra it le A-5.22.24.28-stigraa- 
statrienol.

T ra item en t de la  b rom o-2 -ch o lesta -  
none à  la  co llid in e; Jacobsen R. P. W- 
amer. chem. Soc., 1940, 62, 16a0'  Ü ',TE- 
Contrairem ent aux  indications de 
n a n d t ,  etc. [Ber. dlsch. chcm. Gcs.} j 
72, 1617), l’ébullition de la broino-2 -choles- 
tanone aW c la collidine ne conduit pas a
la form ation de cholesténone-1 pure, rnai
celle-ci est mélangée avec la cholestanone.

S yn thèse de cètones carotinoïdes, 
dim éthylundécatétraénone et trim étny  
pentadécahexaénone ; F isch er  F. • 
S c h u l z e  H. [Ber. dlsch. chem. Ges., 1J4A 
75 1467-1471). —  L’octa tnénal est condense
avec l ’acétone en undécatélraène-3.4.7.0-one-2
C H ,-C H  =  CH-CH =  CH-CH  =  CH-CH -  
CH-CO-CH,, F. 101°-102°, semicarbazonc- 
F. 218-220° (déc.), oxime, F . 152 >
Le déhydrocitral et l ’ a c é t o n e  fournissent 
la dimèlhyl-Z.lQ-undècalèlraènc-Zà.lS-o™ ^ 
F. 62°-64°, E b .,,: 132°-140°, oxime, F. 143 
144°, semicarbazone, F. 214°-215 (déc.)- 
farnésinal e t l ’acetone donnent la trimang
6 . 1 0 . 14-peniadéca/iexaéne-3.5.7.9.13-one j ,
148°-149°, semicarbazone, F . 233 -234 (de .)•

C.N.CO-C

¿
( I )

C-0 
¿-C.H,

x o /  x o h

benzoyl-is-diphénÿifuranone-3, •
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120°,5, par l ’action de l’anhydride aoétique 
sur (I). 4-benzoyl-2.5-diphênyl-2-mélhoxyfura- 
none-3, ChHjîO,, F. 131°, par action de 
C1H alcoolique sur (I). 4-benzoyl-2.5-diphè- 
nyl-2-élhoxyfuranone-3, C„Hj»0„ F. 83°. 
4-benzoyl-2-chloro-2.5-diphénylfuranone-3, non 
isolée, mais dont l’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, m ilhyl] 
-3-phénylquinoxaline par ébullition de (I) 
avec o-phénylènediamine, F. 157°:

C ,H ,C 0C (C 0.C ,H ,) =  C(OCH,)CO.C,H,
3-benzoyl-1.4-diphenyl-4-mélhoxybulènedione- 
1.2  :
C«H,.C(OCHj) =  C(CO.CsHt)CO .CO .C ,H , 
huile non isolée ni caractérisée.

La syn th èse  de la  4 -b e n z o y l-2 .5 -d i-  
phényl-2-hydroxy£uranone par l ’in ter
m éd ia ire de benzoyldiphénylfurane et  
brom otribenzoyléthylène ; L u t z  R. E. et 
S m i t h  J. M .  jr  (J. amer. chem. Soc., 1941,, 
63, 1148-1150). —  Cette nouvelle synthèse 
est effectuée afin de confirmer la structure pro
posée par les auteurs dans l ’article précé
dent. On p a rt du dibenzoylélhylène qu’o n - 
transforme en brom o-diphénylfurane, 3-ben- 
zoyl-2.5-diphènylfurane est ensuite obtenu 
par l’interm édiaire 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-

C Ä C O  B r

k
c.u,¿0

-1  
¿OC,H,

F . 101» 

(I)

élhylène. Ce dernier est transform é en ben- 
zoyldiphénylhydroxyfuranone soit en passant 
par benzoyldiphénÿlm éthoxyfuranone (ac
tion do Cl H sur le composé précédent) et 
hydrolyse de celle-ci, soit par l’hydrolyse 
de l’acétoxy- dérivé. Le composé (I) par 
hydrolyse alcaline subit un clivage e t donno 
suivant la nature  du réactif :

C ,H ,C -C H = C C O C ,H , ( d ip h é n y lb u ta -  
K O H  ^  || || n e t r io n c - é n o l

O ------H O

(I) -------- N a O C H , — C .H .C O C Ifc C C O C .H ,

N H , \
¿ C H ,

C ,H ,C O C H = C C O C .H , 

. lilH,

La réduction de ce composé donne direc
tement benzoyidiphénylfurane.

É quilibres liq u id e-vap eu r pour sy s
tèm es fu ran iq u es; D u n lo p  A. P. et 
T rim ble F. (In d . Eng. Chem., 1940, 32, 
1000-1002). —  É tude de la distillation 
fractionnée du système furfural-alcool furfu- 
ryhque dans un appareil â reflux.

Quelques 2 .5 -d im esity lfu ran es su b 
stitués; L u tz  R. E. et K ib le r  C. J . (J. 
m er. chem. Soc., 1940, 62, 1520-1528). — 
Aun de vérifier la possibilité de stéréoiso- 
niéne due à une ro ta tion  lim itée de liaisons 
mter-nucléaires dans les 2.5-dimesityl- 
mranes, on a préparé 5 composés substitués

X  X
x  CH, 1 _______ L H ,c  X

/} ----L II II J---1
C H ,/  % — C— /  > - C H ,

0 chTCi,
avec X  =  NO„ Br et X ’ =  NO„ Br, CH,, 
ic n<a mis en évidence aucun cas de stéréo- 

a u ' Les ?rouPes 2.5-dimesityliques 
empêchent la scission oxydante du noyau

furanique, réaction qui, d ’après les études 
antérieures, est générale pour les furanes 
avec groupes 2.5-diaryliques sans o-sub- 
stituan ts, et qui conduit à la formation de
1.4-dicétones non saturées. Ceci peut être 
interprété en ad m ettan t que le groupe 
a-m ésitylique présente un empêchement 
aux réactions d ’addition aux extrém ités 
du système diénique et que la substitution 
en a im plique une addition en 1.4 et une 
élim ination aux  C en a.2.B-di-(bromomésilyl)-
3.4-dimêlhylfurane (I), F. 112° par la

C H ,.C -
II

B rC iH u .C

- C. CH,
II
C.C,H1(Br

O (I) 
B rC ,H 10C O . C . C H ,

C H ,.C . C O C ,H ItB r (I I )

Br.C- -C.Br

B r C .H ij .C  C .C ,H „ B r  

N /  ( I I I )

Br.C-
n

C*Hu.C
\ /

-C.Br
J

C.C,Hi,Br
(IV)

Br. C-
II

NOiC.H,,. C

V
-C.Br

11
C.CiHi.NO, 

(V)

Br.C-
a

C,Un.C
-C.Br

C.CiHi.NO,

C , H , i o  ¿ O C ,H ,  (V I I I )
%

NO,H fum ant de dinitro-dibrom o-m esityl- 
furane. C is-2.3-dim éthyl-1.4 - diphényl-2-bu- 
lénedione-1.4 (V III) F. 87°, par action de 
NO.H sur dim éthyldiphénylfurane en sus
pension dans l’acide propionique.

La préparation  de l ’acido 2 -fu ra n -  
acétique; P lu c k e h  J. et A m stu tz  E. D. 
(J . amer. chem. Soc., 1940, 62, 1512-1513). —- 
L’acide a été préparé par clivage alcalin do 
la furfuralrhodanlne d ’après le schéma 
suivant (R =  a-furyle) :

R -C ItC ---------S
A lc a li

0 = C  C=S --------------y

CH, CH,

réaction de Friedel et Crafts entre chlorure 
de dim éthylfum aryle e t bromomesitylène 
ou m ieux par brom uration directe de aime- 
sityl-dim éthylfurane avec PBr,. Trans-4- 
bromomesiiyl-2.3-diméthyl-l-mesilyl-2-butène - 
dione-1.4, BrC,H 10CH(CH,) =  C(CH,)COC,HI1, 
F. 124°-127°; trans-1.4-di-(bromomesityl)-2.3- 
dimêthyl-2-buténedione-1.4 (II), F. 140°-143°.
1.4-dimesityl-2-bromobulanedione-l. 4 : 

C,HuCOCH,CHBrCOC,Hu :
F. 82°, instable, par action de Brl-I sur 
di-(trim éthylbenzoyl)-éthylène. 2.3-dibromo-
1.4-di-(bromomesityl)-bulane-dione-l. 4 : 

BrCjHioCOCHBrCHBrCOC.HioBr,
F. 250° (déc.) par brom uration de la dicétone 
non saturée correspondante. 3.4-dibromo-
2.5-di-[bromomesilyl)-/urane (III), F. 177°,

V
S

R - C H ,-C -C O ,H
II
S

R - C H ,-C -C O ,H
II

H O -N  

R -C H .-C N
h y d r o ly s e  
----------- >■

N H .O H  
------->-

anhydride
acétique

R-CH.-COOH

par brom uration de 2.5rdim esityl-furane 
avec PB r, ou |d’autres furanes appropriés. 
2-bromomesilyl-3.4-dibromo-S - mesitylfurane, 
(IV) F. 126°, s’obtient en môme tem ps 
que (III) de 2.5-dimesitylfurane. 3.4-dibromo- 
2.5-di-(nitromesilyl)-furane (V) F. 122° et 
3.4-dibrom o-2-m yl - 5 (nilromesilyl) - furane 
(VI) F . 204°-205°, par l'action  de NO,H et

L 'acide 3-a-furyl-2-oximinopropionique, ob
tenu par l ’action de N H ,oH , chauffé avec 
l ’anhydride acétique donne le 2-furanacélo- 
nilrile, Eb : 84° (17 mm), lequel par hydrolyse 
avec OHK- donne l’acide 2-furanacélique, 
F. 67°.

G lycines m on o- et d i-a -fu rfu ry liq u es ; 
Z a n e t t i  J . E. e t B a s h o u r  J . T. (J . amer, 
chem. Soc., 1940, 62, 1511-1512). —  Synthèse 
par l’action du brom ure de furfuryle sur 
cc-aminoacétate d ’éthyle :
C.H.OCH.Br +  2 HN,CH,COOC,H. —>- 
NH,HBrCH,COOC,Hs +  C,H,OCH,NHCH 

COOC.H,
furfurylaminoacétale d ’éthyle, Eb : 99°-101° 
(3 m m ); benzofurfurylaminoacèlale d ’êthyle, 
Ci.HnO.N, Eb : 157°-162° (1 m m ); acide 
furfurylaminoacélique, CjH.Q.N, F. 210°- 
112°, acide difurfurylaminoacélique,C,iHt,0 ,N ,  
F. 140°-141° (3 mm ); ester éthylique,
C »H „0,N , Eb : 154°-157° (3 mm).

D érivés du coum aran . V II. U n e  nou
velle  syn thèse de l ’isotubanol et de l'ac id e  
iso tub aïque; S h r i n e r  R .  L. et W i t t b  M ,  
( J . amer. chem. Soc., 1941, 63, 1108-1110). —  
La synthèse des deux composés à pa rtir  du 
resorcinol est schématisée ci-après :

OAc OAc

X 0 /  (VI)

CH.COOH sur dim esityldibrom ofurane. 2.5- 
dimesilyl-3.4-diniirofurane, C „H „0 ,N „ F. 
213°, reflux de dim esitylfurane avec les 
acides nitrique et acétique. 2.5-di-{bromo- 
mesilyl)-3.4-dinilrofurane, C„H„0«N tBr„ F. 
201°, action de PB r, 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 C îJLjO .N ,, F. 266°-267°, 
par n itration  de dim esityldinitrofurane.
2.5-di-(bromonilromesilyt) - 3.4-dinilrofurane 
(VII) F . 245° (déc.) par n itration  avec

NO,. C------ C.NO,
If II

BrNO,.C,H,.C C,H,.NO,.Br

j^ jj—COCH, 

(I) OAc

Er, f V - 'CO CH,Br H,0 

OAc
. OH O

COCH.Br NaOAc X CH, (CH,),CO

^ / \  V f  ^~°
OH (III) OH (IV)

OHK

(VII)

/ V  X C=C(CH,),

T j
0-H-<—O (V)

O
■ i | Y  \ÇzC(CH,),

y — î =°
CO.C.H, (VI)

C.H.COC1 
-------------y .

H,--
P t
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-¿HOH ~ y
(VII)

V  \C-CH(CH,), H,0 

H\ / /  H 
CO,C.H, (VIII)

N'C-CH(CH,)1 NaOCH,

OH
¿H 

(IX)
co,

/ ' Y '  >C-CH(CH,), 

HOiC—Ij J ----- ¿H
OH (X)

d-hydroxy-2-isopropylidènecoumaran- 3-one 
(V), F. 121°. i-benzoxy-2-isopropylidéne- 
coumaran-3-one (VI), F. 160°;phénylurèihane 
C |H uO ,N , F. 143°, 2-isopropyl-3-hydroxy-4- 
benzoxydihydrobenzofurane (V II); benzoale 
d'isolubanol (VII), Eb : 175°-180°. Isolubanol 
(IX), Eb : 170° (3 m m ); phénylurèlhane, 
CiiHuO,, F. 142°. Acide isolubaîque (X), 
F. 183°. Le mBme acide a été obtenu par 
scission alcaline de l’isoroténone, préparé 
par isomérisation de roténone, qui a été 
extraite d ’une résine commerciale.

La réaction  de o-hydroxybenzhydryl- 
acétophénone et de l ’o-hy droxyb en zy li-  
dène d iacétopbénone avec le  brom ure  
de pbénylxnagnésium  ; G e i s s m a n n  T. A .  
(J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1363-1367). — 
La phényl-4-dihydrocoum arine (I) reagit 
avec C.H.M gBr pour former le triphényl- 
1.1.3-(o-hydroxyphényl) - 3 - propanol-1 (II),

(I)
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F. 112°. Ce même composé est obtenu par 
l ’action du même réactif sur l ’“ -(o-hydro- 
xybenzhydryl)-aeétophénone (III). Il donne 
par déshydratation avec les acides sulfurique 
e t acétique, le triphênyl-2.2.4-chromone 
(IV), F. 1610-162°. D’après Gomm et H ill 
les composés (III) et (IV) s ’obtiennent par 
l ’aqtion de C«H,MgBr sur l’o-hydroxybenzal- 
diacétaphénone. L ’au teu r a cependant cons
ta té  que les propriétés des produits de cette 
dernière réaction sont différentes et. ils ont 
repris son étude. Dans l’éther à froid il se 
form erait le composé (V), cristallin, F. 185°- 
186°, isomère du diphényl-1.1 (4-flavenyl)-2 
éthanol-I, C „H „0 ,, et comme celui-ci se 
transform ant par traces de CH,COOH en 
l ’isomère phénacyl-4-diphényl-2.2 chrom ane

(VI), F. 115°-116°. Ce dernier donne avec 
C.HiMgBr le carbinol diphényl-1.1 (2.2- 
diphényl-2.2-chrom anyl)-éthanol-l (V II), F. 
149°. Dans C .H , bouillant on obtient, après 
décomposition avec C1NH„ une huile qui 
traitée avec SOjH, en solution acétique 
fournit le diphényl-2.2-benzhydrylidène-4 
m éthylchrom ane (V III) F. 219°-220°. La 
structure de ce composé est dém ontrée par 
sa synthèse à partir de l ’acétate de dihydro- 
coumarine-4.

C y c lisa tio n s  de  qnielcpies c o u m a r in e s  
n a tu r e l le s ;  S p œ t h  E . ,  E i t e r  K. et M e i n -  
h a r d  T. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 
1623-1631). —  L’osthénol, e t i’osthol (éther 
m éthylique de l ’osthénol), chauffés avec 
BrH(D =  1,49) bouillant +  P, sont tran s
formés, par cyclisation de l’OH phénolique de 
la chaîne isobuténylique, en dihydroroseseline 
F. 104°-105°. L’osthol tra ité  par l ’acide 
perbenzoïque, donne un oxyde CuHi.O., 
F. 106°-107°, cyclisé de même que les 
précédents. L’ostru th ine F. 119° traitée par 
SO4H. concentré dans l ’acide acétique, 
donne deux substances F. 147°-148° et 
181°-182°, de même composition Ci.HhOj 
que l’ostruthine, et insolubles dans HONa 
diluée, tandis que l ’ostruthine y est soluble, 
ce qui est expliqué en adm ettan t une cycli
sation de l’OH phénolique sur la double 
liaison de la chaîne latérale. P ar action de 
BrH bouillant sur la toddalactone, on obtient, 
par cyclisation un  composé furanique (I),

CH.O CH
h c — i ^ V ^ . c n  

(C H J,C H .c!jL  J J c O
( I )  0  O

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

S y n th è se  de  la  s a k u r a n in e ,  p - iso sa -  
k u ra n in e  e t m é tb y l-4 -p -p h lo r rh iz in e  ;
Z e m p l e n  G., B o g n a r  R. et M e s t e r  L. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1432- 
1438). —  La sakuranine (I), F . 212°-214°, est 
obtenue par condensation du glucoside-2 
de la m éthyl-4-phloracétophénone avec 
l ’aldéhyde p-oxybenzoïque, en présence de 
H O K  à 60 0/0. L ’hydrolyse de la sakuranine 
p ar C1H à 2,5 0/0 bouillant fournit la 
sakuraniline, F. 145°-146°, ou mélhul-7- 
naringènine, diacétale, F . 98°-99°. La te tra - 
cétylglycoside-4-chloracétophénone est con
densée avec l ’aldéhyde anisique en une 
chalcone C „H „O 10 +  2,5 H ,0 , F. 125°-130°, 
puis 173°-175°, cyclisée en p-isosakuranine

CH,0

(II) F. 214°, dérivé penlacèlylè, F. 200°,5- 
201°; (II) est hydrolysée en isosakuranèline

C«HiiOi.O'

ou dioxy-b.T-mélhoxy-i'-flavanone, F . 194°- 
195°, diacèlale, F. 114°-li5°; la chalcone 
précédente a été hydrogénée sur Pd en 
mèlhyl-4-p-phlorrhizine, CîiHj.O,» +  2 H ,0, 
F: 110°, hexacèlale, F. 140°-140°.5, trans
formée par Cl H à 1,5 0/0 bouillant, en méiliyl- 
A-phloréline, F . 196°. *

F lavones d érivées du  tê tra o x y -1 .2 .3 .4 - 
benzène; B a r g e l l i n i  G. et O l i v e r i o  A. 
(Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 2083-2089). 
—  Le tétram êthoxy-1.2.3.4-benzène est 
condensé avec le chlorure d ’acétyle par 
CliAl en oxy-2-lrimèlhoxy-ZA.'ô-acélophénone, 
F. 88°, p-nitrophénylhydrazone, F . 186°, 
semicarbazone, F. 222°, m éthylée en lélra- 
mélhoxy-Z.3A.5-acétophénone, F. 24°-25°. L’o- 
xy-2-trim éthoxy-3.4.5-acétophénone a été 
transformée en dérivés, benzylidénique, F. 115° 
anisylidénique, F. 110°, et véralrylidénique, 
F. 118°-119°; ces derniers, chauffés avec 
C1H dilué dans l’alcool sont cyclisés en 
flavanones correspondantes (I) oxydées

CHiO O ___
C H , 0 - / ’\ / N ,CH— /  ) .R

----R ’

CH,

CH,

■ ° 3 [

CH,0
( I )

CH,0 O ___

IC H

V ' f c  (X»
. par SeO, en flavones (II); les dérivés arylidé- 

niques, oxydés par H,Oi en milieu alcalin 
sont transform és en flavanols (III), ou oxy-

R
CHjO O 

C H , 0 - / V ' j , C

C H .O -1 I j 'C .O H
X CO (III)

3-flavones. Trimélhoxy-d.7■S-flaVanonc,^ F. 
105°; lrimélhoxy-5.7,8-flavone, F. 146°, Irioxy- 
6.7.8-flavone, F. 280° (déc.), dérivé Iriacêlylé, 
F. 197°-198°; oxy-3-lrimélhoxy-§.7.8-flavone, 
F . 154°-155°; tètraoxy-S.&.7.8-flavone, dec. 
vers 280°, dérivé lélracéUjlé, F. 220°-221 , 
èlher lélramélhylique, F. 116°-117°. Tèlra- 
mélhoxy-&.7.8.4 -flavanone (R =  OCH„ R» — 
H), F. 93°-94°; lélraméthoxy-S.7.8A'-flavone, 
F. 175°-176°; iélraoxy-S.7.8 A'-flavone, déc. 
à 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 penlacèlylè, F. 216°, èlher 
penlamèlhylique, F. 141°. Penlamêlhoxy 
6.7.8.3'A’-flavanone (R =  Ri =  OCH.), F. 
127°-128°; penlamêlhoxy-^).7.8 .3 'A'-flavone, r .  
191°-192°; penlaoxy-&.7.8.3’ A'-flavone, if- 
304°-305° (déc.), dérivé penlacèlylè, F. lb&°- 
166°; oxy-3-penlamélhoxy-&.7.8.3’ A'-flavone, 
F. 199°; hexaoxy-3.Q.7.8.3'A'-flavone, déc. â 
330°, dérivé hexacèlylè, F. 203°-204°, derwè 
hexamèlhylê, F. 168°-169°.

S u r la  constitu tion  de la  fustine ; 
O y a m a d a . T. (Ann., 1939, 538, 44-67). —■ 
Il est m ontré que la fustine n ’est pas un 
rham noside de la fisétine mais une dihyaro- 
fisèline (I), bien que la fustine donne une 
réaction colorée analogue à celle donn
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par les sucres avec le réactif phloroglucine- 
C1H. La Justine C i,H i,0„ F. 218° (déc.), ne 
donne ni m éthylfurfurol ni furiurol par 
distillation avec G1H à 20 0 /0 ; elle no donne 
ni phénylhydrazône, ni osazone, ni oxime; 
elle est stable aux  acides e t très instable aux 
alcalis. P ar hydrolyse alcaline la fustine 
donne, de l’acide p-résorcylique e t un  acide 
non cristallisable nommé acide hazéinique. 
L’hydrolyse de l 'éther triméthylique de la 
fustine, F. 143°-144°, fournit uno substance 
neutre, la triméthyl/iséline (II), F. 183°-185°, 

0 __
/O  CH,

M J c .oh- ™ -  
C O  ( I I )

CHsO—•
OH

\ /
OH 

Sd— CH, 

¿O.H

/

( I I I )

" \ OCH,
CH,

et une substance acide, C i,H .„0, +  H ,0 , 
l’acide triméthylhazéinique (III), F. 120°- 
138°, m éthylé en lélramêlhylhazéinale de 
mèthyle C^H.OtOCH.JÆO.CH,, F . 171«-172<>; 
acide lélraméthylhazéinique, F. 188°-190°, 
par l’action de la chaleur (III) est transform é 
dans la lactone anhydrotriméthylhazéinique 
C i,H ,0,(0CH,)„ F. 184°-185°, acide anhydro- 
iriméthylhazêinique, GuHi.O, +  H ,0 , F. 185°, 
ester mèthylique, F. 115°-116°. Traitée par 
le sulfate de m éthyle e t la soude, la fustine 
donne de l ’âcide tétram éthylhazéinique e t de 
la triméthylfiséline, F. 151°. L ’oxydation do 
l'acide tétram éthylhazéinique par M n04K 
fournit un  acide cétonique, F. 98°,5-99°,5, 
dont l 'oxime, F. 134°-136°, est transformée 
par PCI, en une amide C uH „0 ,N , F. 122°- 
124°, hydrolysée en acide hom ovératrique et 
éther diméthylique de la p-résorcylamine 
F. 36°-38°. L’ozonolyse de. l ’acide anhydro- 
tétram éthylhazéinique donne de l’aldéhyde 
vératrique et l’éther dim éthylique de l'acide 
P-résorcylique ; la synthèse de l’amide 
précédente a été réalisée par condensation 
du chlorure de l'acide hom ovératrique avec 
l’éther dim éthylique do la (3-résorcylamine. 
La fustine donne avec l ’anhydride acétique 
un dérivé acétylè C .iH .O .iCO .CH,),, F. 150°- 
151°, et la m éthylfustique donne C „H ,oO f,
F. 142°-143°. La synthèse de la méthyl- 
fustine a été réalisée de la manière suivante : 
roxy-2-triméthoxy-4.3’.4',chalcone est acé- 
tylèe en acétoxy-2..., F. 88°-90°, dont le 
dibromure, C^H.oO.Br,, F. I22°-124°, est 
transformé par l’acétate  d ’Ag en 2-a. 3- 
Macétoxy-triméthoxy-i.Z'À'-chalcone, F. 133°- 
134°, qui est hydrolysé par C1H en méthyl- 
tusline F. 142°-144°.

P o t e n t i e l s  d e  r é d u c t i o n  p o l a r o g r a -  
P n i i j u e s  d e s  a l d é h y d e s  e t  d e s  c é t o n e s  
d u p y r r o l e ;  BoNiNo G. B. e t  S c a h a m e l l i
G. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1948- 
1953). — Les potentiel^“ de réduction pola- 
rographiques, à la concentration 1,5 x  10~* 
moi. ont été trouvés les suivants : Aldéhyde 
benzoîque: 1,250 volts; formyl-2-pyrrole, 
1,452; trim éthyl - 2 . 3 .4-formyl-5-pyrrole,

> m éthyl-2 diéthyl-3.4-formyI-5-pyr- 
role, 1,536; diméthyl-2.4-éthyl-3-form yl-5- 
pyrrole, 1,538; dicarbéthoxy-2.4-m éthyl-3- 
tormyl-5-pyrrole, 0,935; carbéthoxy-2-dim é- 
inyl-3.5-formyl-4-pyrrole, 1,524; m éthyl-1- 
formyl-2-pyrrole, 1,420; furfurole, 1,225. 
Acétophénone, 1,402; acétyl-2-pyrrole, 1,646;

m éthyl-l-acétyl-2-pyrrole, 1,700; diacétyl- 
2.5-pyrrole, 1,031 et 1,650; m éthyl-l-dia- 
cétyl-2.5-pyrrole, 1,053 et 1,685; dim éthyl- 
3.3’-diéthyl-5.5’-dipyrrylcétone, 1,618; di- 
m éthyl - 5 . 5 ’ - diéthyl -'3 .3 ’ - dipyrrylcétone, 
1,640 ; tètram éthyl-3 .3’.5.5’-dipropyl-4.4’-di- 
pyrrylcétone, 1,680. Les potentiels relatifs 
à l ’acétyl-1-, trim éthyl-2.3.5-acétyl-4-, et 
dim éthyl-2.4-carbéthoxy-5-acétyl-3-pyrroles, 
n ’ont pu être obtenus.

R echerches sur le s  dérivés du p yr-  
ro le . V II; R i n k e s  I. J. (Bec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 1941, 60, 937-942). —  D’après 
Ciamician et Silber, on obtiendrait par 
l ’action de NO,H (d =  1,5) sur l’ester 
dim éthylique do l ’acide dibromo-3.4-pyrrol- 
dicarbonique-2.5 un composé C,H,OjNBr 
qui serait l'ester m èthylique de l'ester bro- 
moformylisonitrosoacétique. L ’au teur m ontre 
que cette affirmation est inexacte, que la 
formule de ce composé est C ,H ,0 ,N ,B r, 
e t que par addition de NO,H à l’ester 
dim éthylique ci-dessus, il se forme un  nitra te  
dans lequel le noyau pyrrolique est encore 
présent. En chauffant ce n itrate  avec H ,0 , 
on obtien t l'ester diméthylique de l'acide 
dihydro-2.5-dihydroxy-2.5-dibromo-3.i-furane- 
dicarbonique-2.b C |H ,0 ,B r, F. 143°-144°.

(Allemand.)

A lcools a m in és d érivés du carbazol.
II ; R ubebg  L. e t S m a l l  L. (J . arûcr. chem. 
Soc., 1941, 63, 736-741). — P a r application 
de la réaction de Mannich au 3-acétyl-9- 
m éthylcarbazol (X), suivie de réduction, on 
a préparé des alcools am inés 9-m éthyIcarba- 
zolyles dans lesquels la chaîne la térala  
CHOH-CH.-CH.NR, (-NR, =  dim èthylnm i- 
no, diéthylam ino, tétrahydroisoquiriolino- 
est a ttachée  en position 3. La réaction de 
Friedel Crafts, avec le 9-acétyl-carbazol (1) 
e t le chlorure d 'acéty le  donne le 2-chloro) 
acétyl-9-acétylcarbazol (II) e t non le dérivé 
substitué en 3, comme d ’autres chercheurs 
l’ont pensé. P ar am ination du 2-chIoroacétyl- 
carbazol (III)  e t réduction de la cétone 
dialcoylam inée, on a préparé 1 a 2-(2-diéthyl- 
amino-l-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- 
m éthyl-carbazol. dim éthylam ine e t para
form aldéhyde. (Ber. dtsch. Chem. Ges., 1922, 
55, 3510). 3-(3-télrahydroisoquinolino-I-oxo- 
propyl)-9-mélhylcarbazol (V II) chlorhydrate 
F. 201°-202°, picrate F. 177°,5-178°,5; par 
condensation de X  avec la tétrahydroisoqui- 
noline et la paraform aldéhyde. 3-(3-diélhyl- 
amino-l-oxopropyl)-9-mélhyl-carbazol (V III), 
chlorhydrate F. i67°-168°,5, picrate F. 143°- 
143°,5; 3-(3-diméthylamino-l-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 V II. 
3-3-dièlhylamino-l-hydroxy - n - propyl)-9-mé- 
thylcarbazole; chlorhydrate F. 132°-134°; en 
essayant de transform er l ’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 à un produit ayan t 
perdu les élém ents de l'eau . 2-chloroacélyl-9- 
acétylcarbazol (I II)  F. 181°-183°, par conden
sation de chlorure d ’acétyle avec le 9-acétyl- 
carbazol (I) d ’après Friedel e t Crafts. 
2-chloroacétylcarbazol F. 208°-210° (III) par 
désacétylation de II.
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P ar fusion alcaline on le transform e en 
acide carboxylique que l ’on estérifle : carba- 
zole-2-carboxylate déthyle  F. 183°,5-185°. 
2-chloroacétyl-9-méthyl-carbazol F. 173°,5-175 
par m éthylation de III. 2-(2-diéthylamino-l- 
oxoéthylcarbazol F. 134°-136° (IV) par tra i
tem ent de II I  avec la diéthylam ine. Chlorhy
drate F. 190°,5-193°. 2-(2-diéthylamino-l- 
hydroxyéthyl)-carbazol F. 151°-152° par réduc
tion  cata ly tique ou avec l ’am algam e de Na 
de V.

Synthèse de l'aréca id in e-a ld éh yd e et  
de l ’arécoline ; M a n n i c h  C. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1942, 75, 1480-1483°). —  La 
condensation de l ’aldéhyde acétique avec la 
m éthylam inc et l’aldéhvde formique donne 
l ’arecaïdine-aldéhyde, E b0), : 43°-45°, dont 
Voxime (chlorhydrate, F. 240°-242°, est dés
hydratée par l’anhydride acétique en un 
nitrile, F. 135°, qui est transform é par 
C1H +  CHOj en arëcoline (I), bromhydrale, 
F. 172°.

H,C C.COiCH,
CH..N

\
~ ^ C H

(II)

H.C CH, (I)

U ne synthèse de l ’acétal de la  dl- 
pelletiérine ou acétal du (3-(p ipéridyl-2)- 
propionaldéhydo ; B e e t s  M . G . J. et
W i b a u t  J. P. (Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
1941, 60, 905-914). —  Dans l’hydrogénation 
catalytique de l’acétal du (3-(pyridyl-2) 
propionaldéhyde (I) dans une solution de 
CH,CO,H pur avec un catalyseur au P t 
suivant Adams, les substances suivantes 
peuvent prendre naissance : la ô-conicéine 
de LOffler et l’acétal du &-(pipéridyl-21- 
propionaldéhyde ou acétal de la d/-pelletie- 
rine. Ce dernier composé est obtenu presque 
exclusivement lorsque l'on  soum et à la 
réduction catalytique une solution très 
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 
fortem ent réducteur qui est rapidem ent 
transformé en une résine rougeâtre.

(Anglais.)
La réaction  d ’h alogénures organ iq u es  

avec la  p ipérid ine. V. B rom u res d ’éthyla  
su b stitu és n égativem en t; F o r e m a n  E .  L. 
e t M a c  E l v a i n  S . M . (J. amer. chem. Soc., 
1940, 62, 1435-1438). —  La réactivité des 
phényléthylbromures substitués: 

Y C .H .C H Æ H ^r 
à 60°, avec la pipéridine pour former des 
aminés tertiaires, croit avec le caractère 
négatif de Y. Ceci est in terprété en consi
dérant que le stade initiale de l’élimination 
de BrH dans la réaction est le départ d ’un 
proton lié à C en position a par rapport à 
Y. Bromopropiophénone C .H.OBr, F .  58°-59°. 
Bromures de o- et p-nitrophényléthyle, 
C„H»NO,Br, F .  36°-38° e t 69°-70°. Bromure 
de p-acéthylphényléthyle, C ,.H!eOBr, Eb : 
1*7°-118° (0,1 mm). Bromure de p-carboxy- 
phénylélhyle, C ,H ,0 ,B r, F .  205°-207°; bro
mure de p-carbélhoxyphényléthyle, C .Jîi.O .B r, 
E b  : 111°-114° (0,1 mm). Bromure de p- 
cyanophényléthyle, C ,H ,N B r, F .  49°-50°.



246 CHIMIE ORGANIQUE 1313

à l
: Va 
: 75.

ms
do:

; 3 .6  
! a ci

foi 
! s o i 

fo i  
: dil

■ ex' 
'csi 

s d ’i
o n
e t
ai!
de
l ’c
i :
L ’
dr
A
Ile; 

\\V i. 
î a s
! ‘rte 
! 'b< 

:fli 
!s t
;F: ; S’
'cc

PI
î c.

c ;
'11
r

i V
• n

: ‘p 
: '(<

’A
■2

La réaction  d ’h alogénures organ iques  
avec la  p ip érid in e . VI. Q uelques 0-  
brom o -  e sters  à  chaîne la téra le  ; F o r e -  
m a k  E. L. e t M a c  E l v a i n  S. M . (J. amer, 
chem. Soc., 1940, 62, 1438-1441). —  Le 
bromopivalate d ’étyle et l ’a.a-dim éthyl-p- 
brom obutyrate, qui n 'on t pas d ’atom es H 
en position a, sont extrêm em ent inertes vis- 
à-vis de la pipéridine. D’autres p-bromo- 
esters à chaîne latérale mais avec H en posi
tion a, réagissent avec la pipéridine en 
élim inant Br. La présence de la chaîne 
latérale réduit cependant la  capacité de 
l'ester non saturé qui se forme de s ’addi- 
tionner la pipéridine et de donner une aminé 
tertiaire, a.a-dim éthyl-p-brom obutyratc d ’é- 
thyle, C ,H „0 ,B r, Eb : 72°-74° (S m m ), 
p-bromoisocaproate d’éthyle, C ,H „0 ,B r, Eb : 
63°-64° (0,1 mm). Y.r-diméthyl-p-bromova- 
lériate d’.éthyle, C ,H itO,Br, Eb : 65°-66° 
(0,1 mm) 2-bromocyclohexanoate d’éthyle, 
C,HuO,Br, Eb : 75°-76° (0,1 mm).

B a ses  du p étro le . II . A m in o - e t  hydro- 
x y -d ér iv é s , e t contribution  à la  ch im ie  
des d iazooxydes; M o d l i n  L. R. j r  et 
B u r g e r  A. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 
1115-1118). —  Préparation  de nom breux 
dérivés à partir de la base 5-hydroxy-2.3.8- 
trim éthylquinoléine (ibid., 1940, 62, 1079). 
5-hydroxy - 6 - nitro-2.3.8-lrimélhylquinoléine, 
C i,H i,N ,O..C ,HjOH, (I). F. 152°, par n itra 
tion de la base; par m éthylation du nitro- 
composé on obtient le ô-mélhoxy dérivé, 
Ci,Hu N ,0 „  F. 128°-129°, lequel par réduction 
donne l’aminé correspondante C i.H ,,N ,0 , 
F .  137°-138°. 5-hydroxy-6-amino-2.3.8-lri- 
mélhylquinoléine, sous forme de bromhydrale, 
C iîH i,BrN ,0, F .  3300-335» (déc.), par ébulli
tion de l’am ine précédente avec BrH, 
l ’aminophénol libre é tan t instable.

OCH,

JcHj

NO, [ '  CH,

( I ) H,C N

N, Il CH,

I II I ■
(II) H,C N CH,

O—N 

il |j CH,

(III) H,C
y / \N CH,

2.3.8-trimélhylquinoléine-6-diazo - 5- oxyde 
(II), déc. 228°, par diazotation  du brom hy- 
drate. '2.3.9-trimêlhylquinoline - 5,6 - quinone 
dioxime, C1,H 1,N .O„ F. 189°-190° (déc.). 
2.3.8-lrimélhyl - 5.6 - quinolinofurazane (III), 
F. 130°, par ébullition de la dioxime avec 
O HN a. 5-amino-2.3.8-lrimélhy 1-1.2.3.4-télra- 
hydroquinoléine, Ci,Ht,N„ par réduction ca ta 
lytique de 5-am ino-2.3.8-triméthylquinoline. 
l-acèlyl-1.2.3.4-télrahydro- 5-acèlamino - 2.3.8- 
Iriméihylquinoline, C i,H „N ,0„  F. 152°, par 
l ’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- 
quinolèine, C „H ,,N ,0 ,; b-hydroxy-1.2.3.4-lc- 
trahydro 2.3.8-lrimèlhylquinoléine, sous forme 
de chlorhydrate, C^HuClNO, F. 258°-263° 
(déc.), par réduction cata ly tique de 5-hydro- 
xy-2.3.8-triméthylquinoléine.

L a form ation  de com p osés de R e isser t  
en  so lvants non aqu eu x ; W o o d w a r d  R. B . 
(J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1626-1627). — 
La quinoléine e t CNK réagissent facilem ent 
avec le chlorure de benzoyle dans SO, 
liquide pour former avec u n ’ très bon ren
dem ent le l-benzoyl-1.2-dihydroquinaldoni- 
irile. Dans des solvants organiques cette 
réaction ne se produit pas ou le rendem ent

jOC.H,

est m auvais. Avec le chlorure de cinnamoyle 
il se forme le l-cinnamoyl-l-2-dihydroquin- 
aldonitrile, Cj*Hi,ON„ F. 149°-150°.

L ’a s s o c i a t i o n  d u  p y r a z o l e  e t  d e  l a  
p y r i d a z i n e ;  H u c k e l  W . e t J a h n e n t z  W. 
Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  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 benzène et le dioxane sont respec
tivem ent de 25 e t 19 0/0; pour le pyrazol 
dans les mêmes solvants, ils sont de 139 
e t 11 0/0. On a également mesuré les cons
tan tes diélectriques et les mom ents dipôle 
de ces solutions.

A m i n o  a n t i p y r i n e  s  m o n o a l c o y l é e s  -  4  ;
S k i t a  A., K e i l  F. et S t u h m e r  W .  (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  1696-1702). — 
U n certain  nombre de monoalcoylamino-4- 
anlipyrines ont été préparées par action des 
aldéhydes e t de H en présence de P t, sur 
l ’amino-4-antip.yrine : Benzylamino-4-anlipy- 
rine, F. 72°-73°, picrale, F. 185°-186°, 
également obtenue par l’action des mêmes 
reactifs sur la nitro-4-antipyrine; élhylamino 
4-anlipyrine, F. 61°, picrale, F. 169°-171°; 
isobulylamino-4-anlipyrine, F. 67°-69°, p i
crate, F. 160°-161°; isamylamino-4..., F. 
53°,5-54°, picrale, F. 170°,5-171°,5; heplyl- 
amino-4..., F. 44°-45°, picrale, F. 149°,5- 
150°; phénélhylamino-4..., F. 84°-85°, p i
crate, F. 172°-173°; phênylpropylamino-4... 
(avec l ’aldéhyde cinnamique), F. 145°, 
picrate, F. 176°; o-oxybenzytamino-4..., F . 
196°-197°, picrale, F. 153°. Avec les cétones, 
on a préparé de même : 1’isopropylamino-4..., 
F. 80°, picrale, F. 179°-180°; la sec. bulyl- 
amino-4..., F. 80°-81°, picrate, F. 161°-162°; 
Va-êthyl-propyl-amino-4... F. 6 l ’°, picrale, 
F. 171°,5; i’a-méthylheplylamino-4... F. 37°- 
38°, picrale, F. 167°; l ’a-methylbenzylamino- 
4 ..., F. 95°,2-95°,6, picrale, F. 163°,4-164°,5; 
e t la cyclohexylamino-4..., F. 159°-159°s5, 
picrale, déc. à 183°-184°.

N ouvelle préparation  d es im id a zo ls  
N -a lco y lés; W e i d e n h  a g e n  R. et T r a i n  
G (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  1936- 
1948). —  Les N-alcoylbenzimidazoles sont, 
obtenus par condensation des chlorhydrates 
de N-alcoyl-o-phénylènediamine avec les 
aldéhydes en présence d ’acétate de Cu. 
N-Mcthyl-benzimidazoles : méthyl-2 (avec
CH.CHO), F. 112°, picrale, F. 237°; èlhyl-2 
(avec aldéhyde propionique) F. 54°,5-55°, 
picrale, F. 235°-236°; isopropyl-2, Eb,,,-,,» : 
116°-118°, picrale, F. 225°-226°; phènyl-2, 
F. 98°; p-mélhoxyphényl-2, F. 118°; p- 
nilrophényl-2, F. 214°, furyl-2, F. 56°. 
N-elhyl-bcnzimidazoles (à partir du dichlorhy- 
drale de N-élhyl-o-phénylènediamine, F. 187° 
(déc.): mêlhyl-2, E b0„-,„  : 110°-112°, picrale, 
F. 236°-237°; èlhyl-2, Eb„„,-„„: 106°, 5-
107°,5, chlorhydrate, F. 168°,5-169°,5, picrale, 
F. 207°; phinyl-2, F. 88°-88°,5; m-nifro- 
phényl-2, F. 117°,5-118°. N-Propylbenzimi- 
dazoles (avec le dichlorhydrale de N-propyl- 
o-phènylèncdiamine, F. 172°-173° (déc.) : 
mêthyl-2, E b ,„-0„  : 111°-112° : picrate, F. 218°- 
219°, èlhyl-2, picrale, F. 212°-212°,5; p- 
mélhoxyphényle-2, F. 67°,5-68°. La conden
sation de \’amino-3-mêthylamino-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,

oxalale, F. 140°; phényle, hydratée, F. 79°- 
80°, anhydre, F. 149° furyle, F. 173°, N -  
élhyl-alcoyl-2’-im idazolo-4’.5’ : 3.4-pyridines, 
avec alcoyl-2’ : mélhyle +  H sO, F. 40°, 
picrate, F . 191°; élhyle +  2 H ,0 , F. 52°, 
propyle +  2 H ,0 , très hygroscopique;
p-méllioxyphényle, F. 142°; furyle, F. 125°. 
La nitro-3-propylamino-4-pyridine, 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- 
mélhyi-2’-imidazols4-\5’ : 3.4-pyridinc, F.
156°,5-157°,5. L'amino-3-bulylamino-4-pyri- 
dine a donné la N-bulyl-mèlhyl-2'-imidazolo- 
4'. 5': 3.4-pyridine +  2 H.O, F. 47°.

D ifférences observées dans le  com por
tem en t d 'hydantoïnes non sa tu rées sous 
l ’action  du b rom e; M a c  L e a n  M . J .  e t  
S e e g e r  D. R. (J. amer. chem. Soc., 1940,
62, 1416-1419). —  On ava it noté ju squ ’ici 
deux modes de réaction d ’hydantoïnes avec 
des chaînes latérales non saturées en position 
C-5 vis-à-vis de Br, : substitu tion  de Br à H 
dans la chaîne latérale ou form ation d ’éthoxy- 
monobromo-dérivés saturés. Les ' auteurs 
m ontrent que ces 2 modes de réaction ne 
dépendent pas de la na tu re  de l’hydantolne 
mais des conditions expérimentales. C'est 
ainsi que la N-3-m éthylbenzalhydanto ne 
forme avec Br un  composé d ’addition lequel 
se décompose par chauffage avec l ’alcool 
absolu pour donner le bromo-éthoxy-dérivé 
correspondant, tand is que s’il est chauffé 
seul, il se transform e en N-3-mélhyl-C-5- 
bromobenzalhydanlolne, C uH ,0,N B r, F. {73°- 
175°. N -i, N-3-diméthyl-C-5-bromobenzalhy- 
danlolne, CuHnO.N.Br, F. 122°-123°. C-5, 
5-élhoxii-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-mélhyl-C-5, 5-bromo-bromo- 
benzyl-hydanlolne :

NHCON(CH,)COCBrCHBrC,H„
F. 153°-154°. L’in térê t pharmacologique de ‘ 
ces composés est indiqué.

S yn th èses d ans la  sér ie  de la  pyrazine 
IV . 2 -su lfan ilam id op yrazin e  ; S a n s v i l l e . 

J . W . et S p o e r r i  P. E. (J. amer. chem. soc., 
1941, 63, 3153-3154). —  La première cons
tan te  d ’ionisation de l ’acide pyrazine-2.3- 
dicarboxylique, déterm inée par potentio- 
m étrie, est égale à 1.7.10“*. 2-(N,-acélyl- 
sulfanilamido)-pyrazine, F. 240°-242°, par 
condensation d ’am lnopyrazine avec le chlo
rure de N -acétyl-sulfanilyle. Ce produit 
donne par hydrolyse acide’ 2-sulfanilamido
pyrazine, C „H X110,N4S, F. 251°, insoluble 
dans H ,0 , alcools, éther, dioxane et d ’autres 
solvants organiques; soluble dans cyclo- 
hcxanol à chaud e t dans C ,H ,N 0 , bouillant.

L ’action  do 5 .5 -d ibrom oxyhyd roura- 
cile  su r  l ’éthylèn e-th iou rée  ; J o h n s o n  T.
B. e t E d e n s  C. O. (J. amer. chem. Soc., 1941,
63, 1058-1060). —- Dans la réaction de 
5.5-dibromoxyhy‘drouracile avec l’éthylène-

NH— CO

¿ 0  ¿Br,

TS'II—¿HOH

thiourée, il se forme une base sulfurée

CH,—NH

CH,—NH>CS
cristalline, à laquelle on ava it attribué 
(J. Biol. Chem., 1907, 3, 183) la formule
C,H,N,S, F . 218°-220°. On trouve cependant



m aintenant que le produit d ’oxydation est 
C.HioN.S e t qu ’il est identique avec la base 
de J affé  (Ber., 1894, 27, 1664), obtenue par 
l ’action de thiophosgène sur 1 éthylène- 
diamine. On m ontre que la constitu tion  de 
la base n ’est pas :

CH,—NH—C = N —-CH,

1943

. 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 même composé s obtient 
par l’action de 5.5-dichloro-4-méthyl-oxyhy- 
drouraciie sur l ’éthylène-thiourée.

S u r  la  b ro m u ra t io n  d e s  e s te r s  d e  la  
m éso -iso c lilo rin e  et de  la  m é so c h lo -  
r ine  e s; F i s c h e r  H ., K e l l e r m a n n  H. et 
B alaz  F. [Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75 
1778-1795). —  L’ester dim éthylique de la 
mésoisochiorine e, est brom é on uu dérivé 
monobromé CjjILiO.N.Br, F. 145°-146», déc. 
par la chaleur en BrH e t ester dim éthylique 
de l’isochloroporphyrine e„ et régénérant 
l’ester de la mésoisochiorine e, quand on le 
chauffe dans l’acidé acétique _ bouillant 
additionné d ’un peu d 'hydroquinone; ce 
dérivé bromé, tra ite  par CH,O +  H O K e tp a r  
CuCN, donne respectivem ent les esters 
dimélhyliques de la mêlhoxy-7 ou 8-méso
isochiorine et, F . 21.1°, et de la cyano-1 ou 
8-méso-isochlorine e„ F. 138°-140°; la brom u
ration précédente donne en outre 1 es>.er 
diméthylique de la bromo-6-isochloroporphy- 
rine e„ F. 249°. Une brom uration plus 
avancée fournit Vester diméthylique de la 
dibromo-6.7 ou 8-méso-iso-chlorine e»; lequel 
a été transform é comme ci-dessus en esters 
dimélhyliques de la bromo-6-isochloropor- 
phyrine e,, et de la bromo-6-méso-isochlorine
e,. L’ester trim éthylique de l a . mésochlorine

- e, a été bromé en C,7H ,,0 ,N 4Br, F. 118»-120 , 
transformé en ester triméthylique de la chloro- 
porphyrint e,. P ar action de la quinoléine 
bouillante, on a transform é les esters dimé- 
thyliques de l ’iso-chloroporphyrine e, et de 
son dérivé vinylé-2 en esters méthyliques 
de la phylloérythrine et de la vinyl-2- 
phylloérvthrine. Le dérivé brom é précédent 
CîiH«O.NiBr, tra ité  par C H ,0  +  HOK est 
transformé en triester de la bromo-7 ou 8- 
purpurine, F. 148°-155°, également obtenu 
par brom uration du triester de la méso
purpurine. Le même dérivé' bromé, chauffe 
dans l’anhydride acétique +  acétate  de Na 
est transformé en bromo-7 ou 8-mésomélhyl- 
pyrophaeophorbide a, F. 144°, lequel, chauffe 
dans l ’acide acétique +  hydroqum one, 
donne le mésomélhylpyrophaeophorbide a. 
F- 231». Le triester de la chlorine e. est 
cyclisé par l ’anhydride acétique bouillant +  
acétate de Na, en pyrophacophorbide a.

F orm ation  e t  d é c o m p o s itio n  d e  l ’h e -  
xam éth y lô n u tè tram in o  ; B a u r  E. et 
R u e t s c h i  W .  (Helv. Chim. Aela, 1 9 4 1 ,  24, 
754-767). —  La réaction entre HCHO et 
NH, est pratiquem ent com plète; on l ’a 
suivie par dosage de NH,. É tude de la 
réaction entre HCHO et SO,(NH,), en 
solution tam pon, et de la réaction inverse 
de décomposition de l ’urotropine en solution 
tampon; on su it l’équilibre en dosant HCHO 
résiduel par potentiom étrie argentom étrique 
et en suivant le p H avec une électrode à 
quinhydrone. Mesure de la constante d’équi
libre à 6 4 °  e t de la chaleur de réaction.

{Allemand.)

R éactions de m on oalcoylan ilin es avec 
l'é th er  p. [i’-d ich loro-d iêth y liq u e ; 4 -p h é -  
nylm orpholine ; B r i i x  H. C., W ebb C. N. 
e t H a lb e d e l  H. S. (J ■ amer. chem. Soc.,
1941 63, 971-972). —  La réaction de mono-

• alcoyl-anilines avec l'é th er 0. p-dichloro- 
d iéthylique donne, dans tous les cas - la 
4-phénylmorpholine, HC1 et l’halogénure 
d’alcoyle correspondant. Il n ’y a pas d o ie - . 
fine parm i les produits de réaction.

Q uelques com p osés d 'addition  de la  
m orph olin e ; H a e n d le r  H. M. et. S m i t h

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 on t été préparés par réaction 
directe de ceux-ci ’avec la morphoune au 
p. d ’ébullition de cette dernière.

P rép aration  et po lym érisa tion  du  
ch lorure de p -  4  -  m orpholinoéthyle ;
M a s o n  J . P. e t B l o c k  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 p réparé 
en tra ita n t p-4 -morpholinoéthanol ou son 
chlorhydrate avec le chlorure de thionyle. 
P ar l ’action des alcalis le chlorhydrate 
donne le chlorure de $-4-morpholinoélhyle, 
C .HlON CI, E b : 93»,4 (12 mm). Le liquide 
se polymérise au repos e t forme un solide 
oui peut être considéré comme le dichlorure 
de N-N'-di-[1.5-{3 - oxapcniylène)] - pipèrazo- 
nium.
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/CH.CH CH.CH u ^ n

\ c h , c h /  i ^ c h . c h /  [ \ c h , c h /  
Cl ci

CH, CH,.

La polym érisation est arrêtée ou très 
ralentie par reflux avec C .H ., éther, dioxane, 
acétone. P ar reflux avec les alcools ou H.O, 
on a en même tem ps polymérisation et 
réaction avec le solvant.

É t h e r s  e t  a m i n é s  à  p a r t i r  d u  c h l o r u r e  
¿ 0 p -4 -m o rp h o lin o é th y le  ; M asón J . P. et 
M a lk ie l  S. [J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 
1448-1450). —  Les éthers on t été préparés 
par la synthèse de W iilamson à partir du 
chlorhydrate de chlorure de p-4-morpholmo- 
éthyle, plus stable que le chlorure lui- 
même qui tend à se polym énser (voir ex tra it 
précédent). Les aminés ont été obtenues 
par chauffage avec le chlorure fraîchem ent 
distillé. $-4-morpholinoélhylase de mèthijle, 
E b : 105» (45 m m ); d '‘éthyle Eb : 96'»-99« 
(17-19 m m ); do n-propule, Eb : 20-123
(33 mm}; de i-propyle, E b . “ 5 -120
Í34 mm ); de n -bulyle, E b . lo4 -14/
31 mm ); de s-bulyle, Eb : 105»-108» (7 mm); 

de t -bulyle, Eb : 1 1 3 M 1 6« (21 mm) ; de 
morpholinoêlhyle, Eb : 178»-180» (7 m m ); de 
benzule, Eb : 196°-202» (30 mm).; de phényle, 
Eb ■ 181°-183» (21 mm). $-4-morpholino- 
ami'ne, Eb : 82» (6 mm ); -bulylamme,
E b : 136»-140° (20 m m ); -anUme, E b . 
186»-188» (9 m m ); -mêlhylaniline, Eb : 184 - 
189» (9 mm).

É t h e r s  4- m o r p h o l i n o m é t h y l  -  a l c o y l i -  
ou es e t  m o r p h o l i n e s  N - s u b s t i t u é e s  ; 
M asón J . P . et Z ie f  M. (J- amer, chem 
Soc 1940, 62, 1450-1452). —  On a préparé 
par 'la  m éthode de S tev v a r t e t B ra d le y  
fibid., 1932,54, 4176), condensationdam m es 
secondaires avec paraformaldéhyde et d  al 
cools 8 nouveaux éthers 4 -morpholinome- 
thvl-âlcoyliques. Le pourcentage de dmior- 
pholinométhane qui se forme dans ia même 
réaction est indiqué pour chaque pfépa 
ration. Les éthers réagissent avec le réactif 
de Grignard pour former des alcoyi-morpho- 
lines :

• CH.CH; 

^CH.CH,
S n CUOR +  R' MgX

CH,CH,

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

L es d é riv é s  th ia z o liq u e s  do l 'a l a n in e ;
H olm berg  B. (C. R. Trav. Lab. Carlsberg, 
1938, 22, 211-218). — La condensation du 
dithiocarbam ate de df-alanine avec la chlor- 
a c é t o n e  d o n n e ,  à  c ô t é  d e  t r i t h i o c a r b o n a t e  
d ’a c é t o n y l e ,  Vacide dl-4-mélhyl-2-thiocélo-lhi- 
azoline-3-ct-propionique p r i s m e s  ( a c é t a t e  d  é -  
t h y l e ) ,  F .  1 7 2 ° - 1 7 3 ° ) ;  l a  f o r m e  a c t i v e  d e  c e t  
a c i d e  ’o b t e n u e  à p a r t i r  d e  l a  /(  +  ) - a l a n i n e  
est en tables F. 153»-154», [a]D =» +  16®,4 
(acétone) ou +  37»,7 (alcool absolu). Acide 
dl-4-phényl-Z-lhiocélolhiazoline - 3 - a -  propio- 
nioue p a r  c o n d e n s a t i o n  a v e c  l ’w b r o m a c é t o *  
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- lhiazolidine-3.a-propio- 
nique par condensation avec l’acide chlor- 
acetique, F. 143»-144», forme active F. 152°- 
153», [«]o =  —  47»,2 (acétone), —  29,4» 
(alcool absolu). (A llemand.)

T h i a z o l i n e - m - c r é s o l .  D ériv és  f o n c 
t i o n n e l s  e t  p r o d u i t s  d e  s u b s t i t u t i o n ;
H a r t  W. F. et N ie d e r l  J .  B. [J. amer, 
chem. Soc., 194.1, 63, 945-947). —  P réparation  
d e s  d é r i v é s  s u i v a n t s  d u  5-méihijl-lhiazoline-  
m-crésol F. 131» (I). Elhers: mélhyhque 
F . 107“-108»; picrale F. 117»; éthylique 
HC1 F. 156», picrate F. 1 1 8 n-propylique, 
H  CI F. 183»; picrate F. 121»; isopropyhque, 
HCl F. 190°; picrale F. 1Q7»; n-bulyhque- 
IIC l F. 180°, picrale F. 111°; allylique, HCl 
F  163»; picrale F. 112»; lauryhque, HCl 
F 148°: célylique, HCl F. 143»; diéthylammo- 
élhylique, HCl, F. 189». Aryloxyaeèhque 
HCl F 230». Phénuluréthane F. 10o»; dérivé 
nitré F. 144», chlorhydrate F  180»; dérivé 
aminé F. 224», dichlorhydrale F. 250». 
Acide sulfonique F. 300°. Acide carboxylique 
F <>18»-220o, chlorhydrate F. 225»-230», ester 
niêlhylique F. 76»-77», ester «Aÿ/içue F. 77“- 
78° Pour les F. des iodom éthylates e t de 
divers chlorhydrates e t sels sodiques, voir 
l ’original.

(m) HO(CHs)C*H,C«=N—CH,
(I) é------CHCH,

C o u leu r e t  c o n s titu tio n . XI. A b so rp tio n  
de q u e lq u es  s é r ie s  d ’h o m o g èn es  v in y -  
lé n iq u e s  a p p a re n té e s ;  B ro o K er L. G., 
W h ite  F. L., K ey es G. H., Sm yth C. P. 
et Œ sp er 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 l ’exam en de leurs spectres 
d ’absorption. Les composés anilinovinyliques 
du type (I ont été obtenus par condensation 
de sels quaternaires contenant i’éthiodure de 
2 -m éthyl-benzothiazole avec la diphényifor- 
mamidine. Sila réaction se produit en présence

\Ov
C,H,

C-lClfcCH^-NHC.H,

(I) I-
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d ’anhydride acétique, on obtient les dérivés 
¿ ’acétanilido- correspondants du type (II).

r s
\ /  \

v y
CM.

C-< CHfcCH) -NAcC„H,

(I I ) I -

P ar tra item ent avec des alcalis, les anillno- 
dérivés se transform ent en bases (III),

S

/  \  
V

C,H,

'C=( CH-CH) =NC.Hj

( I I I )

S
/  \  

A + Z '
N
CjH,

C-< Œfc CH)„-N(CH,)CtH,

(IV) I -

à î
; V* 

75 
mt 
do 
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fo! 
di. 
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lesquelles réagissent avec p-toluènesulfonate 
m éthylique pour donner une série de sels 
m éthylanilinlques, transform és en iodures 
(IV). Si les acétanilido- composés (II) sont 
traités avec des aminés aliphatiques pri
maires ou secondaires, les élém ents de 
l’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< )CH,
M \ ^  x ch , _ ch /

C,H, (V)

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

C.,H„IN,OS, F . 2030-205° (déc.), 3-élhyl- 
2 - phényliminobenzolhiazoline (I II, n =  o), 
CajHuNiS, F. 64o-65°. 3-élhyl-2-(2-phènyl- 
iminoêlhylidène)-benzolhiazoline (I II, n =  1), 
CitH „N ,S, F. 98°-99° (déc.); 3-élhyl-2-
(i-phènylim ino-2-buiènylidène) - benzolhiazo- 
line (I II, n = 2 ) ,  C1,H 1IN,S, F. 1090-110° 
(déc.). 3-éthyl-2-(6 - phénylimino-2.4-hexadié- 
nylidène) - benzolhiazoline (I II, n =  3),

' C„H„N ,S, F. 117°-119o (déc.). Ethoperchlo- 
rate de 2-[N-mélhylanilino)-benzo lliiazole 
(IV, n =  o), C „H „C IN ,0,S , F. 194°-195°. 
Elhiodure de 2-[2-(N-mélhylaniline-vinyl]- 
beniolhiazole (IV, n =  1), C i,H I9IN,S, F. 
213°-214°; éihoperchlorale de 2-[4-mélhylani- 
lino)-1.3-butadienyl]-benzolhiazole (IV, n — 2), 
C,SH„C1N,0,S, F. 236°-238° (déc.); èlhiodure 
de 2-[6-(iV-mèlhytanilino)-1.3.5-hexalrienyl]- 
benzolhiazole (IV) n =  3), C j,H ,,IN ,J, F. 
157°-158° (déc.), Iriiodure correspondant
Ct,H „ l!N ,J, F. 194°-196° (déc.). Èlhioper- 
chlorate de 2-(l-pipéridyl)-benzolhiazole (V, 
n =  o), C„H„ClN,O.S, F. 129°-130°. Elhio
dure de 2-[2-(l-pipéridyl)-vinyl]-benzolhiazole 
(V, n =  1), C ,.H „IN ,S, F. 274°-277° (déc.); 
èlhiodure de [2-(4-{l-pipérydil)-1.3-buladie- 
nyl]-benzothiazole (V, n =  2), C ,,H „IN ,S, 
F. 205°-207° (déc.). Elhiodure de 2-[6-(l- 
pipêridyl)-1.3.5-hexatienyl]-benzolhiazole (V, 
n =  3), C „H „IN ,S , F. 1720-175° (déc.). 
Elhiodure de 2-(2-anilinouinyl)-quinoléine, 
CuHmINi, F. 282°-285° (déc.), d ’éthiodure 
de ‘quinaldine et diphénylform am idine; 
èlhiodure de 2-(4-anilino-1.3-buladiènyl)-qui- 
noléine, C .,H „m ,0 , F. 231°-234° (déc.); 
èlhiodure de 2.(4-dimélhylamino-1.3-buladi- 
ènyl)-benzolhiazole C i,H ,,IN,S, F. 244°-246° 
(dec.). 5-[3-élhyl- 2(3) - benzolhiazolylidène]-
èthylidàne)- 3 -phènylrhodamine C,0Hi,NiOS„ 
F. 283°-285° (déc.).

jaune de la base (III) s’explique par le schéma 
de résonance :

CO  
P h N /  \

s k
' ' S

y  y xi

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

l ’augm entation de la chaîne conjuguée 
produit un déplacem ent d ’absorption vers 
X plus grands de 1000 À environ pour chaque 
vinylène ajouté. De tels déplacem ents consi
dérables, caractéristiques des cyanines sym é
triques, tém oignent d ’une dégénérescence 
élevée de ces séries. Dans la-série (II) avec 
le groupe acétylique a ttaché  à l’un des N, 
le déplacement vinylénique dim inue avec 
la progression de la série; en outre, 
est ici beaucoup plus petit que dans les 
composés non acètylés correspondants. Enfin, 
dans la série des bases (III), les déplacements 
vinyléniques sont notablem ent inférieurs à 
ceux des iodures correspondants et ils dim i
nuent avec l'augm entation  do la chaîne. 
Ceci est mis en relation avec l’inhibition de 
la dégénérescence duc au fait que N iminique 
n 'est pas très électronégatif dans les bases.

2-Phènylmercaplobenzothiazole, CuHiNS» 
E b : 183°-187° (3 m m ); èlhiodure, Cu H u NSi, 
F. 167°-168° (déc.). Elhiodure de 2-éthyl- 
mercaplobcnzothiazole, CUH UINS,, F. 115°- 
117° (déc.). Elhiodure de 2-anilino-benzo- 
Ihiazole (I, n =  o), Ci.HuINS«, F. 197°- 
198° (déc.). Elhiodure de 2-(2-anilinovi nyl)- 
benzolniazole (I, n =  1), C i,H i,IN ,S, F. 265° 
266° (déc.). Elhiodure de 2-(4-anilino-1.3- 
buladienyl)-benzothiazole (I ,n  — 2), Ci,H i,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° (déc.), Elhiodure 
de 2-(2-ocêlanilidovinyl)-benzolhiazole (11, n =  
1), C t.H ..lN ,OS, F. 2310-233° (déc.). 2- 
(4 - acétanilido -1 .3  - buladienyl) - benzolhiazole 
(II, n =  2), CnH.aN iO S, F. 233°-234° 
idée.). Elhiodure de 2-(6-acélanilido-1.3.5- 
hexalrienyl) - benzotriazole (II, n  =  3),

C=CH—CH=C

W  
ét

(I) Me

-C ltC H - I -

(a)

,'OTlC H -C H =/ '  =NMe,

Me

-N=C-CHrCH- 
(III a)

\ ____/
- N <

Couleur et con stitu tion . III . A bsorp
tion  de 2-diméthylairLmostyryl-q-uinoléino 
et de se s  se ls . L ’effet d ’un anneau b en zé- 
niq ue dans la  chaîne chromophoriqTie 
s î i t  l ’absorption ; B ro o k e r  L. G. et 
S p rag n e  R. H. (J. amer. Chem., soc. 1941, 
63, 3203-3213). —  La 2-p-dim éthylam ino- 
styrylquinoléine (III), dissoute dans les 
solvants neutres ou basiques, est jaune; 
elle est rouge foncé en solution acide. La 
même couleur est donnée par son méthio- 
dure (I). préparé par condensation du méthio- 
dure de quinaldine avec p-m élhylam ino- 
benzaldéhyde, tand is que le m éthiodure (II) 
préparé par condensation du m éthiodure 
de p-m éthylam ino-benzaldéhyde avec la 
quinaldine est incolore. La théorie de réso
nance perm et d ’expliquer ces différences 
d ’absorption. On peut, on effet, a ttribuer 
à (I), aeux formules de résonance :

- n -(L ch - c ii=<^ ^ - N <
(III b)

où ( I II  6) est beaucoup moins stable que 
(III  a) et la dégénérescence du système est 
faible. Si on compare >nu. de (I) observé 
avec -W . calculé comme moyenne harm o
nique des absorptions des deux colorants 
sym étriques apparentés, iodure de 1.1'- 
dim éthyl-2.2’-carboxyanine (IV) e t la forme 
acidifiée de l ’hydrol de Michler (V), on

U \  / Lch-ch--chJ^+/Is/ I_
N
Me (IV)

N
Me

[Me,N- - C H = < _ _ )= N M e , ] x .
(V)

trouve un écart considérable. Ceci est attribué 
à la présence d ’un noyau benzénique dans 
la chaîne chrom ophorique de (I) qui stabilise 
par résonance la forme (a) beaucoup plus 
que la forme (II) et rédu it ainsi la dégéné
rescence. On classe, de ce point de vue, 
les colorants étudiés ■ en trois catégories 
e t on in terprète les déplacem ents de ) mu- 
dans les séries vinyléniques homologues. 
L ’effet de la présence de l’anneau benzéniquo 
dans (I) peu t être plus ou moins neutralisé 
par substitu tion  à N de la quinoléine parun 
N moins basique. C’est ainsi qu ’en rempla
çan t le noyau de la quinoléine par celui de 
benzolhiazole,l’écart entre les valeurs calculées 
et observées est rédu it de 825 à 540 À, le 
rem placem ent par l ’anneau indolique, encore 
moins basique, rédu it l’écart encore davan
tage. Pour in terp ré ter, enfin, certains 
résu lta ts  apparem m ent contradictoires, on 
énonce une règle générale q u ’on illustre par 
son application à divers exemples. Méthiodure 
de 2-(4 - anilino -1 .3  - buladienyl)-quinoléine : 
C,»HItUSf„ F. 2310-232° (déc.); iodure de 
2-(4-mélhylanilino - 1.3 - buladienyl)-quinoline, 
CiiHüINs, F. 205°-207°; base libre, C^H^N,. 
F. 101°-102°. Méthiodure de 2-(4-dimélliyl- 
amino)-1.3-buladienyl)-quinoléine, Ci.Hi.INi, 
F. 260°-261° (déc.). 2-(4-p-dimèlhylaminophè- 
nyl-1.3-buladienyl)-quinoléine, C>iH„N1, F. 
1820-184° (déc.). Méthiodure de 2-(4-p-
dimélhylaminophényl-1.3 - buladiènyl) - quino
léine, C „H „IN „ F. 262°-264° (déc.). 2-p- 
diméïhylamonoslyrylbenzolhiazole, Ci;HnNiS, 
F. 206°-208° (déc.). Iodure de l'.3-diélhyl- 
thia-2'-carbocyanine CsjH.jIN,S, F. 255°-257“ 
(déc.). Méthaper chlorate de 3--p-dimèlhyl- 
aminobenzylidène-2-mélhylindolénine :

Cl H uCIN.O.
F. 1830-185° (déc.).

C o u l e u r  e t  c o n s t i t u t i o n .  IV . L ’a b s o r p 
t i o n  d u  b l e u  d e  p h é n o l ;  B r o o k e r  I -  G. 
e t S p ra g u e  R. H. (J. amer. chem. Soc., 1941, 
63, 3214-3215). —  La couleur des solutions 
du bleu de phénol devient d ’a u tan t plus

Me,N
\ ____/

N = = 0

avec la charge ionique attachée à l’un ou à 
l ’au tre  N, tandis que dans (II) les trois 
groupes CH, sont attachés au même N et 
le composé n ’a pas de forte résonance, donc 
pas d ’absorption dans le visible. La couleur

foncée que le so lvant est plus polaire. 
In terp ré ta tion  par la théorie ae  résonance.

C om posés iso stér iq u es . III. D i b e n z o -  
t h i e n y l  -  am in o  -  a lcoo ls te r t ia ire s; BUR- 
g e r  A. et B r y a n t  H. W. (J. amer. ehèm. 
Soc., 1941, 63, 1054-1057). —  Les amino- 
alcools ont été préparés par réduction



catalytique do dibenzothienyl-amino-cétones 
tertiaires, elles-mêmes obtenues do 2-bromo- 
acétyldibenzothiophène et aminés secon
daires. Suivant la position de l'am ino- 
groupe, on a l ’une ou l ’au tre  des structures 
suivantes :

1943
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6 S l

2 -dibenzothienyl-o-aminoalcool : 

-------/^CHCH(CHI),NR,

^ / \ c

/ / \\ ______ / %iJj
HOH(CH,),NR.

2- et 4-dibenzothienyl-p-alcool :
Les propriétés pharmacologiques des déri

vés du dibenzolhiophène sont semblables à 
celles des dérivés du phénanthrène, mais ces 
deux groupes de composés ne sont pas 
isomorphes e t lours spectres d ’absorption 
sont différents, il n ’y a donc lieu à conclure 
qu’ils sont isostériques.

Dérivés de dibenzolhiophène : 
2-(2-dimélhylamino-l-oxoélhyl)-ClH,

C ,.H 15C1N0S, F. 220°-225° (déc.);
2-(2-dimèlhylamino-l-hydroxyèlhyl)-ClH,

Cl.H 1„CmOS, F. 228° (déc.);
2-(2-dimèlhylamino-l-acéloxyèlhyl)-ClH,

C1!H !»C1N0,S, F. 206°-208° (déc.); 
2(2-dièlhylamino-l-oxoélhyl)-ClH,

Gi,H!0C1NOS, F. 2140-215” (déc.); 
2-(2-dièlhylamino-l-hydroxèylhyl),

CuHjjNOS.F. 690-60° ; chlorhydrate, 
F. 163°-164°; 

2-(2-dièlhylamino- l-acèloxyélhyl)-ClH,

C,.H„C1N0,S, F. 1880-192° (déc.); 
2-(2-pipèridino-l-oxoèlhyl),

Ci.HitNOS, F. 117°; 
2-12-pipèridino-l-hydroxyélhyl), C1(H,iNOS,
F. 88°-89°; chlorhydrate, F. 225°-229° (déc.);
2-12-pipéridino-l-acéloxyélhyl-ClH,

C,1H„C1N0,S, F. 220°-225°;
2-12-11.2.3.4-lèlrahydroisoquinolino)-l-

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

F. 257°-259° (déc.);
2 -f 2-t 1.2.3.4- téirahydroisoqu inolino)-l - hydro- 
xnélhul], C„H,iNOS, F. 106»-107“;
F. 243°-244° (déc.); -BrH , F . 250-252° 
[déc< ) • j2-(3-di’mèlhylamino-l-oxopropyl)-ClH,

Ci,H,,ClNOS, F. 192°-195° (déc.);

2-13-dimélhylamino-l-acéloxypropyl)-ClH,
Ci,H„ClNO,S, F. 149°-150°;

■ 2-(3-diélhylamino-l-oxopropyl)-ClH,
C1,H„C1N0S, F. 150°-151°;

2-(3-pipèridino-l-oxopropyl-)-Clli,
C„H„C1N0S, F. 201°-203° (déc.); 

2-13-pipéridino-l-hydroxypropyl), C.>H„NUb, 
F. 102°; -CIH, F. 201° (déc.);

2-(3-pipèridino-l-acèloxypropyï)-ClIi,
C ,tH ! .C lN O !S ) F. 18t>°-186°; 

243-(1.2.3.4 - tètrahydroisoquinolino) - ixopro- 
pyl], C u H u N O S ,  F. 106o-107°; -CIH, F. 197°- 
198° (déc.). . , „ , .2-[3A1.2.3J-lélrahijdri$oquinolino)-l-nyaroxy-
propyl], C„Hî,NOS, F. 136°; -C lII, F. 197°- 
198° (déc.); .
2- î 3-( 1.2.3.4- iélrahudnsoquinolino - 1- acèloxy- 
propyl] -CIH, C„H„C1N0,S, F . -193°-196° 
(déc.) ;
4-(3 - ’pipéridino - 1 - ozopropy/), CijHhNOS, 

F. 112°; -CIH, F. 229°-232° (déc.);
4-(3-pipéridino-l-hydroxypropyl), C jqH mN O S ,  

F. 105°;
2-propionyl-, C^H^OS, F. 72°; semicarba- 
zone, GItHisN.OS, F. 196°-198°; b .
2 - (1 - hydroxyéthyl)-, Cu HuOS, F. 76 -77 ,
2-(l-acétoxyélhyl)-, C n H u O iS .

CHIMIE ORGANIQUE

É tudes dans la  sér ie  de la  th ia m o r-  
pholine. II. D érivés N -a lco y l-su b stitu és  ;
M i n e r  H .  I., H o o k  E. O . e t  C o g h i l l  R. D. 
(J. amer. Chem. Soc., 1940, 62, 1613-1614). - 
La réaction entre la thiodiacétaldehyde, 
CNH et les amines aliphatiques à 0° conduit 
à la formation de nitrilam ioes (I), à 65°-70° 
à celle de dinltriles (II).
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( I)

XH.CHCN 
S< >NR 

NCH.CHCONH,

,CH,CHCN 
S /  >NR 

-CH.CHCN
(II)

C.HuONiS, 
C l H ^ O N . S ,  
CuHi,QN,S, 
CnH„ON S, 
C . ^ . O N . S ,

N-mèlhul-3.S-dinitrilolhiamorpholine, 
C,H,N,S, F. 178°; N-élhyl-, G.H.iN.S, 
F. 137°; N-benzyl-, Ct,Hi,N,S, F. 170 . 
N -m élhu l-3 - niirilothiamorpholine - 5-carboxa- 
mide, C,HjiONiS, F. 208° (déc.), N-élhyl-,

-----------  F. 177° (déc.); N-n-bulyl-,
F. 192° (déc.); N-n-am yl-, 
F. 174° (déc.); \N -isoam yl-, 
F. 192° (déc.); 'N-n-heptyl-, 

V|1I1„ U1„ 0 , 181° (déc.). Acide N-mèlhyl-
3-nitrilolhiamorpholine-5-carboxylique : 
C ,HI0O,N,S, F. 184°-185°. I I I .  D érivés de  
l'ac id e  th iam orpholine -  d icarb oxy li- 
croe; H o o k  E. O., M i n e r  H .  I. et C o g h i l l  
R. D. (J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1615- 
1616). — En vue d ’applications pharm acolo
giques éventuelles on a préparé : acide
1 - oxoihiamorpholine - 3 .5  - dicarboxylique, 
C.H.O.NS, F. 242° (déc.), par oxydation 
avec H .O , d ’acide thiamorpholine-3.5-dicar- 
boxylique. Anhydride N-acèlylthiamorpho- 
line-3.5-dicarboxylique, C .H.O.NS, F. 143° 
(déc.). Acide carbobenzoxylhiamorpholme-3.o-
dicarboxylique, CuHuO.NS, F. !50°. Ester 
dièlhulique d'acide thiamorpholine-3.5-dicar- 
boxyliquc, C1„HI,Ô.NS, Eb : 154°-156° (3 mm). 
Ester Q-diéihylaminoélhylique de l acide thia-
morpholine-3.5-dicarboxylique(lrichlorhydrale),
CiSH ,,0 JN,SCl„ F. 208° (déc.j; amide 
CnHi»0,N(§Cl.(déc.) 245°. Ester y-diélhylami- 
nopropyliqae d'acide lhiamorpholme-3.o-dicar- 
boxylique (trichlorhydrale), C iJîuO iN ^C U , 
F. 215° (déc.).

Flavazols d érivés de su cres au tres que 
le g lucose, em p lo i de la  réaction  pour  
les déterm in ation s de configuration  
dans le  groupe d es su cres; Ohle H. et 
Liebig R. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 
1536-1540). — On sa it que le glucose réagit 
avec l’o-phénylènediamine avec form ation 
de (d-arabolétraoxylbutyl)-3-quinoxaline, la
quelle réagit avec la phénylhydrazine pour 
donner le phènyl-l-(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 respectivem ent, 
le d-lhréo-lrioxupropyl- phènyl-jlavazol, F. 
194°, — 53°, dérivé acètylè, F. 97°, le
l-lhréo-lrioxy propyl-.. F. 194°, 1 0 == +
53°,0 , dérivé acètylè, F. 97°, le d-dioxyèlhyl..., 
F- 212°, sa 4 . 8 °, dérivé acètylè, F. 128°, 
le l-dioxyéthyl.,., F. 212°, aD =  —  8°, 
dérivé acètylè, F. 128°, et le l-érythro-dioxy- 
Prm l - ,  F. 211°, ecn =  +  43°,8 , dérive 
acètylè, F. 173°. Les possibilités de form ation 
des osazones e t des flavazols m on tren t que, 
si deux sucres donnent des osazones diffé
rentes, mais donnent le même flavazol au 
signe optique près, le C en 4 de la chaîne 
carbonée du sucre a la même constitution. 
La réaction du glucose avec l'o-phénylène- 
diamine, puis avec la diphénylhydrazine, 
donne une petite  quan tité  de té traoxybu ty l- 
quinoxaline, e t une substance CnH„0>N„ 
F. 178°-178°,5 (déc.), également formée à 
partir de 1 mol. de glucose, 1 mol. d ’o- 
phénylènediamine, e t 1 mol. de diphényl- 
hydrazine; l’hydrazobenzène ne réag it pas 
dans les mêmes conditions.

GLUCIDES

La stru ctu re  de l ’ester  de Cori ;
W o l f r o m  M. L. et P l e t c i i e r  D. E. (J- 
amer. chem. Soc., 1941, 63, 10o0-10o3)._ —- 
L’hexosc-monophosphate, isolé par Cori et 
Cori de muscles de grenouilles, est considéré 
par C ori, C o l o w i c k  e t C o r i  (J. biolog. 
Chem., 1937, 121, 465) comme d-glucopyra- 
nosc-l-phosphate. É tan t donnée la grande 
im portance biologique de cet ester de Cori, 
les auteurs ont repris l ’étude de sa structure 
en exam inant les propriétés chimiques du 
sel bipotassique de l’ester prépare par 
synthèse. Cette étude confirme la formule 
proposée par les auteurs cités en a ttribuan t 
à l ’ester la formule :

H.

L
¿H

HH H OH H
 l ----J -----C----- d-O -P(O H ),

i  ¿H  H ¿H

A propos de la  transposition  iso -  
m ériq u e du g lu cose  s o u s  l ’influence des 
a lca lis ; H a r l a y  M. V. (J. P ïa m -  cl,lrr\-’ 
1942, 2, 257-203). —  Sous 1 influence de 
composés alcalins le glucose subit une 
transposition moléculaire se 
nar l'apparition  d’isomères. L etude , de 
Faction PdPe H O N H ., CO.Na,, OMg sur le 
glucose m ontre une dim inution trfe ,n®^e 
la déviation polarim étnque après 24 heuress 
et Plus sous l’influence de faibles quantités 
des composés alcalins. Ce fait est su scepUbte 
de causer des erreurs au c«urs de dosiâges 
tels que ceux des urines diabétiques fer

mentées. On décrit à cette occasion une 
nouvelle méthode de dosage des sucres 
cétoniques : la réàction chlorhydro-phospho- 
vanillique consistant en la condensation 
en milieu chlorhydro-phosphorique du pro
d u it de dégradation du lévulose avec la 
vanilline. Celte réaction se manifeste par 
l’apparition d ’une coloration varian t du 
rose p ile  au rouge stable pendant plusieurs 
heures. Le dosage colorimétrique s’effectue 
par comparaison avec une gamme éLalon de 
lévulose.

L es d é r i v é s  a c é t o n i q u e s  d e s  m e r c a p -  
t a l e s  d e  q u e l q u e s  m o n o s a c c h a r i d e s .  
V I. 2 - m o n o m é t l i y l - d - m a n n o s e  c r i s t a l l i 
s é  e t  s o n  a l p h a - m é t h y l g l y c o f u r a n o s i d e , 
d i m é t h y l - a c é t a l  e t  d i b e n z y l - m e r c a p t a l  
P a c s u  E. et TRrsTEit S. M . (J . amer. chem. 
Soc., 1941, 63, 925-928). —  Le 4-m éthyl- 
mannose de Pacsu e t v. K ary {Ber. dlsch, 
chem. Ges., 1929, 62, 2811) a é té obtenu à 
l ’é ta t cristallisé, F. 136°-137°; on dém ontré 
que son groupe m éthoxyle est a ttach é  au 
carbone 2. Cette conclusion a é té faite  après 
avoir effectué les transform ations suivantes : 
mannosedibenzylmcrcaplal F, 126° (à p a rtir  de 
J’a-m éthyl-d-m annopyranoside) 3.4 .5 .6
diacèlone mannosedibenzylmercaplal 2-
m^nomélhyl 3 .4 .5 .6-diacèlone-mannose-diben- 
zuimercaptal —> - 2-monomèthyl mannosedi- 
benzyl-mefcaplal F, 1 1 7 °—> -  2-monomèlhyl- 
a-mèlhylmannofuranoside  F. 82° —> •  2-mono- 
mélhyl mannose—> - phènylglucosazone F. 163°. 
Les dérivés acétoniques ne cristallisent pas.
2 -  monomèthyl mannosephényl -  hydrazone,
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F. 163°. On étudie l'hydrolyse acide du
2-monomélhyl mannose-dimélhylacélal F. 111°- 
112° .

O xydations par le  peroxyde d 'azote, 
préparation  des acid es g lyoxy liq u e, 
glucuronique et galacturonique ; M a u r e r  
K. e t D r e f a h l  G. (Ber. dtsch. Chem. Ges., 
1942, 75, 1489-1491). — L ’oxydation du 
diéthylacétal de l ’aldéhyde glycolique par 
NO, conduit, après hydrolyse, à l’acide, 
glyoxylique avec un bon rendem ent. L ’oxy
dation du galactose a donné 75 0/0 d'acide 
m ucique. L’oxydation du méthylglucosidc 
e t du m éthylgalactoside, perm et d ’obtenir 
respectivem ent les acides glucuronique et 
galacturonique.

XJne p réparation  s im p le  de l'ac id e
i-thréonique e t de q u elq u es-u n s de se s  
d érivés; M i c h e e l  F. e t P e s c h k e  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°, a 1,« =  +  17S°,23 dans l’alcool, esté- 
rifiée en a. {¡-dibenioijl-l-thréonales, d'élhyle, 
F. 60°-73°, a '1 =  —  63°,8 e t d'isopropyle, 
sirupeux, a;,6 — —  41°,4, benzoylés par le 
chlorure de benzoyle dans la pyridine en 
IribenzoylA-thréonales, à ’éihyle, sirop épais, 

=  —  60°,4 (alcool absolu), et d 'isopro- 
pyle, F. 72°, a«  =  —  70°,4; l ’a.g-dibenzoyl- 
M hréonate d ’éthyle est transform é, par 
CO,K, dans l’alcool (absolu, à tem pérature 
ordinaire, en a.y-dibenzoyl..., F. 106°-107°, 
«¡6 =  — 64°, 1. La lactone dibenzoyl-thréo- 
nique a 'é té  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  d osage de la  d ilactone de l ’acide  
d-m annosaccharique ; R ë i i o r s t  K. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 1644-1648). — 
Le dosage par I (action de 1 +  HONa et 
titrage de l’excès de I) perm et de suivre la 
transform ation en substance non réductrice 
de la dilactone-d-m annosaccharique en solu
tion aqueuse ù la tem pérature ordinaire.

La p réparation  du  ch lorure de p en ta -  
céty l-d -g luconyle ; B r a u n  G. E., N i c h o l s  
S. H. Jr, C o h e n  H. L. e t A i t k e n  T. E. (J. 
amer. chem. Soc., 1940, 62, 1619). —  Simpli
fication du procédé de M a j o r  et C o o k  
(ibid., 1936, 58, 2475).

M éthylation d ’h ex o sa m in es ; L e v e n e  
P. A, (J. biol. Chem., 1941, 137, 29-39). —  
Préparation des substances suivantes, en 
vue de l’étude de la structuro de la mucosine 
et de la chohdrosine : N-acêlyUri-0-mélhyl- 
mèlhylglucosaminide, CuH„NQ«, 190°, 
[a]« 20° par m éthylation du pen taacétate
de glucosamine. Tri-O-mélhylchondrosamine- 
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-lri-O- 
méthylarabinose, C iH „ 0 „ E b : 110° 4.10"‘ mm. 
Pentaacétate de chondrosamine C i,H ,.Oi.N,
F. 235° [a]?? =  -f 10° par acéty lation  du 
chlorhydrate do chondrosamine. N-acétyl- 
lri-0-mélhylmèthylchondrosaminide, F. 223°, 
Ci,H,iO,N; fa] 5 —  12»,5. Tri-0-mèthylchon- 
drosamine-chlorhydrale, C .H j^ N C l, F. 178°, 
m utaro tation  ta] ? +  152°,5 au début,

105° en équilibre. T ri-0-mêthylméthijlchon- 
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.
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XJne dégradation  des polysacch arid es  
m éth y lés ; F r e u d e n b e r g  K., P l o e t z  T- 
e t J a k o b  W .  (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 
7 5 ,  1694-1696). —  Les polysaccharides
m éthylés peuvent être dégradés en m éthyl- 
monoses, à la tem pérature ordinaire, par 
l ’acide formique anhydre contenant une 
trace de chlorure d ’acétyle.

S u r l ’oxydation  du xy lan e par l ’acide  
p ériod iqu e; F a y m e  G .  et S a t r e  M .  (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  1840-1850). —  
L’oxydation du xylane par l ’acide périodique 
est plus facile que celle de la cellulose; 
elle est en outre facilitée par la présence de 
l ’acétate de Na. Cette oxydation donne un 
polymère d ’aldéhyde dont l’hydrolyse four
n it de l’aldéhyde d-glycérique.

S u r le s  p o lysaccharides d es la in es  
d'E riophorum  ; G r a l e n  N., B e r g  S .  et 
S v e d b e r g  T. (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 
7 5 ,  1702-1708). —  Le chevelu des graines 
d 'E . a agusli folium, vaginalum, brachyan- 
lerum, russeolum  et Schenchzeri .contient en 
m oyenne 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 vraisem blablem ent, en 
majeure partie de galactose. Ce chevelu 
contient de la cellulose et de l ’hemicellulose, 
mais pas de lignine; il n ’est que partiellem ent 
soluble dans la liqueur cuproammonique, et la 
n itra tion  ne donne pas de nitrocellulose 
soluble, ce qui s’explique par la présence de 
l’hémiceilulose.

F acteu rs in tervenant dans la  m éth y 
la tion  de l ’acétate  de cellu lose e t  de la  
cellu lose  d issou tes dans l ’hydroxyde  
de trim éthylbenzylam m oniuxn  ¡ J o h n s t o n

G. G. (J. amer. chem. Soc., 1941, 63, 1043- 
1050). —  La teneur en groupes m éthoxy- 
d ’acétates de cellulose soumis à une m éthy
lation, une ou plusieurs fois, croît avec le 
degré de polym érisation de la cellulose, 
mais reste toujours inférieure à la valeur 
théorique de la trim éthylcellulose. Ce n ’est 
que par acétylation dans l ’acétone, suivie 
d ’une nouvelle m éthylation qu’on s’approche 
de celle-là, mais on obtient alors des dérivés 
considérablement dégradés de la cellulose. 
Les conditions physiques dans lesquelles 
la m éthylation  se p roduit ont de l ’influence 
sur le rendem ent. Le degré de m éthylation 
dans les bases quaternaires d ’ammonium 
est relativem ent élevé, mais ne dépasse pas
43,5 0/0 (valeur théorique 45,57 0/0). 
L ’abaissem ent de la tem pérature favorise 
la m éthylation. Ces échecs de m éthylation 
complète sont in terprétés par l'ac tiv ité  de 
forces de cohésion, liaisons hydrogène ou de 
covalence, qui croissent lors de la transfor
m ation  de la cellulose initiale lyophile en 
dérivés lyophobes.

N ouveaux ré su lta ts  des étu d es su r  
le s  a m id o n s. V .; S a m e c  M .  (Kolloid Bei- 
hefle, 1941, 5 3 ,  453-462). —  Préparations 
d ’amidons à travers diverses dextrines 
syn thétiques; action des amylases sur les 
dextrines synthétiques, mesure de leur 
indice de. saponification, de leur viscosité, 
de leur pouvoir rotatoire, de la valeur 
d ’acéty le des acétates. Synthèse d ’amidon 
à  partir du glucose; le produit obtenu a le 
m im e diagram m e de rayons X  que l ’amidon 
de pomm e de terre.

L a séparation  de l ’am idon  en  se s  deux  
co n stitu a n ts; P a c s u  E. e t M u l l e n  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 à 
foulon ou alum ine de Brockm ann, le p-amy- 
lose é tan t plus adsorbable. Le m eilleur adsor- 
bant est cependan t la cellulose. P ar lavage
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avec de l ’eau froide on en récupère le p-amy- 
lose pur. Les deux amyloses on t la même 
ro ta tion  spécifique e t consomment la  même 
quan tité  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.

S u r le s  anhydrides des g lu cosid es du 
r iy co l; H e l f e r i c h  B. e t W e r n e r  J. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  1446-1452).
—  Le tétracéty l-M -g lucoside  de la mono- 
chlorhydrine du glycol est transform é par 
HONa en un  anhydride dont le dérivé 
mêsylé C „ H ,.0 1,S, F. 94°-95°. La chlorhy- 
drine de l'isomère a, C i,H ,5O10Cl, F. 82°-83°, 
donne de même Vanhydride a, F. 131°-132°, 
dérivé Iriacélylé, F. 116°-116°,5, dérivé 
triiylé-6, F. 105°-109°. Le té tracé ty l-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°.

/
Syn thèse du 2 .4 -d im éth y l-B -m éth y l-  

g lu cosid e  ; A d a m s  M. H., R e e v e s  R .  E. 
et G o e b e l  W .  F. (J. biol. Chem., 1941, 
140, 653-661). —  Synthèse par deux
méthodes ; 3-losyl-triacétyl- Q-mélhylglucoside 
—y- 3-tosyl- Q-méthylglucoside —y  6-lrilyl-3- 
tosyl- $-mélhylglucoside, F. 76°-78° (diacélalc, 
F. 145°-147°) G-lrilyl-3-tosyl-2.4-dimélhyl- 
ÿ-mélhylglucoside —y  3-tosyt-2.4-dimélhyl-$- 
mélhylglucoside — 2.4-dimélhyl- ¡i-mélhyl- 
glucoside, F. 122°-124°. L’autre synthèse est 
la suivante : 3-benzylglucose, F. 1_38°-141°

6-trityl-3-benzylglucose (1,2,4-triacétate, 
F. 150°-2Ô5°) —>- 6-lrityl-3-benzyl-2.4-dimé- 
thylméthylglucoside —>- 3-benzyl-2.4-dimélhyl- 
méthylglucoside - V  2 ,4-dimélhyl- Ç,-mélhyl- 
glucoside, F. 122°-124°. Le 2.4-diméthyl- 
glucose a été identifié par la 4-méthylgluco- 
sazone déjà connue.

A ction  du rëa ctiî pyrid ine-anhydride  
acétique su r  le s  o x im es  de d-a-gluco- 
h ep to se , d -glucosam ine et Z-fucose; Re- 
s t e l l i  de L a b r i o l a  E. e t D e u l o f e u  V. 
(J. amer. chem. Soc., 1940, 62, 1611-1613). — 
L ’oxime de d-a-glucoheptose réagit, entre 
20° et —  10°, avec le mélange de pyridine 
e t anhydride acétique pour former l'hexa- 
acétate de d-a-glucoheptononilrile, F. 113°. 
De même, l'oxim e de d-glucosamine donne 
avec le même réactif le penlaacélale de 
d-glucosaminonilrile, C>iH„0,Na F. 118°-n9°- 
Ces deux oximes réagissent donc sous leurs 
formes en chaîne ouverte. Par contre, l'oxime 
de Mucose réagit à basse tem pérature pour 
former le penlaacélale d’oxime de 1 -fucosc 
cyclique, F. 116°. Avec l’augm entation de 
la tem pérature la réaction en chaîne ouverte 
croît, e t à 100° prédomine le tétraaeetate 
de Z-fuconitrile, F. 177°.

La stru ctu re  de la  tr im éth y l-g lu co -  
rone ; R e e v e s  R .  E. (J. amer. chem. Soc.,
1940, 6 2 ,  1616-1617). — La dim inution du 
pouvoir rotatoire de la  trim éthyl-glucurone 
de P r i d e  e t W i l l i a m s  (Biochem. J-, 1933, 
2 7 ,  1205) qu’on observe par sa dissolution 
dans CHsOH contenant C1H est due à la 
form ation d 'u n  isomère, F. 90°-91°. La tri- 
m éthvl-glucurone prim itive, F . 1^ 9 °-13U 
par hydrolyse e t oxydation avec NUiH 
forme un acide 2 .5-dimélhylsaccharique qui 
a été caractérisé par son amide, C , H n O . N „  
F. 169°-170°. P ar tra item en t de 1 acide 
avec le diazom éthane il se forme un ester 
m éthvlique d ’une saccharolactone non satu
rée ayan t ses 2  groupes m éthyliques en 
position 2 e t 5. On en conclut que la trime- 
thylglurucone du point de fusion le plus
élevé est le 2 .5-diméthyl-ot-méthylglucosid..
de glucurone.
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C atalyseur du g e l d'oxyde chrom ique  
pour la  d ésh yd ro-cyclisa tion  de n- 
h e p ta n e ; T u r k e v i c h  J ., F e h r e r  H. et 
T a y l o r  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 l’acétate avec 
NH.OH, réduction de CrO„ avec C.H.OH, 
sucre, acide oxalique, etc. Le gel obtenu 
par réduction alcoolique possède une activité 
élevée.

S tab ilité  th e r m iq u e , em p oison n em en t, 
régénération  et réactiv ité  de cata
lyseurs de g e ls  d 'oxyde chrom ique pour 
déhydro-cyclisation  ; S a l l e y  D. J., F e h 
r e r  H. et T a y l o r  H. S .  (J. amer. chem. Soc., 
1941, 63, 1131-1133). —  Le catalyseur
conserve son activ ité avec l ’élévation de la 
tem pérature jusqu’à 600°. H ,0  ag it comme 
poison non perm anent pour l’activ ité  do 
déshydrogénation. Le changem ent de couleur 
du catalyseur, du noir au vert, ne correspond 
pas à un  passage d ’une forme active à une 
forme inactive, mais correspond à un chan
gement de l ’é ta t d ’oxydation.

N ouveaux développem ents dan s le s  
produits ch im iq u es syn th étiq u es pour  
com bustib les et lu b r ifia n ts; W h i t m a n  
W. G. [Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 
18, 978-979). —  Résumé d ’une conférence.

L'influence de p rocessu s éloctroly- 
tiques sur le  développem en t des in d u s
tries ch im iq u es ; F in k  C. G. (Ind. Eng. 
Chem. News Ed., 1940,18, 980). —  Quelques 
exemples et perspectives, particulièrem ent 
dans le domaine de la chimie organique.

L'influence de nou veaux so lvan ts sur  
le développem ent des in d u str ie s  chi
m iques; G a b r i e l  C .  L .  (Ind. Eng'. Chem. 
News Ed., 1940, 18, 980-981). —  Exposé 
historique des utilisations variées de nou
veaux solvants e t d ’anciens solvants fabri
qués par des nouveaux procédés depuis 
1920, année de l’industrialisation du procède 
Weizmann concernant la fabrication de 
l’alcool butylique et de l ’acétone par fer
mentation.

Influence* de la  réaction  de F riodel et 
Crafts sur le  dévelop pem en t des in d u s
tries ch im iq u es; B r i t t o n  E. C. (Ind. 
Eng. chem. News Ed., 1940, 18, 981-982). — 
Court exposé historique e t liste des produits 
fabriqués actuellem ent à l ’aide du procédé 
à Cl,Al.

Influence de n ou velles su b stan ces  
résistantes su r  le  développ em ent m o 
derne des in d u str ie s  ch im iq u es; L e e  J. 
A. (Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 
983-984). —  Exposé sur le rôle d ’alliages 
spéciaux, m atières plastiques, verres, résines 
et vernis dans la protection des installations 
et réservoirs industriels.

Résines « v in y lite  » com m e enduits  
<ie bidons e t d ’au tres réc ip ien ts ; D oo-' 
l i t l e  A. K . (Ind. Eng. Chem. News Ed., 
1940, 18, 303-305). —  Les solutions de 
résines vinyliques dans les solvants orga
niques présentent, su ivan t la viscosité, 
trois phases : visqueuse, plastique e t gel. 
Elles sont souvent th ixotropiques. Les 
meilleurs solvants sont les cétones, notam 
ment l’isophorone, cétone à m ultiples 
groupes actifs e t qu’on prépare par synthèse. 
La nature du m étal q u ’on enduit de ces 
résines a une influence sur leur stabilité  : 
Zn, Fe et Sn accélèrent leur décomposition
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therm ique. On ajoute dans ces cas des 
stabilisants (composés de Pb  ou d 'autres 
non toxiques. Parm i les applications on 
cite les enduits de récipients pour aliments, 
notam m ent de barils e t de bidons pour la 
bière.'

La résin e  v in y lite , nouvelle m atière  
plasticrue pour m ou lage ; M e r r i l l  L. K. 
(Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 496- 
4 9 7 ). —  Propriétés therm oplastiques et 
mécaniques.

S a ra n , nou velles r é s in es  à b ase  du  
chlorure de v in ylid èn e ; G o g g i n  W. C. 
(Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 923- 
924). —  Les nouveaux produits sont des 
polymères à chaîne plus ou moins longue 
de HjC =  CCI,. Ils se rangent entre une 
résine flexible avec un point de ramollis
sem ent de 70° C e t des substances therm o- 
plastiques, dures, de point de ramollissement 
de 180° C. Une propriété rem arquable 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 à la traction  (jusqu a 
60.000 livres/pouce,) et une extrem e résis
tance chim ique; constante diélectrique de 
3 à 5; ininflam m able.

S u r le  m éca n ism e  du d u rc issem en t  
d es ré so ls  : « D u rc issem en t » de déri
v é s  d im éth y lo lés du  d i-o -c r é sy l-  e t du  
d i-ea ïa cy l-m éth a n e  ; A d l e r  E. e t K y r -  
n i n g  S. (Svensk K em isk T idskrifl, 1941. 
53, 5-11). —  Les dialcools (III) e t (IV)
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se condensent par chauffage en do™ ant 
comme produits primaires des résines, 
solubles dans le chloroforme, des types 
(VII) et (VIII), que l’acide bromhydnque 
décompose en donnant les esters bromhy- 
driaues (V) et (VI) des alcools initiaux.

■VM

A bsorption  et flu orescence de l'h y p é-  
ricine ; S c h e i b e  G. e t S c h o n t a g  A. (Ber. 
dlsch. chem. Ges., 1942, 75, 2019-2026). —
Le spectre d ’absorptiôn de l ’hypéricine, en 
solution alcoolique, à 2 1 °, présente des 
maxlma pour 5897, 5480, 5085, 4728, 37o0, 
3310 et 2840 Â ; l ’addition d ’eau à la solution 
détermine de faibles bandes de sensibilisation 
avec maxima pour 6025 +  15 et 5665 +  20 À. 
La fluorescence de la solution alcoolique est 
obtenue pour la raie 3655 A de Hg, e t pour 
6013 À. Les bandes sont légèrement dépla
cées vers les faibles longueurs d ’onde par 
abaissement de la tem pérature (—  192°).

S u r  la  m o n a s c in e ; K a r r e r  P. e t Gei- 
g e r  A. (Ilelv. Chim. Acta. 1941, 24, 289- 
2 9 6 ). — La formule b ru te  probable est 
C!oH „-„0, (cryoscopie en solution très 
diluée), F. 141°-142°,[a]!S =  +  571°; absence 
de S et de groupes OCH,; m aximum d ab 
sorption à 3.900 À, log s =  2,6. Existence 
d ’un H actif non acétylable, ni benzoylable 
e t 19 à 24 0/0 de CH, liés au carbone; O, 
donne de l ’acétaldéhyde, du méthylglyoxal, 
de l’acido n-caproïque. L’hydrogénation 
(Pt) donne pour 4 mol. une huile; pour 
3 mol. un cèrps F. 128M 29-; Zn +  acide 
acétique fixe 1 mol. en donnant un corps 
(déc ) >  162°, sans doute par hydrogénation 
partielle d 'un  système de deux doubles 
liaisons conjuguées voisines d ’un  >  C — ü .
2  a t d ’O font partie de carbonyles et donnent 
une p-nitro-phénylhydrazone, mais pas 
d ’oxime ni de semicarbazone. Deux autres 
appartiennent peut-être à 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-caproïque F. 7 1 °; isocaproïque 
F 77°; d, /-2 -méthyl-valerianique F. 36°; 
d , i-3 -méthyl-valérianique, F. 38».

’ (Allemand.)

Su r un  tro isièm e isom ère  de la  strych 
n ine e t sur le s  dérivés de l ’isob ru cin e  ;
L e u c h s  H. et S c h u l t e  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 h y d ro ly s#  par SO .H, n 
bouillant en isoslrgchmne I , Y . 226 -227 ,
„ =  132°, dérivé-O-acétylé, F. 134°, per-
chloraie de ce dernier, F. 260°; on a aussi 
isolé des eaux-mères du brom hydrate  de 
bromodésoxyisostrychnine, une isostrychnine 
I I  F 2I8°-2I9°, ai0 =  —  258°. T andis que 
l ’isostrychnine 1 n ’est pas modifiée par 
l ’amalgame de Na •+■ acide acétique, l isos- 
trvehnine II est transform ée en un  derive- 
dihydrogènè C ,iHuO,N,, F . 213°-215“ ; la 
base II est hydrogénée sur PIO, an lélrahu- 
droisoslrychnine, F . 206». La brucine, tra itée  
par BrH +  P, fournit la bis-apomélhyl- 
bromodésoxyisobrucine, bromhydrate : 

C ,iH ,iO ,N ,B r. H Br 
hydrolysé en bis-apomélhylisobrucine : 

C „H „O .N ,
dérivé triacélylê, perchlorale de ce dernier, 
F 142°-143°; ce triacé ta te  est hydrogène 
sur P tO , en un dérivé télrahydrogéné, perchlo- 
raf e C, i H „O ,N ,-Cl O ,H , F. 160M62» déc.), 
le brom hydrate précédent a été rédu it par 
B rji a . Zn en bis-apométhyldésoxgisobrucine, 
c^'chlorale du dérivé diacétylé : 

C „H ,.0»N ,.C 10.H ,
F  236°-237°. L ’hydrolyse du p roduit de 
réaction de B rH  +  P  sur la dihydrobrucine 
fournit la dihÿdro-bisapométhylisoorucine, 
perchlorale CnHuO»N, . CIO,H, tab les; per
chlorale du dérivé triacélylé, F . 218°-220 .
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F abrication  de t is su s  tran sp aren ts et 
im p erm éa b le s  au x  liq u id es ; T u p i i o l m e  
C. H. (In d . Eng. Chem. News Ed., 1940,
18, 766). — Nouveau procédé u tilisan t des 
résines à base de polyalcools et polyacldes 
traitées par des huiles non siccatives ou 
scmisiccalives e t des produits de conden
sation' urée-form aldéhyde. Le tra item en t 
est appliqué à la soie et la rayonne; dans le 
cas de tissus de cellulose régénérée on 
emploie des résines à base de ph ta la te  de 
glycérine traitées avec l ’huile de fèves de 
soja.

C ordura. N ouvelle rayonne pour cordes  
de pn eu m atiq u es ; B r a d s h a w  W . H . 
(Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 814- 
817). —  La m atière première est le coton 
très pur. Le tra item en t est analogue à 
celui de la viscose, mais é tan t données les 
propriétés mécaniques supérieures exigées 

-do ces fibres, les opérations sont conduites 
avec des soins particuliers. La résistance à la 
traction  est deux fois supérieure à celle do 
la rayonne tex tile  (70.000 livres/pouce 
carré). Contrairem ent au coton, la résistance 
de cordura augm ente avec la dim inution de 
l ’hum idité. Les fibres du nouveau produit 
se distinguent, en outre, par leur rem arquable 
uniform ité.

E nduits d u rcis p ar  la  chaleur p erfec
tionnés et n ou velles m éth od es de leu rs  
ap p lica tion s; W e i t h  A .  J . (Ind. Eng. 
Chem. News Ed., 1940, 18, 241-245). —  
Le développem ent extraordinaire des appli
cations industrielles des laques e t vernis 
synthétiques, à base de phénols, polymérisés 
par la chaleur, est dû à plusieurs facteurs : 
am élioration de la technique de cuisson 
abaissant la tem pérature  de celle-ci de 
25 0/0 environ, résistance élevée à la chaleur, 
à l ’hum idité, aux solvants organiques, aux 
acides dilués, propriétés excellentes méca
niques et d ’isolem ent électrique e t” su rtou t 
introduction d 'un  outillage spécial tran s
portable. Ce dernier facteur a permis de 
couvrir des réservoirs, des citernes, des 
générateurs électriques, voire des installa
tions entières de dimensions im posantes dans 
les industries les plus variées brasseries, 
distilleries, laiteries, usines salines, tran s
ports m aritim es, hydroélectricité, etc.

F eu tres in d u str ie ls  de fib res syn thé
tiq u es ; B o e d d i n g a n s  H .  (Ind. Eng. Chem. 
News Ed., 1940, 18, 248). — Possibilités et 
technique d ’utilisation de fibres de V inyon.

É tude d es acid es de la  lig n in e ; S u i d a
H. et P r e y  V .  (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 
75, 1580-1584). — La lignine Brute, chauffée
12 heures à 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 
neutres et 2 0/0 do composés phénoliques;

Îiarmi ces derniers on a caractérisé le gaïacol, 
e p-crésol, le p-éthyl-gatacol, la propylpy- 

rocatéchine, l’a-éthylgaïacol e t l ’isoeugénol. 
On a dosé c, C, et OCH, dans les différentes 
fractions des produits neutres.

R echerches su r  la  lig n in e ; H o l m b e r g
B, (Ber. dtsch. chem. Ges., 1942, 75, 1760- 
1764). —  L’étude des produits formés par 
action de l ’hypobrom ite sur la lignine, de 
la m éthylation et de la condensation des 
produits bromés formés avec l'acide thio- 
glycolique, indique l’existence d ’un grou
pem ent constitu tif C ,H „„0 .,,..

S u r le s  p aro is ce llu la ires  du  bois  
fin em en t m ou lu es et la  réaction  de la  
lig n in e  avec l ’hydrazine; H ess K. et 
H eumann K. E. (Ber. dtsch. Chem. Ges.,
1942, 75, 1802-1814). —  La réaction de 
l ’hydrazine sur les parois cellulaires de
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paille très finement moulue fournit, après 
extraction  du produit formé par l ’alcool, 
une substance contenant 7,1 0/0 de N et 
13-14 0/0 de OCH,; dans le cas du pin et 
du hêtre les teneurs en OCHt sont de 14-16 
e t 21,5 0/0. On a examiné le spectre d ’ab 
sorption de ces dérivés e t de leurs prodiuts 
de m éthylation par le sulfate de méthyle, 
les courbes d ’absorption sont analogues en 
rem plaçant l ’hydrazine par l’éthylènedi- 
amine, l’hydrate de guanidam ine, on a 
obtenu des produits contenant respective
m ent 8,8 0/0 N, 7-9 0/0 OCH, et 1,8 0/0 N,
11-12 0/0 OCH,.

É tu d es su r  la  lig n in e  et des com posés  
ap p arentés. X LV II. La syn th èse  de 
x y lo sid es apparentés au x  con stitu an ts  
v ég éta u x  de la  lig n in e ; F i s h e r  J . H . ,  
H a w k i n s  W . L. et H i b b e r t  H. (J . amer, 
chem. Soc., 1940, 62, 1412-1415). —  En vue 
d ’une étude des liaisons de glucosides pos
sibles dans la protolignine, on a préparé 
par synthèse 4 p-d-xylosides. On a utilisé 
la m éthode de H e l f e r i c h  (Ann., 1936, 
520, 156) pour préparer leurs formes acéty- 
lées, condensation d ’acétobromoxylose avec 
le phénol, en y apportan t quelques modifi
cations : opération à 0°, contrôle de pH  
e t substitu tion  du sel de K à celui de Na du

Ehénol. Le rendem ent a été ainsi doublé, 
a désacétylation a été effectuée par la 

m éthode de Z e m p l é n  (Ber., 1929, 62, 
1613).

a-acéloxypropiovanillone, par action d ’acé
ta te  de K sur a-bromopropiovanillone, 
Ci,Hu O,, F. 105°-106°. Triacéiyl-B-d-xyloside 
de oi-acéloxypropiovanillonc, C„H,,On, F. 
149°,5. Q-d-xyloside de a-hydroxypropiova- 
nillone :
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F. 193M 94. Triacétyl-p-d-xyloside de «- 
acéloxypropiosyringone, C „H sijOij, F. 128°,7, 
g-d -xyloside de a-hydroxypropiosyringone. 
C i,H mO„ F. 149°,7. Guaiacol-&-d-xyloside, 
Ci,H ,,O t, F. 175°,6; son triacélyle, Ca,H „ 0 „  
F. 140°. Acêtovanillone- $-d-xyloside, CuHuO,,
F. 145°,5; son triacélyle, C,5H„Oio, F. 133°,5.

N ouveaux développem ents dans le s  
produ its ch im iq u es syn th étiq u es pour  
l'in d u str ie  du caoutchouc; F r o l i c h  K. 
(Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 979- 
980). —  Considérations sur la possibilité 
du rem placem ent intégral du caoutchouc 
naturel par des produits synthétiques avec 
conclusion optim iste.

C h em igu m ; D i h s m o r e  R. P. (Ind. 
Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 757). —  
Nouveau caoutchouc syn thétique; ses pro
priétés mécaniques sont analogues à celles 
du caoutchouc naturel, mais sa résistance 
aux  solvants organiques est supérieure.

T endances dan s le  développem ent 
du caoutchouc syn th étiq u e; F r o l i c h  P.K . 
(Ind. Eng. Chem. News Ed., 1940, 18, 
285-286). —  Rappel des divers types de 
caoutchouc synthétique e t propriétés du 
caoutchouc Buna.

La con stitu tion  p a rtie llem en t aro
m atiq u e  de charbons a rtific ie ls  d 'hy
drates de carbone; B e r l  E. e t K o e r b e r  
W . (Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 676-677). — 
Le charbon fourni par la cellulose à haute 
température et oxydé par O.H, en milieu

faiblem ent alcalin fournit 40 0/0 environ 
de composés solubles dans l ’eau; les acides 
carbonique et oxalique qui se trouven t parmi 
ceux-ci proviennent de composés arom atiques. 
Ce résu lta t contredit l ’argum ent de Fischer 
et Bone contre l ’origine cellulosique du 
charbon bitum ineux naturel, qui donne lui 
aussi par oxydation alcaline des produits 
arom atiques.

P rop rié tés p la stiq u es de charbons 
b itu m in eu x  pour coke. Influence de 
l'oxyd ation ; B r e w e r  R. E., H o l m e s  C. R. 
et D a v i s  J. D . (Ind. Eng. Chem., 1940, 
32, 930-934). — On a étudié, à l ’aide d ’un 
dilatom ètre e t d ’un o plastim ètre », la 
variation  des propriétés- plastiques (tempé
ratures do ramollissement, de fusion et de 
solidification, fluidité, etc.) d ’échantillons 
de charbons b itum ineux de divers degrés 
de volatilité oxydés à l ’air à 99°,3 C, pendant 
des durées variables.

P rod u its secon daires de la  houille. 
P seu d o-p o lym ères et h u iles  arom atiques  
syn th étiq u es; C a r m a d y  H. W. et K e l l y
H. E. (Ind. Eng. Chem., 1940,32, 954-957).— 
Lorsqu’on tra ite  les huiles aromatiques 
légères provenant de la carbonisation de la 
houille a haute tem pérature, avec une faible 
quan tité  de SO.H, concentré, on obtient un 
mélange complexe de polymères résineux et 
d ’huiles à points d ’ébullition élevés, cons
titués par des combinaisons de substances 
arom atiques avec des corps non saturés, 
genre styrène, indène, 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 Cl,Al produit :

C ,H „ C.H.CH,, C ,H,(CH,), 
et des solvants arom atiques à poids molécu* 
laires plus élevés.

E xtraction  d 'un  charbon b itum ineux. 
Influence de la  nature des solvants; 
K i e b l e r  M. W . (Ind. Eng. Chem., 1940, 
1389-1394). —  Le rendem ent R d ’extraction 
de substances organiques du charbon de 
P ittsburgh  est une fonction linéaire de la 
pression interne P i( =  A E/V, ou A E est 
l ’énergie molaire de vaporisation et V le 
vo lum e 'm o la ire ) : R =  a +  bP<, a et o 
sont des constantes dépendant de la tempé
ra tu re . La fraction de l’ex tra it insoluble 
dans l ’é ther est également fonction de Pi.

A baque pour la  so lu b ilité  de la  cire 
paraffin ique dans le s  fractions du 
pétro le; D a v i s  D .  S . (Ind. Eng. Chem.,
1940, 32, 1293). —  La relation qui avait été 
établie par Berne-Allen e t W orke (ibia., 
1938, 30, 806) :

X  =  (1120-2,97 Y )l,1357‘-m 
où X  est la solubilité de la cire, Y le p. 
d ’ébullition moyen du solvent, m le p. de 
fusion de la cire e t t la tem pérature de 
dissolution, est présentée sous forme ' gra
phique p e rm e ttan t son u tilisation  rapide.

H ydrogénation  et pétrograph ie da 
charbons so u s-b itu m in eu x  et de lig m tes ;
H i r s t  L. L., S t o r c h  H .  H . ,  F i s c h e r  C. H . 
et S p r u n k  G. C. (Ind. Eng. Chem., 1940, 
32, 1372-1379). —  Analyse pétrographique 
e t chimique de charbons provenant de divers 
gisements nord-américains; Données analy
tiques sur les huiles qu'on en a  obtenues 
par hydrogénation vers 430° C.

A sp ects  économ iqu es de l ’hydrogé
nation ; S t e n g e l  L. A. e t S h r e v e  R. M. 
(Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 1212-1215). — 
Données statistiques sur la production e t la 
consom m ation d essences e t huiles synthé
tiques, de m éthanol, d'alcools et acides gras, 
de N H , synthétique, etc.
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* E ta t  d is p e rsé  e t  e n tro p ie ;  B a a s  B e 
c k i n g  L. G. R. (Proc. Ncderl. Akad. Wet., 
1942, 4 5 ,  895-901). —  Considérations sur 
l’Idée d ’entropio en biologie. La concentration
< i i _i _________ ilX .A n n n n lx n i rn

S u r  la  v a r i a t io n , avec l a  t e m p é r a t u r e , 
de la  c o n c e n tra tio n  en  io n s  h y d ro g èn e  
dans le  sang- e t  a u tr e s  su b s ta n c e s  
tam p o n s  ; S k o t n i c k y  J . (Z . phys. Chem.
A., 1942, 1 9 1 ,  180-191). —  On é tab lit des 
relations perm ettan t de calculer, à partir de 
mesures effectuées au m oyen de l’électrode 
à hydrogène et de l’électrode à quinhydrone,

le coefficient de tem pérature de la con
centration en ions hydrogène dans des solu-

, dp H ,
tions tam pons. La valeur de pour le
sang est constante e t égale à — 0,017 par 
degré C, indépendam m ent des individus et 
des états pathologiques. Cette valeur, sensi
blement égale au coefficient de tem pérature 
(— 0,0165) du point neutre de solutions 
aqueuses, m ontre que l’alcalinité du sang 
est Indépendante de la tem pérature, e t que 
le sang ne se com porte pas comme un simple 
tampon bicarbonaté, mais que les albumines 
du sérum jouent un rôle dans le réglage du 
pH sanguin. A pa rtir  de mesures potentio- 
métrlques, on déterm ine le coefficient de 
température du potentiel de l’électrode 
d’hydrogène en solutions alcalines, puis une 
nouvelle valeur(13,88) de la constante de 
dissociation de l’eau à 25° C, et celle de 
l’alcalinité du sang : c(OH-)/c(H*) =  4 à 6, 
à toutes tem pératures.

S u r  la  r e la t io n  e n tr e  la  d o u b le  r é f r a c 
tion e t l 'o r ie n ta t io n  d e  le p to n e s  p ro to -  
p la sm iq u es  p a r  c e n tr ifu g a tio n  ; P f e i f f e r  
H. H. (Kolloid. Z., 1942, 100, 254-263). — 
Le protoplasma de l ’œ uf de Rana iempora- 
ria, statistiquem ent isotrope au repos, 
acquiert par centrifugation une double 
réfraction croissant avec la vitesse. L ’accélé
ration centrifuge peu t être prise comme 
mesure du degré de déform ation. La viscosité 
absolue, mesurée d 'après le m ouvem ent 
brownien des particules incluses, décroît 
par centrifugation. Les différences de marche 
augmentent avec l ’accélération centrifuge, 
d’abord linéairem ent, puis tenden t vers 
une limite. La pente des droites correspon
dantes augm ente quand la viscosité de 
l’échantillon dim inue. Cette orientation 
par centrifugation n ’est que partiellem ent 
réversible.

S u r d es  so lu tio n s  d e  m y o s in e  m o n o - 
d isp ersées ; S c h r a m m  G. e t W e b e r  H. H. 
(Kolloid Z., 1942, 100, 243-247). —  Par 
sédimentation d ’un ex tra it de muscles de 
Lapin, on sépare 4 constituan ts protéidiques, 
dont 2, connus depuis longtemps, sont formés 
de particules sphéroïdales et appartiennent 
à la catégorie des protéides musculaires 
solubles. Les deux autres sont fortem ent 
anisodiamétriques; leurs solutions présentent 
le phénomène de double réfraction par 
écoulement. Ils constituen t la myosine. On 
peut les séparer par u ltracentrifugation . La 
vitesse de sédim entation du constituan t 
lourd augm ente avec le tem ps, mais reste 
toujours homogène. Celle du constituan t 
léger est constante. La myosine, du moins 
pour sa partie  principale, est donc constituée
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par des « bâtonnets » rigoureusem ent égaux 
entre eux.

S u r  l a  s t r u c tu r e  d e s  p ro té id e s  ; C s o k a n  
P. et L a k i  K. (Z. phys. Chem. A ., 190, 
278-286). — P ar action de la throm bine sur 
un  fibrinogène pur obtenu à partir de sang 
de Porc, on forme un  gel transparen t do 
fibrine, dont on mesure l ’absorption dans 
l’ultra-violet. On observe ainsi une bande 
nouvelle vers 400 m r. L ’analyse des courbes 
d ’absorption perm et de rapporter la trans
form ation fibrinogène —y- fibrine à la forma
tion ou à l ’augm entation  du nombre de ponts 
hydrogène, l ’équilibre entre diverses struc
tures mesomériques lim ites en résonance 
é tan t déplacé par la throm bine. La formation 
de ponts —  O — H —  N perm et une iso- 
mérie cis-lrans qui facilite la constitution 
de chaînes linéaires.

S tr u c tu r e  e t  m é c a n is m e  d u  gonfle
m e n t  d e s  g r a in s  d ’a m id o n ; H o e p p l e r  F. 
(Kolloid. Z., 1942, 1 0 1 ,  305-312). —  En 
éthéri fiant la fécule de Pomme de terre par 
un acide gras halogéné (acide chloracéliqiie), 
en présence d ’alcoolatè de Na, on obtient 
les sels d ’acides amyloglycoliques (tels que 
C.H.O.-O.CH.COONa). Par différence de 
solubilité dans l’alcool m éthylique aqueux, 
on peut séparer l ’am ylocellulose-glycolate, 
l ’amylose-glycolate et l’amylopccüne-glyco- 
la te  do sodium. Ce dernier, par ses propriétés 

. colloïdales, peu t être un su b stitu t de la 
gomme adragante. Ses solutions à 1 0/0 
sont 1.000 fois plus visqueuses que l’eau. 
Le gonflement de grains de fécule dans 
divers mélanges eau-m éthanol perm et de 
distinguer 4 structures possibles : grains à 
structure feuilletée sans m em brane exté
rieure d ’amylocellulose — grains a mem brane 
assez épaisse, sans feuilletage intérieur — 
grains à m em brane extérieure double, grains 
sans m em brane extérieure et sans structure 
feuilletée, à struc tu re  radiale de sphéro- 
cristallites.

R é s u lta ts  r é c e n ts  d e s  r e c h e rc h e s  s u r  
l ’a m id o n . V I. S tr u c tu re  d u  g ra in  d ’a m i
d o n ; S a m e c  M. (Koll. Beih., 1942, 5 4 ,  
147-176). —  Revue des trav au x  publiés 
sur la macrochimie e t la microchimie du 
grain d ’amidon, form ation en couches, 
division radiale, structure  en blocs à arran
gement concentrique, ainsi que sur la ques
tion de son cloisonnem ent par membranes 
d ’une autre nature, et celle de sa membrane 
externe, sur la théorie de sa croissance et de 
sa corrosion. V II. L es p ro p r ié té s  p h y 
s iq u e s  d e s  g r a in s  d 'a m id o n ;  Id. {Ibid., 
p. 177-224). —  Exposé général 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 e t des circonstances biologiques, 
et, d ’au tre  part, sur les propriétés optiques, 
particulièrem ent la double réfraction e t la 
dépolarisation de la lumière par les grains 
d ’amidon.

É tu d e s  s u r  le s  co llo ïdes v é g é ta u x . 
X LVII. H y d ro ly se  ac id e  de  s u b s ta n c e s  
am y lacée s  d iffé ren c iées  p a r  iodoco- 
lo r im é tr ie  ; S a m e c  M. e t D e r m e l t  M. 
(Kolloid. Z ., 1942, 1 0 1 ,  123-126). —  Des 
substances amylacées ayan t des réactions 
iodocolorimétriques différentes présentent, 
au cours de l'hydrolyse acide, des chan
gements du pouvoir réducteur e t de 1 indice

de réfraction qui sont à peu près les mêmes. 
P ar contre, l’évolution de la constante de 
réaction (réaction monomoléculaire) est 
différente. Avec les amyloses, elle est d 'abord  
constante, puis augm ente; avec les érythro- 
amyloses, elle va en d im inuant; avec les 
êrythro-granuloses, elle augm ente d ’abord 
lentem ent, puis rapidem ent. Ces résultats 
sont expliques par la com paraison des vitesses 
d ’hydrolyse de la liaison maltose dans le 
maltose, de la liaison a-1-4 dans les longues 
chaînes et de la liaison œ-1-6.

U n e  ac tio n  d e  la  c h a le u r  s u r  la  g é la 
tin e  ; L i e s e g a n o  R. E. (Kolloid. Z., 1942, 
101, 272-273). —  L e  chauffage au-dessus de 
100° C de gélatine séchée par chauffage à 
l ’a ir produit une transform ation en une 
substance analogue au collagène. Cette tran s
formation se propage rapidem ent de l’exté
rieur vers l’intérieur.

S u r  le s  c o n d itio n s  d ’o b te n tio n  de 
f ib re s  a rt if ic ie lle s  de  co llag èn e  ; v. Bu- 
z a g h  A. (Kolloid. Z., 1942,101, 146-156). —  
La possibilité de form ation de fibres à partir 
de solutions de collagène obtenues par disso

lu t io n  de tendons dans l’acide acétique dilué 
dépend de la concentration de l ’acide acétique 
et de la quantité  relative de tendons traités. 
Elle est maximum pour les concentrations 
moyennes en acide e t en m atière traitée. Le 
collagène 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 à la form ation 
de fibres. Elle ne diffère des autres que par 
la structure physique, spécialement le degré 
de dispersion. La structure des couches 
adsorbees sur des surfaces à charges néga
tives diverses m ontre que la form ation de 
fibres intervient seulement au voisinage 
du point isoélectrique (comme la coagulation 
des solutions).

Le « d o u b le m e n t » d es b io co llo ïd e s ; 
L i e s e g a n g  R. Ed. (Kolloid. Z .t 1942, 9 8 ,  
358-367). —  Revue et mise au point de la 
docum entation relative à la « croissance » 
des colloïdes tels que certains virus, à leur 
é ta t moléculaire, à leur agrégation.

U n e  th é o r ie  de  l a  c h a rg e  b io lo g iq u e  ;
T e i g e  K. (Kolloid. Z ., 1942,101, 189-196). —  
On développe la conception d ’une « diffusion 
polaire » de particules dans un cham p élec
trique. Des particules ayan t une molécule 
non sym étrique sont orientées par leur 
moment, perm anent ou induit, e t peuvent 
alors, grâce à une résistance au fro ttem ent 
différente dans des directions différentes, 
avoir un  mouvem ent brownien com portant 
une direction privilégiée de déplacem ent. 
On explique ainsi diverses particularités 
biologiques et on généralise aux  électrolytes 
simples.

•
R echerches par u ltracen trifu gation  

su r le s  v iru s de m a la d ie s  d ’in se c te s ;  
B e r g o l d  G. et H e n g s t e n b e r g  J . (Kolloid. 
Z., 1942, 9 8 ,  304-311). —  P ar une m éthode 
spéciale, on déterm ine par u ltracen trifu 
gation les constantes de sédim entation des 
protéides virus de la m aladie « des polyèdres s 
des larves d ’Oeneria dispar, Ocneria monacha 
e t du Ver à soie. Pour les trois virus on trouve 
la même constante 10.13"** cm sec-‘ dyn"1, 
d ’après laquelle, en supposant que les molé
cules des protéides sont sphéroïdales, on



calcule un poids moléculaire d 'env iron2 0 0 .0 0 0  
23! e t un diam ètre d ’environ 8  à 9 mu.
dlf
qu_ E x p é r ie n c e s  d ’é ta le m e n t  avec d es
to i v ir u s  de m a la d ie s  d 'in s e c te s ;  B e r g o l d
tri] G. e t B r i l l  R. (Kolloid. Z., 1942, 99, 1-6). —
réa On étudie l’étalem ent, à la surface de l’eau,
do: de solutions de protéides-virus de la » m ala-
53 die dos polyèdres • du Ver à soie e t des larves
do: de Lym anlria monacha e t Lym anlria dispar.
,th; Les films obtenus sont rem arquables par leur
av' possibilité de charge très élevée (jusqu’à
'ph 5 5  dynes cm-1). La surface d ’étalem ent varie
tri avec le pH  do l ’eau sous-jacente e t est
soi m aximum au voisinage du point isoélec-
dei trique. L’épaisseur varie avec le pH , entre 6

et 125 Â.

p a  E n r i c h i s s e m e n t  d u  « L a p i n e  » - v i r u s
a n  p a r  m o u s s a g e ;  W e i n e c k  E .  (Kolloid. Z.,
A i  1942, 100, 403-404). —  Les préparations
J- obtenues à p artir  de la mousse formée par

1 arr, des solutions du virus m anifestent une acti-
;De vite virulente de l ’ordre de 10 0  fois l ’activité
jiui de la solution initiale. Cet efTet est a ttribué
p u  à la dispersion, pendant l ’opération de for-
pp m ation de la mousse, des agrégats de parti

t i f  cules de virus,
ali

; rai S u r  q u e lq u e s  re c h e rc h e s  de d é s a g r é -
pli g a tio n  e t  d ’h y d ro ly se  d 'é c h a n ti llo n s
:a te c h n iq u e s  de  colle  io r te ;  L ï e t z  G. (Kol-
Sri loid. Z., 1943, 102, 22-29). —  On a étudié
•h la désagrégation ou l ’hydrolyse de colle d ’os
ne par diverses m éthodes autres que l ’hydrolyse

normale acide ou alcaline, en su ivan t la 
variation de la viscosité, du pouvoir protec
teu r vis-à-vis des colloïdes, c i des propriétés 

! comme ad juvan t tex tile . On distingue la
désagrégation mlcellaire e t l ’hydrolyse par 

à ; des déterm inations de teneur en azote aminé
V; suivant Sôrensen, W illstatter-W aldschm idt-
75 Leitz et van  Slyke. L ’ébullition pendant
m: 24 heures produit déjà une hydrolyse sen-
do sible, probablem ent rendue plus faible par
3-i la dégradation déjà opérée par la fabrication
ac technique. L ’action de ferm ents protéoly-

>thi tiques donne des résu lta ts  divers. La chymase
! so ne produit q u ’une désagrégation réduite;
i fp la pepsine e t la trypsine, même en dehors

di des conditions de pH  optim a, provoquent
à une hydrolyse m arquée.
ex

j es L ’é c la irc is s e m e n t d e  la  c o n s titu tio n
d ’ d es  p ro tè id e s  ; H u s e m a n n  E .  (Chem. Zlg ,
or 1 9 4 3 , 67, 24-28). —  Mise au point, avec
et bibliographie, po rtan t notam m ent sur les

questions suivantes : déterm ination  de la 
dC nature des acides am inés fondam entaux des
l ’< divers protèides, mode de liaison des amino-
1’ acides et rôle spécial des liaisons S-S de la
L cystinc, déterm ination du poids moléculaire

l d> pa r osmométrie, par u ltracentrifugation , par
dosages ae groupes fonctionnels ou d ’elé- 
m ents tels que Fe ou S, déterm ination  de 

l’: la forme des molécules, par mesure des
1! viscosités spécifiques, de la double réfraction
d' en courant liquide, par u ltracentrifugation ,
b' par rcentgénogTaphie, essais de déterm ination
il dans certains cas, de l ’ordre d ’arrangem ent
s< des aminoacides.
F
s' * L ’é ta le m e n t d u  lip o p ro té id e  de
J j  M ach eb œ u f; G o r t e r  E . ,  H e r m a n s  J .  J .
F (Proc. Nederl. Akad. Wel., 1942, 45, 804- 
1 807). —  Confirmation des analyses de
c  Machebceuf par la méthode d ’étalem ent. Ni 

: ^  les groupes aminés, ni les groupes carboxyles
}î du protéide n ’entren t en combinaison avec
1 les lipides. Les courbes d ’un mélange de
v lipide et de sérumalbumlne sont différentes

i  n de celle du lipoprotéide de Machebœuf.
V Au delà d ’une certaine pression, une con-
0  traction  du film s’ensuit e t le protéide est 

expulsé de ce dernier.

f  * L ’é ta le m e n t d ’u n  co m p lex e  o v a l-

»  ï54
b u m in e-a c id e  o léiq u e; G o r t e r  E . ,  H e r 
m a n s  J . J . (Proc. Nederl. Akad. Wet., 1942, 
45, 808-809). —  Un lipoprotéide artificiel, 
soumis à l ’étalem ent, se comporte différem
m ent de celui décrit par Machebœuf comme 
lipoprotéide du sérum de Cheval : le film 
résiste à des pressions plus fortes qu ’un film 
d ’acide oléique; le protéide est expulsé 
seulem ent en partie.

* L ’éta lem en t de l ’enzym e jaune de 
W arburg; G o r t e r  E . ,  H e r m a n s  J .  J .  
(Proc. Nederl. Akad. Wel., 1942, 45, 810- 
813). —  Cet enzyme est constitué par un 
protéide lié à un groupe actif prosthétique 
(lactoflavine-acide phosphorique). Son é ta
lem ent 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 to u t; dans le protéide complexe,
il entre en relation avec des groupes N H ,  
ou d ’autres groupes basiques.

* Su r le s  couches m on om olécu la ires  
d es protèides et des lip id es du poum on  
n orm al ou in tox iq u é par le  ph osgèn e ;
G o r t e r  E., H e r m a n s  J . J ., G w a n  O. S. 
(Proc. Nederl. Akad. Wel., 1942, 45, 907- 

-912). — Les protides du poumon de Porc 
s’étalent différemment sur une solution 
tam pon appropriée, selon qu’ils proviennent 
d ’un poumon frais ou d ’un poumon intoxiqué, 
d ’ùn poumon desséché norm al ou tra ité  
ensuite par le phosgène; les pi des protides 
sont déplacés vers des valeurs supérieures. 
R ésultats analogues si l ’on fait agir le 
phosgène im m édiatem ent sur des protides 
étalés en couche monomoléculaire. Les 
lipides du poumon normal et intoxiqué ont 
subi eux aussi des modifications qualitatives.

A sp ects  électrocin étiq ues de la  ch im ie  
de surface. EX. Les m o b ilités  é lectr iq u es  
de p articu les de quartz e t  de collodion  
dans des m éla n g es  de séru m  de Cheval 
et de protèides de séru m  par rapport 
au  m éca n ism e  de la  form ation  de 
p ellicu le  ; M o y e r  L. S. e t G o r i n  M .  H. 
(J . biol. Chem., 1940, 133, 605-619). — 
D éterm ination de la m obilité des particules 
de quartz e t de collodion après contact avec 
des mélanges de protèides de sérum ou après 
revêtem ent d ’un protéide e t mise en contact 
ensuite avec un au tre  ou avec du sérum. 
Les résu lta ts  indiquent qu’il y  a peu de 
tendance, pour les différents constituants, 
à s’adsorber l ’un sur l ’au tre , bien qu’un 
protéide puisse en rem placer un au tre . La 
nature de la surface sous jacente a une 
influence sur l’adsorption, les protèides 1 s plus 
hydrophiles é tan t le plus facilement adsorbés 
par les surfaces hydrophiles e t vice versa. 
Dans certains cas, les résu lta ts sont compli
qués par une adsorption irréversible.

M ode de com b in aison  des acides et  
d es io n s avec le s  p rotèides de la  la in e  ;
S t e i n h a r d t  J . et H a r r i s  M. (J. biol. Chem,,
1940, 133, XCV II). —  Communication faite 
au 34® Congrès de la  Société américaine de 
Chimie biologique (mars 1940).

A dsorption  d es flu orures par l ’é m a il, 
la  d en tin e , l ’o s  et l ’hydroxyapatite  
dém ontrée au  m oyen  de l ’isotope rad io 
actif; V o l k e r  J . F ., H o d g e  H. C. e t Van 
V o o r h i s  S. N. (J. biol. Chem., 1940, 134, 
543-548). — L’émail, la dentine, l’os et 
l ’hydroxyapatite  adsorbent F su ivan t l ’iso
therm e d ’adsorption de Freundlich. Les 
coefficients caractéristiques de substance 
adsorbée (n) e t de l’adsorption (k) on t été 
calculés pour chaque substance.

* S tru ctu re  m olécu la ire  d es p rotéines  
et m éca n ism e  des réaction s a n tig èn e-  
an ticorp s; D e r v j c h i a n  D .  et G r a b a r  P.
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(J . Chim. phys.. 1 9 4 2 ,  3 9 ,  1 5 9 ) .  —  Pour 
in terp ré ter le mécanisme e t la liaison entre 
antigène e t anticorps, il fau t faire appel à 
la struc tu re  m oléculaire; on est amené à 
une définition géométrique ou cristallogra- 
phique de la spécificité; cette  définition 
explique l’existence, dans un même immun- 
sérum, d ’anticorps m ultiples correspondant 
à un antigène unique.

* I n te rp ré ta t io n  d e s  r a p p o r ts  q u an 
ti ta t i f s  a n t ig è n e -a n tic o rp s  d a n s  le s  p ré 
c ip ité s  sp é c if iq u e s ; G r a b a r  P., D e r v i -  
c i i i a n  D .  (J. Chim. pliys., 1 9 4 2 , 3 9 ,  1 6 0 ) . — 
E tude théorique du mécanisme de la  réac
tion antigène-anticorps; la solution proposée 
par les auteurs cadre de façon satisfaisante 
avec les résu lta ts expérim entaux obtenus 
avec des antigènes de nature protidique.

* L es p ro b lè m e s  r e la t i f s  a u x  v iru s . 
R é s u lta ts  de ré c h e rc h e s  d a n s  u n  dom aine 
n  m i t. a e n tre  la  n a tu r e  v iv a n te  e t la 
n a tu r e  n o n  v iv an te  ; L o e w e H .  (Chem. Zlg.,
1 9 4 3 ,  67, 7 - 1 1 ) . —  Mise au point des connais
sances actuelles sur les virus filtrants de 
maladies des anim aux e t des végétaux. 
Problèmes relatifs à leur na tu re  d ’organismes 
v ivants ou de molécules chim iques, à leur 
grosseur, à leur liaison éventuelle avec des 
particules élémentaires.

* O b se rv a tio n s  à  l ’a id e  d u  m icroscope 
é le c tro n iq u e  de  p ré p a r a t io n s  d u  v iru s  
de  la  p o lio m y é lite ; T i s e l i u s  A., G a r d  S. 
(Nalurwissenschaflen, 1 9 4 2 ,  30, 7 2 8 - 7 3 1 ) .  — 
O bservation du “ neurovirus » de la Souris, 
du « virus in testinal » do l ’Homme et de la 
Souris, du virus isolé des selles de Souris 
adultes et de R ats. Le virus a partou t une 
s tructu re  filiforme, struc tu re  inconnue jus
qu'ici pour du m atériel d'origine animale. Le 
diam ètre m inim um  des filaments est de
5  mu, donnée non concordante avec les 
résu lta ts  obtenus par filtration (1 5  n u i, 
Theiler, Gard ou ( 1 4  mu) à l ’aide des cons
tan tes  de sédim entation e t de diffusion.

* S u r  la  d é te rm in a tio n  de la  ta ille  des 
b a c té r io p h a g e s  p a r  u ltra c e n tr ifu g a tio n ; 
L e p i n e  P., N i c o l l e  P. e t G i u n t i n i  G. 
(Ann. Insl. Pasteur, 1 9 4 2 ,  6 8 ,  5 0 3 - 5 1 3 ) .  — 
P ar application de la formule d ’Elford, les 
au teurs arriven t, pour les bactériophages 
subtilis, C 1 6 , Streptococcique B  563 , 
C 3 6  e t S 1 3 , à des dimensions qui concordent 
d ’une façon très satisfaisante avec celles 
obtenues par d ’au tres m éthodes (ultra fll* 
tra tio n  en particulier).

* N ouvelles m e s u re s  sp ec tro p b o to - 
m é t r iq u e s  a p p liq u é e s  à  d e s  feuillages 
d e s  so lu tio n s  de  ch lo ro p h y lle  e t des 
A lg u es  m a r in e s .  C o m m . I I .  ; S e y b o l d  A., 
e t W e i s s w e t l e r  A. (Bot. Arch., 1 9 4 2 , 44, 
1 0 2 - 1 5 4 ) .  —  Courbes d 'absorption  lumineuse 
de feuillages verts, jaunes, rouges, blancs 
(sans pigm ents), p rovenant de différentes 
espèces d ’arbres; a ’Algues vertes, brunes et 
rouges. Influence du mésophylle et des 
plastides.

* A c tio n  d e s  r a d ia t io n s  s u r  l 'é m iss io n  
d e  lu m iè re  d e s  b a c té r ie s  lu m in e u s e s .  I- ,
K l u y v e r  A. J .,  v a n  d e r  K e r k  G. J- M. et 
v a n  d e r  B u r g  A. (Proc. Nederl. Akad. V  ej. ,
1 9 4 2 ,  45, 8 8 6 - 8 9 4 ) .  —  D escription de la 
technique spectrographique employée; den- 
nition de s l ’effet photochim ique » vu 
(expression du coefficient d ’absorption). La 
courbe Wx en fonction de X (* spectre d inac
tiva tion  > de la luminescence de P h. phos- 
phoreum) est en même tem ps le speetrs 
d ’absorption du composé absorbant la 
lumière, exprim é d ’une façon relative.

* A c tio n  d e  l 'i r r a d i a t i o n  s u r  l 'é m is s io n



de lu m ière  par d es b ac tér ies  lu m i
n eu ses. I I .;  K l u y v z r  A. Y., v a n  d e r  
K e r k  G. Y. M. et v a n  d e r  B u r g  A. (Proc. 
Ntderl. Akad. Wet., 1942, 45, 962-967). — 
Irradiation d ’une culture de bactéries avec
4 X ultra-violettes inférieures à 3 m l. La 
luminescence des bactéries après cette irra
diation provient de deux composantes, 
dont l’une se comporte comme après l’irra
diation avec d ’autres X du spectre; l’autre 
est duc à une action spécifique de l 'u ltra 
violet. Les inhibitions réversibles de la lum i
nescence bactérienne observées sont dues ,à 
une modification photochim ique d ’une com
posante du système ém etteur de la lumière 
dans la bactérie.

* F luorescence de la  chlorophylle chez  
les p lantes ; se s  re la tion s avec la  période  
d’induction de la  p h otosyn th èse; F r e n c h  
C. S., P u ck  T. T., F r a n c k  J. (Am . J . 
Physiol., 1941, 133, Proc. 281-282). —  La 
fluorescence e t la période d ’induction de la 
photosynthèse observées quand on éclaire 
une feuille, sont dues au fait que le ca ta 
lyseur est inhibé par l ’obscurité; les pero
xydes d ’origine photochim ique s’accum ulent 
et concourent à form er des inhibiteurs de la 
photosynthèse e t à augm enter la fluores
cence. Les substances inhibitrices peuvent 
être détruites par la chaleur; la fluorescence 
est la résu ltan te  d ’un équilibre entre ces 
deux réactions opposées.

M écanism e de la  fixa tion  sym b iotiq u e  
de l ’azote. V . N atu re de l ’in h ib ition  par  
l'hydrogène ; W i l s o n  P. M., L e e  S. P. e t  
Wyss 0 . (J. Biol. Chem., 1941, 139, 91-101).
— En écrivant les équations cinétiques de 
la réaction enzym atique, en présence e t en 
absence de l ’inhib iteur H,, on m ontre que 
d’après la forme des courbes représentant 
l’inverse de la vitesse de réaction en fonction 
de l’inverse de la concentration du substrat 
et la vitesse do la réaction en fonction de la 
concentration de l’inhibiteur, on peut juger 
si l'action de ce dernier est une réaction de 
compétition ou non. Les expériences sont en 
faveur de la première hypothèse.

Couches m on om olécu la ires de com po
sés avec ch a în es ra m ifiées  d ’hydrocar
bures. IV. A cide p h tio ïq u e; S t e n h a g e n  E. 
et S t a l l b e r g  S. (J. Biol. Chem., 1941, 139, 
345-364). —  Les mesures effectuées avec une 
balance de Langm uir e t Adam m ontrent 
qu’aux basses tem pératures, l ’acide forme des 
couches monomoléculaires condensées qui 
peuvent être comprimées ju squ ’à 36 A1 par 
molécule sans se briser. Le potentiel superfi
ciel est de 230 à 325 m illivolts, su ivant l ’é ta t 
de compression de la couche, d ’où on calcule 
pour le m om ent électrique superficiel 350 
à 380 millidebyes, valeurs exceptionnelle
ment élevées pour u n  acide aliphatique 
saturé. On a préparé égalem ent des couches 
polymoléculaires du phtio lte de Ba. L’épais
seur optique de ces couches est évaluée à 
18 A. Les diagram m es de diffraction aux 
rayons X  donnent des espacem ents de 35 À 
(molécule double). Toutes ces données, com
parées avec celles qu i sont connues pour 
d’autres acides ramifiés, conduisent à ad
mettre pour l’acide phtioïque la structure ;

CH,{CH3)xx
CHjiCHJy-^C.COOH
CH,( C H Jz/

où x  et y sont compris entre 8 e t 13 e t sont 
différents, z =  0 ou 1, x  +  y  +  z  =  21.

R elations m u tu e lle s  d ans le s  réaction s  
de l'hém oglob ine du Cheval ; W ym an J .  jr  
et In g a u s  E. N. (J . Biol. Chem., 1941, 139, 
877-895). —  On considère le cas général d’une 
molécule complexe capable de réagir de
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diverses manières avec u n  certain  nombre de 
réactifs e t l’on exprime, sous forme d ’équa
tions, les relations qui s’établissent entre les 
diverses constantes d ’équilibre des réactions. 
Ces équations sont appliquées ensuite aux 
trois réactions caractéristiques de H b : 
oxydation/réduction, oxygénation, dissocia
tion  avec libération d ’ions H r. Dans la partie 
expérimentale, on présente les résultats de 
titra tions différentielles acide-base de l ’oxy- 
hémoglobine e t de la ferrihémoglobine e t on 
calcule à l’aide do ces données, des potentiels 
rédoxy e t des équations établies dans la 
partie théorique, les tensions de dissociation 
en oxygène. On calcule, enfin, les constantes 
de dissociation de Hb, de HbO, e t de la 
ferrihémoglobine.

É tu d e  é le c tro p h o ré tiq u e  de  d é p la 
c e m e n t de  l ’in te r fa c e  avec l ’in s u lin e ;  
H a l l  J. L. (J. Biol. Chem., 1941, 139, 175- 
184). -— L’observation du déplacement de 
l ’interface effectuée avec un appareil de Tise- 
lius sur l’insuline cristallisée m ontre que 
celle-ci présente des propriétés d 'une pro
téine homogène. D’autres préparations d ’in
suline d ’activ ité variable se com portent, du 
point de vue électrophorétique, d ’une m a
nière analogue à l’insuline cristallisée; on n 'a 
pu dégager aucune relation entre mobilité 
e t activ ité ou mode de' préparation.

* M éthode pour l ’étude de l ’h istam in e  
cutanée (avec* q uelques résu lta ts  de 
l ’excitation  sp lanchn ique) ; L a m b e r t  E. 
N . ,  R o s e n t h a l  S. R .  (Am . J . Physiol.,
1941, 133, Proc. 358). —  Electro-dialyse à 
travers des fragm ents de peau. Le liquide 
cathodique contient une substance an ta 
goniste de l ’action de l ’histam ine sur l ’intes
tin . A pparition d ’histam ine dans la peau 
abdominale, par voie réflexe, après exci
ta tion  du nerf splanchnique.
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* L a  p e a u  h u m a i n e  c o m m e  c o n d u c t e u r  
d u  c o u r a n t  a l t e r n a t i f  d e  60 p é r i o d e s  
e t  d e  g r a n d e  i n t e n s i t é  ; é t u d e  c h e z  d e s  
m a l a d e s  t r a i t é s  p a r  l ’é l e c t r o c h o c ;  L o -  
w e n b a c h  A., M o r g a n  J . E. (Am. J . Physiol.,
1 9 4 1 ,133, Proc. 3 6 7 ) .  —  É tude des variations 
de l ’impédance chez des malades a tte in ts  de 
troubles nerveux e t soumis à l’électrochoc.

* M odification de l ’équ ilibre de flux
de la  force b ioélectrom otrice dans la  
peau  de G renouille ; M a r s h  G., C a r l s o n  
L. (Am. J . Physiol., 1 9 4 1 , 133, Proc. 3 7 8 ) .  — 
La FEM de la peau de Grenouille m aintenue 
dans le liquide de Ringer oxygéné augm ente 
en présence de H ,0 „  plus encore par l’addi
tion do pyruvate +  H ,0 ,. Inhibition
partielle du phénomène par CNH; l ’éthyl- 
uréthane n ’est pas inhibiteur. In terprétation .

* Interprétation  de la  courbe d ’effet 
tam pon de la  co lch icin e; V l è s  F., S c h u h -  
l e r  N. (C. B . Soc. Phys. biol. Fr., 1 9 4 2 , 
16, 9 7 - 9 9 ) .  —  La courbe de neutralisation 
par voie électrom étrique et celle des 
variations, en fonction du pH , des rapports <? 
de l ’absorption UV aboutissent à déter
miner un nombre de PK  indiqué. Pour l’étude 
des groupem ents de la colchicine susceptibles 
d ’être touchés par la dissociation électroly- 
tique, sa courbe de neutralisation est compa
rée à celles de l ’anisol (oxyméthyle) e t de 
l'éthanam ide.

* A ction de l ’activ ité ionique et de la  
concentration ionique du  m ilieu  su r  
l ’absorption des cations par le s  végétau x  ; 
S c h u f f e l e n  A. C., L o o s j e s  R. (Proc. 
Nederl. Akad. Wel., 1 9 4 2 , 45, 9 4 4 - 9 o 2 ) .  —  
Dém onstration expérim entale (sur des pieds 
d ’avoine de 3 semaines) de l’exactitude de 
l ’hypothèse de trava il émise par 1 auteur, 
identifiant le processus d 'absorption à un

processus de diffusion. L ’absorption des 
cations du milieu dépend de l'ac tiv ité  de 
l'ion  dans le milieu (ai), de son pH , de la c 
saline totale ( - h) e t de l’activ ité  des ions 
dans la surface im aginaire de la racine 
étudiée.

* Introduction à la  p h otoch im ie b io
lo g iq u e , à l ’u sa g e  des m éd ec in s e t  des  
b io lo g is tes . F ascicu le  p rem ier  : rad ia 
tio n s , analyse sp e c tr a le , p h otoch im ie;
V l è s  F. (Paris, Vigot, in-8°, 1942, 1-148. 
Collection des précis de physique biologique).
— L’au teu r apporte des notions de Base à 
i’éfüdiant et au chercheur, les principes de 
la technique et de l’in terp ré ta tion  des 
analyses spectrales. Il p a rt de la struc tu re  
des radiations électrom agnétiques e t des 
radiations que peuvent ém ettre l’atom e et 
la molécule, grâce à leur structure  intim e 
(p. 1-35), pour arriver à l ’analyse spectrale 
(p. 37-123). Il donne les principes de la 
technique spectrale: lois, appareils, struc
ture des spectres d ’émission, d ’absorption 
et de transform ation; recherche qualitative 
e t quan tita tive d 'une substance donnée 
dans des mélanges, et étude spectralo de la 
constitution moléculaire d ’un corps. L’au teu r 
tra ite  des relations de l ’absorption spectrale 
dans l’infrarouge et l ’u ltraviolet; il m ontre 
comment se m anifestent -spectralem ent les 
groupem ents selon leur composition, position 
et liaison, soit les « chromophores-origines » 
du spectre. Il donne un tableau de chrom o
phores-origines, et des notions perm ettan t 
de prévoir la constitution spectrale de 
certaines substances. Le dernier chapitre 
tra ite  de l’action d c s 'T a d i a t i o n s  sur les sys
tèmes physiques, chimiques et physico
chimiques (radiation active, relation de la 
bande active avec la constitu tion  molécuT 
laire, etc.) e t enfin de divers problèmes 
spéciaux de la photochimie (p. 125-148).

* A ctiv ités quantiques^ de la  photo
syn th èse; R i e k e  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'é maximum, expriméo en CO, 
assimilé, est la même pour l'assim ilation 
aérobie et anaérobie.

* S p ectres d ’absorption dans l'in fra 
rouge d ’œ strogèn es, d ’androgènes et de 
stéro ls an alogues; H e r g e t  C. M., S h o r r
E. (Am. J . Physiol., 1941, 133, Proc. 323- 
3 2 4 ). —  Spectres caractéristiques de 14 sub
stances pures; analogies avec ceux de leurs 
isomères; reconnaissance des groupes céto- 
niques, O H ,  et de leur liaison au C, ou au 
C,,.

* A nom alie d ans le  sp ectre  d ’ab sorp 
tion  de l ’h ém oglob in e, observée su r  des  
su sp ensions de g lobu les rou ges ; R o b i n -  
s o n  E. J . (Am . J . Physiol., 1941, 133, 
Proc. 428). — Spectres, de 4.000 à 7.000 À ,—• 
de solutions d ’hémoglobine e t 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.

* A ction du cyan u re , du  b leu  de m éth y 
lène e t de l ’oxyde de carbone su r  le  
spectre de l ’hém oglob ine dan s l ’infra
rou ge; M o l d e n - H a u e r  B r o o k s  M .  (A m . 
J . Physiol., 1941, 132, 311-320). —  Pas de 
form ation de méthémoglobine sous l ’action 
du bleu de m éthylène dans du sang frais. 
Le CN" n ’agit pas sur le groupem ent prosthé- 
tkjue de Hb contenant soit Fe++ soit 
7’e m a i s  semble stabiliser à une valeur 
négative ( =  Fe++) le potentiel Fe++ —>- 
Fe+++ de 1 enzyme respiratoire.

* La flu orescence au  serv ice des
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rech erch es de b io log ie; S t r u g g e r i s  S .  
(Chemie, 1942, 55, 339-341). —  Indications 
de quelques applications des produits 
fluorescents (pyronine, orangé d ’acridine, 
etc.) pour l'é tude de certaines questions de 
biologie végétale, en particulier celle de la 
circulation de l ’eau et des sels nutrilifs dans 
les plantes.

* Le m icroscope à fluorescence au  
serv ice  de la  recherche b io log iq u e;
S t r u g g e r  S .  {Forsch. u. fiorlschr., 1942, 18, 
332-334). — L’existence de substances 
naturelles fluorescentes dans les cellules a 
amené à introduire des substances fluores
centes dans le protoplasm e v ivan t (fluoro- 
chromes), et à étudier ainsi avec succès 
la coloration vitale du protoplasm e, l ’é ta t 
v ivan t ou m ort d ’une cellule, le transport

de l ’eau e t des sels dans le parenchym e, la 
fonction des tubes criblés. Quelques indi
cations quant aux  m éthodes employées 
et aux  résultats obtenus.

* L ’in terférom étrie  dans l'ex p ér im en 
tation  e t la  c lin ique. II. B a u e r  J, (Z. ges. 
exp. Med., 1942, 111, 194-200). — Établis
sem ent de courbes t norm ales » chez le 
Chien. NI l ’hypophysectomie, ni la thyroï
dectomie, ni ’les insufllsances glandulaires 
généralisées q u ’elles en traînen t ne modifient 
les résu lta ts interférom étriqucs.

* Le n ép h élogram m e selon  W oltm ann  
en  ta n t que m éthode clin ique nouvelle  
d ’exp loration  des a lb u m in es du  sa n g . 
I I I .  ; W U N D E B L Y  C., W U IIR M A N N  F. (Z . 
klin. Med., 1942, 141, 369-398). —  Augmen-

ta tion  du nom bre des tubes employés. Le 
déplacem ent vers la droite du seuil de coagu
lation dépend des propriétés colloïdo- 
physicjues dos album ines. L ’incorporation 
artificielle d ’acides biliaires et de cholesté
rol à la sérumglobuline transform e un sérum 
norm al en sérum positif par la réaction do 
T akata. É tablissem ent des courbes de 
dispersion e t de solubilité des album ines du 
sérum.

* S u r la  n o n -ex isten ce  d es rayons 
m itogén étiq u es ; L e v i n e  J., S t e i n h a u s  
A. H. (4m . J . Physiot., 1941, 133, Proc. 
361-362). —  La souche même de levure 
utilisée par Gurwitsch a servi d ’ém etteur 
et do détecteur. Le m ontage de Gurwitsch, 
et d ’autres montages n ’ont pas permis de 
déceler l ’existence des rayons mitogénétiques.

* Les b a ses  exp érim en ta les de la  m ise  
en évidence sérologique des lip ides 
cérébraux dans le  sa n g ; R œ d e r  F. (Klin. 
Wschr., 1942, 21, 5 0 ,  1093-1096). —  Des 
méthodes sérologiques u tilisan t la fixation 
du complément m ontrent <jue l’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, 
e t non sur le sérum.

* N on -coagu lab ilité  du liqu ide m en s
tru e l; G l u e c k  H. F. et M i n s k y  J . A. 
(Am . J . Physiol., 1941, 133, Proc. 296).— 
Le liquide m enstruel norm al se comporte 
comme s’il é ta it exem pt de prothrombine, 
de throm bine,. de fibnnogène activabie et 
d ’anticoagulants.

* S u r  le s  sarcom es expérim entaux  
d éterm in és par le  g lu cose  chez le  Rat 
b lan c; C a p p e l l a t t o  M . (Tumori, 1942, 
16, 38-55). —  Chez trois R ats sur 55 soumis 
à 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 
confirm ent, bien q u ’avec un  pourcentage 
inférieur, les résultats des auteurs japonais.

* L ’épreuve de l ’éb u llition  du sérum  
selon  K ürten et sa  va leu r d iagnostique, 
appliquée au x  tu m eu rs can céreuses; 
Kna'b R. (Zbl. Chir., 1942, 69, 2000-2004)._ — 
É tude statistique des transform ations subies, 
après ébullition, par les sérums cancéreux et 
non cancéreux. In térê t scientifique de 
l ’épreuve dépourvue par ailleurs de valeur 
diagnostique.

* Sur la  form ation  dé ca lcu ls  b ilia ires  
dans la  vésicu le  b ilia ire  de l'H om m e;
I o n  e s  K. K. e t L o r e n z  M . (Am . J . Physiol.,
1941, 133, Proc. 343-344). —  Dans la bile 
normale, le cholestérol est m aintenu en 
solution sous forme d ’un complexe acide 
gras-sel biliaire; il ne peu t pas se séparer de 
ce complexe, aussi longtem ps qu 'il y  a des 
acides gras non saturés insolubles dans 
l ’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.

* A ction  d es oxyd an ts su r le  m éta 
b o lism e h yd rocarboné, le s  groupem ents  
su lfhydrylés e t  la  tran sparence du 
cr is ta llin  ; W e e k e r s  R .  ( Arch. inl. Physiol.,
1942, .5 2 ,  369-380).

* É tu d es ch im iq u es e t h isto log iq u es  
de l ’action  de l'am m on iaq u e su r  les

P rép aration  de la  th rom b in e; A s t r u p  
T. e t D a r l i n g  S .  (J. biol. Chem., 1940, 
133, 761-763). —■ La méthode perm et de 
préparer de grandes quantités de throm bine 
très active. La throm bine serait une albu
mine.

É tudes su r la  con servation  du sa n g ;  
quelques effets de l ’anhydride carbo
n iq u e; S m i t i i  E. M . ,  T u t h i l l  E., D r e w
C. R. e t S c u d d e r  (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 N H „ Na et 
K du plasma. CO, perm ettra it de prolonger 
la période pendant laquelle le sang conservé 
peut être employé pour les transfusions. .

Effet de l'in su lin e  su r  la  resp ira tion  
tissu la ire  ; S t a r e  F. J. et B a u m a n n  C.A. 
(J. biol. Chem., 1940, 133, 453-466). —  
L’insuline ag it sur la respiration tissulaire; 
les autres facteurs nécessaires sont les acides 
diftrij-çarboxyliques, la cocarboxylase e t des 
substances du suc m usculaire. De l ’insuline 
ajoutée à un muscle norm al de la gorge d ’un 
Pigeon, in vilro, augm ente la respiration

■ d ’à peu près 20 0/0, avec ou sans autres 
additions; la sensibilité à l’insuline est 
augmentée de 60 0/0 par la pancréatectom ie. 
Le résu lta t optim um  est obtenu 1 à 2 se
maines et demi après la pancréatectom ie. 
Les préparations d ’insuline sont rendues 
inactives par la chaleur ou par les alcalis.

* D es bran ch ies a rtific ie lles  u tilisée s  
dans l ’étude de la  p erm éa b ilité  des  
m em b ran es v ivan tes. C om m . 3 . V érifi
cation de quelques équations d ’in to x i
cation au m oyen  de la  pénétration  de 
KC1 à travers u ne m em b ran e de ce llo 
phane; M a c o v s k i  E., S t a n  G. (Biochem. Z.,

'' 1943, 3 i3 , 337-351). — Les équations indi
quées sont vérifiées au moyen de la péné
tration  de KC1 à travers la m em brane 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 l’acide oxalique.

" P réparation  de so lu tions concentrées  
à partir  de so lu tion s d ilu ées au m oyen  
de la  seu le  action  d ’une m em b ran e;  
m od èle reproduisant le  fonctionnem ent 
du re in ; K uhn  W ., R y fp e l K. (Z. physiol. 
Chem., 1942, 276, 145-178). — Emploi d ’une 
mem brane de ferrocyanure et Cu, perméable 
à l’eau, imperméable pour le saccharose 
e t le phénol, et d ’une mem brane en caou t
chouc, imperméable à l’eau et au saccha
rose, perméable pour le phénol. Les échanges 
aboutissent à concentrer environ 3,5 fois 
ia solution de saccharose prim itivem ent 
isotoniquo à celle du phénol. In té rê ts  bio-
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logique et therm odynam ique de ces expé
riences.

* S o lu tio n s  ap p ro c h é e s  de  q u e lq u es  
p ro b lè m e s  de  d iffu sion  d a n s  le s  sy s
tè m e s  l iq u id e s  ; L i n d e r s t r o m - L a n g  K. 
(C. B. Trau. Lab. Carlsberg sér. chim., 1 9 4 2 , 
24, 2 4 9 - 2 8 0 ) .  —  La m éthode microspiro- 
m étrique (méthode de ludion) a posé un 
certain  nombre de problèmes concernant 
en particulier les cas où l ’apparition  et la 
disparition des molécules aux deux extré
mités d ’une colonne de diffusion sont le 
fait des processus do diffusion eux-mêmes. 
C’est à la solution m athém atique de ces 
problèmes que l ’au teu r s’attache ici.

* L a  d é te rm in a tio n  d u  te m p s  de la  
p ro th ro m b in e  d a n s  le  s a n g  h u m a in  ;
H o v a t t i  B. (Z. ges. e.xp. Med., 1 9 4 2 , 111, 
n° 3 , 3 8 5 - 3 9 4 ) .  —  Modification de la technique 
de Quick, protocole détaillé. La réaction se 
fait avec des solutions óptim a d ’oxalate 
de calcium et avec des doses óptim a de 

.throm bokinase e t à f constante, d où élimi
nation de plusieurs causes d ’erreurs.

* E x is te n c e  e t  r é p a r t i t io n  de  l ’h is ta -  
m in e  d a n s  le  s a n g ;  M i n a r d  D. (Am . J. 
Physiol., 1 9 4 1 ,  132, 3 2 7 - 3 3 5 ) .  —  Recherches 
effectuées chez le Cobaye, au niveau des 
anses intestinales. —  Iden tité  entre l ’hista- 
mine et la substance active ex traite  du sang 
de Cobaye par électrodialyse : sa localisation 
est presque exclusive dans les plaquettes. 
Chez le Chien, les plaquettes sont pauvres en 
histam ine.

* L es m o d if ic a tio n s  b io c h im iq u e s  e t  
p h y s ic o -c h im iq u e s  d u  p la s m a  s a n g u in  
a u  c o u rs  de  l 'in fe c t io n ; J a y l e  M. F .  (E x
posés annuels de Biochimie médicale, 3 B série,
1 9 4 2 ,  1 6 2 - 1 9 1 ) .—  Physico-chimie norm ale e t 
pathologique du plasma (sédim entation 
globulaire, pH i, floculation, « formule plas- 
m atique » pendant l'infection). A ctivité 
enzym atique de l'hémoglobine (peroxydase).
Il-existe dans le plasma sanguin pathologique 
un  principe m odificateur et ac tiva teu r de 
l'action  peroxydasique de l ’hémoglobine =  
l ’haptoglobine ; isolem ent de ce glycoprotéide, 
technique de son dosage. É tude clinique de 
l ’haptoglobiném ie, qui perm et de dépister 
e t suivre un  é ta t infectieux.

* A c tio n s  q u a n ti ta t iv e s  d es é le c tro -  
ly te s  e t  de l ’h é p a r in e  s u r  la  seconde  
p h a se  de  la  c o a g u la tio n  s a n g u in e  ;
G l a z k o  A. J . et F e r g u s o n  J . H. (Am . J .  
Physiol., 1 9 4 1 ,  133, Proc. 2 9 4 ) .  —  La 
throm bine e t le fibrinogène se com bineraient 
pour former un  complexe du type enzyme- 
substrat, av an t que la fibrine n  apparaisse.
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cheveux h u m a in s; L e h m a n n  E. {Melliand 
Texlilber., 1943, 24, 1-6). —  Microphoto
graphies de cheveux soumis à l’action de 
l'ammoniaque. On observe la dissolution 
progressive des m atières do liaison et la 
séparation du cheveu et fibrilles élémentaires 
non attaquées par l’amm oniaque.

* R elations ex ista n t entre la  capacité  
de sécrétion  du rein  chez -la G renouille  
et la  configuration  m olécu la ire de 
com posés organ iq ues ; H ü b er R. (Am. J . 
Physiol., 1941, 133, Proc. 329-330). —  Les 
résultats obtenus avec des colorants sem blent 
démontrer que le noyau naphtalène et les 
groupements NH, e t 'O H  ont des affinités 
organotropes, les sulfonates des affinités 
hydrotropes qui règlent leur passage à travers 
le rein.

* La coloration in terne p ar la  réduc
tion m éta lliq u e; K ü g e l  G. (Z. wiss. M ikr.,
1942, 58, 218-227). —  Son im portance pour 
les recherches avec le microscope à polarisa
tion, le microscope électronique et en optique 
rœntgénologique. Emploi des solutions de 
métaux ou oxydes qui se laissent facilement 
réduire par des systèmes oxydo-réducteurs.

Méthode de déterm in ation  du m éta 
bolisme de b a se  chez le  nou rrisson ;

D e l a u n o i s  A. L. e t V e r h o e s t r a e t e  L. J , 
(Arch. inl. Pharmacoi., 1942, 68, 442-450). —

A ction  des l iq u id e s  a n tic o a g u la n ts  et 
de q u e lq u es  p ré p a ra t io n s  sp éc ia le s  à  
a c tio n  a n tic o a g u la n te  s u r  la  coag u la tio n  
du sa n g ; J i r i n a  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 à parties égales de solutions à 
demi saturation  de sulfates de Mg et de Na. 
La solution à demi saturation  de SO.Mg 
seule agit également très bien. Aucune des 
préparations spéciales (hirudine, héparine, 
liquold) n ’est indiquée dans ces expériences.

A ction  de l ’acide kynurénique sur la  
resp ira tion  ce llu la ire; v. J e n e y  A. et 
P l e s s a  M. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 
198, 431-43G). —  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.

A ction  des polypeptides sur la  r e sp i
ration  tissu la ire ; v. J e n e y  A., v. 
V a l y i - N a g y  T., M a g y a r i  J .  e t M i h a l i k  I. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 437- 
441). — Les polypeptides provoquent une 
augm entation de" 43 0/0 de la respiration 
tissulaire (tissu hépatique broyé).

É t u d e s  q u a n t i t a t i v e s  s u r  l a  l i b é r a t i o n  
d ’a c ê t y l c h o l i n e  p a r  l e  c œ u r  s o u s  l ' i n 
f l u e n c e  d e  l ' e x c i t a t i o n  é l e c t r i q u e  o u  
p h a r m a c o l o g i q u e  d u  v a g u e ;  G e n u i t  H. 
(Arch. exp. Palli. Pharm., 1941, 198, 561- 
586). —  La quantité  d ’acétylchoüne mise 
en liberté par le cœ ur soumis à l’excitation 
électrique au moyen d ’un courant d ’intensité 
constante est proportionnelle à la durée de 
l’excitation. Pour une durée d’excitat.on 
constante, elle est proportionnelle à l’in ten
sité. La pilocarpine e le cardiazol ne m etten t 
pas d ’acétylcholine en liberté ; par contre, 
on observe une telle libération sous l ’in
fluence du strophantoside.

S en sib ilité  v is -à -v is  de l ’acétylcholine  
et v itam ine B ,;  M a r t i n  J . e t L i s s a k  K. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 667- 
674). — La vitam ine Bi n’augm ente pas la 
sensibilité du coeur isolé de Cobaye e t de 
R a t vis-à-vis de l'acétylcholinc. La sensibilité 
vis-à-vis de Pacétylcholine du cœ ur isolé 
ne se trouve pas non plus modifiée par un 
tra item ent prolongé de l’animal par l’aneu- 
rine ou par la production d ’un é ta t d ’av ita
minose B , .

Sur l ’im portance de la  solu tion  de 
R inger. I . ;  B r o c k .  N. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1941, 198, 609-643). —  II. B r o c k  
N .  et D r u c k r e y  N .  {I b i d 644-661).
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G LUCID ES E T  D É R IV É S .
* Sur le  rô le  de la  stru ctu re  de la  

molécule de g lucose lo rs  de sa  résorption  
par l ’intestin  grê le ; G a k y  T. (Z. physiol. 
Chem., 1942, 277, 47-57). —  Le 3-m éthyl- 
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, e t C, pendant la 
résorption. L’ester phospho -¡que du produit 
de résorption doit être un mélange dans 
lequel il y  a prépondérance du fructose-
1.6-diphosphate. Expériences sur des R ats.

Oxydation de d isacch arid es et de 
dextrines au m oyen de Pb(O G O C H .), et
IO,H. C om m ent déterm in er facilem en t 
la position d es lia ison s g lu cosid iq u es  
dans différents d isacch arid es et d ex -  
tr in e s j A h lb o rg  K. (Svensk. Kem. I., 1942, 
54, 205-217). —  L 'oxydation  par le té tra- 
acétate de Pb et su rtou t par IO,H perm et 
de distinguer entre les liaisons 1-4 et 1-6 
dans les disaccharides e t les dextrines. Les 
on 'i5cs t' ’oxy<la tion  sont différentes dans 

et dans des tam pons d ’acétate et 
varient aux différentes l; mais il est toujours 
possible de distinguer les saccharides à 
liaison 1-3 de ceux avec liaisons 1-4 et 1-6.

’ Sur un g lu cosid o lip ide  de la  ra te;
iqio>îî0VSKI J ' kp ip l- E l. sup. Univ. Paris,
1942 1-47). — Etude du glucosidocéramide, 
constituant anorm al des réserves spléniques 
su cours de la maladie de Gaucher. Mode 
? isolement et de purification de ce céré- 
orosidej sa constitu tion  et propriétés chi
miques. Rôle de la ra te  dans le métabolisme 
des cérébrosides.

L IP ID E S -S T Ê R O L S  E T  D É R IV É S .  
La sé r in e , composant© azotée des  

Siycerophosphatides du cerveau h u m ain  ; 
S usw.1B™  K (Z. physiol. Chem., 1942, 

> o/-ab). — La t e n e u r  e n  N d e  l a  c o l a -  
m in e  c o m p o s a n t e  d e s  p r o d u i t s  d ’h y d r o l y s e  

^ é r o P h o s P h a t i d c s  ( m é t h o d e  n o u v e l l e  
e  u x )  e s t  t o u j o u r s  d e  50 0/0 p l u s  p e t i t e  

ic l8i t e n e u r  e n  NH, d ’a p r è s  v a n  S l y k e .
o i e m e n t  d e  l a  s é r i n e  s o u s  f o r m e  d e  d é r i v é

o o e .  CHIM.

de l’acide naphtalène-sulfonique (d’après 
Fischer et Bergell), à partir des produits 
d ’hydrolyse hydrosolubles des glycéro-phos- 
phatides. Apres extraction  à l’alcool n-buty- 
lique et hydrolyse des glycérophosphatides 
avec (OH),Ba, on constate la présence de 
sérine libre.

Inertie des acid es gras fortem ent  
non sa tu rés , chez l'a n im a l, recherchés  
au m oyen du d eu tériu m ; B e r n h a r d  K. 
et S c h c e n h e i m e r  R. (J. biol. Chem., 1940,
133, 707-712). —  Des Souris sont soumises 
à un régime pauvre en graisses et composé 
de pain et d ’eau lourde. Les acides gras, 
saturés ou non, isolés des anim aux, con
tiennent des quantités considérables de 
deutérium . De très petites quantités d ’acides 
gras fortem ent non saturés ont pu être 
isolées. Ils ne renferm aient pas de deutérium . 
Les acides fortem ent non saturés, à l’opposé 
des autres acides gras des mêmes anim aux, 
ne sont donc pas synthétisés biologiquement, 
mais dérivent directem ent de l’alim entation. 
Ceci confirme que l ’hydrogène des grou
pements -CH„ -CH, et -CH dans les acides 
gras n ’est pas changeable avec l’hydrogène 
de l’eau des liquides de l’organisme dan3 
lesquels ils sont dissous ou en suspension.

V itesse de form ation  des acides stéa -  
rique et p a lm itiq u e  chez le s  Souris  
norm ales; B e r n a r d  K., S c h c e n h e i m e r  R. 
(J. Biol. Chem., 1940, 133, 713-720). —  Le 
deutérium contenu dans l’eau du corps de la 
Souris a été augm enté en donnant à boire à 
l ’animal de l’eau lourde diluée, tandis qu’on 
lui donnait une alim entation 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 régénérés en un jour environ. 
Les résultats suggèrent que pendant la 
synLhèse un sur deux environ dos atomes 
d ’hydrogène vient de l’eau. Les acides 
stéarique et palm itique furent isolés de 
l’ex tra it lipidique de Souris ayan t reçu depuis 
deux jours de l’eau lourde. La teneur en

deutérium  de ces deux acides é ta it la même 
que celle des acides saturés to taux . Par 
conséquent, malgré leurs différentes propor
tions dans la graisse, ils sont régénérés à la 
même vitesse.

C him ie des lip id es du B acille  tu b er
cu leu x; A n d e r s o n  R . J ., C r e i g h t o n  M . M . 
et P e c k  R. L. (J. biol. Chem., 1940, 133, 
675-693). —  Après épuisement des bacilles 
tuberculeux aviaires par des solvants 
neutres, on obtient par Cl H dilué et 
extraction à l’éther et au chloroforme 10,8 
0/0 des lipides intim em ent liés. Ceux-Ci se 
séparent en filtrables et non filtrables, en 
faisant passer une solution chloroformique 
du mélange à  travers un filtre Chamberland. 
Les lipides non filtrables donnent p a r saponi
fication 64 0/0 de substances éthero-solubles 
et 31 0/0 d ’un polysaccharide hydrosoluble.

La transform ation  de l ’acide p a lm i
tique en acide stéariq ue et p a lm ito lé iq u e  
chez le  R at; S t e t t e n  D. J r  e t S c h c g n -  
i i e i m e r  R. (J. biol. Chem., 1940. 133, 329- 
347). — De faibles quantités d ’éther éthy- 
lique de l’acide deutéropalm ilique ont été 
ajoutées à la nourriture riche en graisses 
diverses. Après huit jours les R ats furent 
tués; 44 0/0 du deutérium  absorbé sous 
forme d ’acide palm itique furent retrouvés 
dans la graisse des anim aux. Le reste se 
trouvait dans les tissus. Une partie de 
l ’acide palm itique est dégradée en acide 
stéarique, une autre dénaturée en  acide 
palmitoléique.

R elations b io log iq u es ex is ta n t entre  
le s  alcools a liphatiques et le s  ac id es  
g r a s; S t e t t e n  D. J r  e t S c h c e n h e i m e r  R. 
(J. biol. Chem., 1940, 133, 347-357). —  
Les alcools cétylique et ocladécylique 
contenant du deutérium  sont préparés à 
partir des acides gras correspondants. Des 
RaiS norm aux furent nourris avec de petites 
quantiLés d ’acétates de ces alcools. Les deux 
substances furent rapidem ent absorbées et 
converties en acides gras saturés de la même 
longueur de chaîne. De plus, une partie 
de l ’alcool cétylique fu t convertie en acide 
stéarique, e t une partie  de l ’alcool octadé-



cylique en acide palm itique. La réaction 
Inverse, la conversion des acides gras en 
alcools de term es élevés, fu t étudiée chez des 
R ats nourris à l’acide deutéropalm itique. La 
fraction d ’alcools aliphatiques obtenus dans 
les fèces renferm ait du deutérium . Ces alcools 
sem blent être les interm édiaires norm aux du 
métabolisme des lipides.

S u r  le s  s té ro ïd e s  e t  le s  h o rm o n e s  
se x u e lle s . L X V II. P r é p a r a t io n  d ’u n  
ho m o lo g u e  de la  p ro g e s té ro n e ; P l a t t -  
n e r  P .  A .  et S c h r e c k  W .  (Helv. Chim. Acla,
1941, 24, 472-477). —  L ’acétate de l ’acide 
A‘,l,-hydroxy-3- pregnadiénoiqiie-21 donne 
par SOC1, un chlorure F. 190° |a ]D =  —- 8°,4 
+  3 qui, tra ité  par - IZ n .C H , fournit le 
At-acéloxu-3-(oxo-17'-propylidène)- 17-andros-
tène (I) F. 189°-190° l« ]D =  —  63° ±  3 
hydrogéné (Raney) en ... propyl)-17~... F. 
156°-157°. M d =  —  49° ±  4°, saponifié en 
A,-hydroxy-3-[... propijl)-17... F. 177°-178° 
f alD =  —  48” ±  4, oxydé (O ppenauer), en
A, cilo-3-) ... (II) F. 153°-154°, [<*]„ «=» +  
89° +  2. (1) saponifié donne le Arhydroxy-3
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CH,CO,

fin 
\ i / ^ /  \ /

---- ,= CH.CO.CHi

(I)

/ \ l / \  

/ / \ / \ /  \ .j
(Allemand.)

trihydroxy-3.20.21-norchoiénique (II), ainsi 
que leurs monoacétates-3. La constitution 
de I a été confirmée par son hydrogénation 
cata ly tique; Ni (Raney) fixe 1 H , sur la 
double liaison du cycle lactonique. P tO , dans 
l’acide acétique donne avec l’acétate de (I) 
l’acétate, de l'a,-tétra-hydro-uzarigénine do 
Tschesche et avec (I) puis acétylation, l’acé
ta te  de l ’a,-... (lactones do l ’ac. acétoxy-3- 
hvdroxy-21-nor-allo-cholanique). En outre 
(f) présente des constantes voisines de celles 
de 1 o-anhydro-uzarigénine mais il n’a pas 
été possible de faire l’essai de mélange. 
L ’identité des produits rem ettra it 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 l ’OH ter
tiaire placé en 14, comme semble l’indiquer 
aussi le rapprochem ent des pouvoirs rota- 
toires des cholesténols e t des lactones cor
respondantes.

/ \  ---- .—C = C H
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(oxo-17'-propylidène)-17-androslène  F. 1 6 8 ° -  
169° [«]„ =  —  6 5 °  ±  2, oxydé en A,-cèlo-3- 
(... F. 1 7 6 ° - 1 7 7 °  [o0„  =  +  8 7 °  ±  2 (tous les 
[a] dans le dioxane). (II) n ’a pas d ’activité 
lutéale, au contraire de son isomère dont la 
chaîne latérale est -C O -C H ,-C H ,.

(Allemand.)

S u r  le s  s té ro ïd e s  e t le s  h o rm o n e s  
s e x u e lle s . L X V III . D h o m o œ s tro n e ; 
G o l d b e r g  M . W. et S t u d e r  S . (Helv. Chim. 
Acla, 1941, 24, 478-482). —  Cet homologue 
do l’œ strone, dans lequel le cycle pentagonal 
D est devenu hexagonal, est préparé par la 
même méthode que les c et i-D-homo-andros- 
térone : l ’addition de CNH au groupe céto- 
nique de l’acétate d ’œ strone donne un mé
lange de 2 cyanhydrines épimères difficiles 
à séparer (après réacétylation, on peut isoler 
un diacétate F. 225°-226°) F. 148° à 176° 
selon les essais. L’hydrogénation (PtO,-acide 
acétique' donne le m ono-acétate-3 de l'am ino- 
m éthyl-ï7-œ stradiol. En solution acétique 
aqueuse, NOiH provoque un  dégagem ent 
d ’azote et la précipitation dont on sépare 
l’acétate de D-homo-œstrone F. 130°-131°; 
[a]„ =  -f  3 0 ° ± 2  (dioxane) saponifié en D-ho- 
mo-œstrone F. 269°; [“] ' * = +  27°,5 +  2 
(dioxane); oxime F. 221°-222°.

HO'/ \ /
(D

OH

S u r  le s  s té ro ïd e s  e t  le s  h o rm o n e s  
se x u e lle s . L X IX . S u r  le s  re la tio n s  e n tre  
l a  la c to n e  de l ’ac id e  A1, W ’-d ih y d ro x y - 
3 .2 1 -n o rc h o la d ié n iq u e  avec l ’u z a r ig é -  
n in e ;  R u z i c k a  L., P l a t t n e r  P l .  A .  et 
F u r s t  A. (Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 716- 
724). —  Suite de Ruzicka, Reichstein et 
F urst (Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 76). —• 
Dans l’action de l ’ester b omoacétique et de 
Zn sur la A‘,*-diacétoxy-3,21-prégnenone-21,
il se fait les lactones des ac. A*,*;” ,"  dihy- 
droxy-3,21-norcholadiénique (I) e t A‘,*-

(I) F. 262°-263°, acélale F. 174°; laclone 
de l'ac. à i,‘-aceloxy-3-hydroxy-2I-norcholé- 
nique F. 188°-190°; [a]r> =  —  52°,8 (CHCU); 
lactones de l'ac. aceloxy-3-hydroxy-21-nor- 
allocholanique : a ,: F. 203°-204°; [a]D =  4- 
15° (CHC1,); «, : F. 243°; [a],, =  +  5°,9 
(CHCÏ,); p-riilrobenzoale de I  F. 247°-248°.

(Allemand.)

P R O T I D E S  E T  D É R I V É S .
'  D onnées b io c h im iq u e s  ré c e n te s  s u r  

la  s t ru c tu r e  d es  p ro té id e s  ; B o u l a n g e r  P. 
(Exposés annuels de Biochimie médicale, 
3° série, Paris, Masson, 1942, in-8°, 82-112, 
2® vol., 110 p.). —  Exposé 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 (protéides globulaires, 
w rinch, Dervichian, etc.); la répartition  des 
divers acides aminés dans la molécule pro
téique (Bergm ann); les déductions que l’on 
peut tirer concernant la synthèse biologique 
des protéides.

* L es p ro b lè m e s  p o sé s  p a r  l ’é tu d e  de 
l a  q u a li té  d e s  s u b s ta n c e s  p ro té iq u e s ;
S c h r e i b e r  R. (Chem. Zlg. 1942,66, 563-566).
—  Mise au point relative à la qualité alimen
taire  et biologique, pour les végétaux et 
su rtou t les anim aux, 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 alim ents végétaux, en relation avec 
la fum ure.

* S u r  la  t r a n s fo rm a t io n  de  q u e lq u e s  
sp h é ro p ro té id e s  en  p ro té id e s  l in é a ire s  
p a r  d é s a m in a t io n ; J i r g e n s o n s  B. [J. 
prakl. Chem., 1943, 161, 181-190). —  La 
désam ination par l ’acîde n itreux  de 1 oval- 
bumine et de l’édestine a pour conséquence 
une forte augm entation  de la viscosité, 
ind iquant une nature  de macromolécules 
linéaires. La transform ation est a ttribuée 
à la rup tu re  des « ponts salins > correspon
d an t aux  radicaux lysine dont le groupe 
am iné libre est éliminé par la désam ination.

* Su r la  stru ctu re  de la  m olécu le  
protid ique ; étude ch im iq u e; T r c e n s e - 
g a a r d  N . ,  N u n k s g a a r d  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, partiellem ent hydratés (et 
non de chaînes peptidiques qui sont des 
artéfacts de préparation). Les protides 
acétylés ou non acélylés donnent les mêmes 
produits d ’hydrolyse par hydrogénation, 
lyse, etc. Les alcaloïdes doivent se former à 
partir de corpuscules cycliques protidiques. 
Analyses détaillées : gliadine, caséine, sérum- 
globuline, globuline.

* T ran sam in ation , racém isa tion  de 
l ’acide g lu tam iq u e e t can cer; P o l o n o v - 
s k i  M. (Exposés annuels de Biochimie médi
cale, 3° série, 1942, 51-81). —  Désamination 
directe (acidamino-déhydrases, p-oxydation 
do Knoop, im portance de la forme stérique); 
désam ination après décarboxylation (aci- 
damino-désaminase-dopa ; /-glutaminodéhy- 
drase do B raunstein e t K ritzm ann); transa
m ination (transam inases : mécanisme d ’ac
tion, spécificités, lim ites de la transam ination. 
In tervention  des méthodes chimiques em
ployées). Kacémisation dans les tumeurs 
(K "g l)e t problèmes connexes; d- et i-pepti- 
dases, action de la ¿-leucine (Maschmann).

* L ’im portance d es acid es nucléiques 
pour la  cro issan ce de la  cellu le et la  
syn th èse  de se s  proté id es. R evue; D i t t - 
m a r  C. (Z. Krebsforsch., 1942, 53, n° 3-4, 
107-133). —  H islorique de la question. 
É tude des nucléoprotéides des tissus normaux 
e t cancéreux. 2  pages 1/2 de bibliographie.

* La ten eu r en  phosphore d es nucléo- 
p rotéid es d ans le  sarcom e au benzo- 
pyrène et dans le s  t is su s  n orm au x  du 
R a t; R o n o o n i  P. e t G o l d f i s c h  L. (Tumon,
1942, 16, 1-13). —  A ugm entation considé
rable du P de l’acide nucléique du tissu 
cancéreux (passant de 63,4 à 349,8 g 0/0 de 
tissu sec) par rapport au tissu normal. 
R approchem ent eijtre cette  intense néo- 
form ation e t les processus de rapide édifl- 
cation des protéides spécifiques dans les 
maladies à virus.

É tude du m éta b o lism e  des protéides.
X II I .  M étab olism e et in version  de la 
d ( l e u c i n e  étud iée a v e c , 2  isotopes; 
R a t n e r  S . ,  R i t t e n b e r g  D., K e s t o n  A. =• 
et S c h œ n h e i m e r  R .  (J. biol. Chem., 194U,
134, 653-664). —  On a jou te  de petites 
quan tités de leucine, de configuration ste-
rique artificielle, au régime de 4 Rats 
adultes, pendant 3 jours. L ’acide amme 
contenait du deutérium  dans la chaîne et 
Nu dans le groupem ent aminé. La substance 
fu t bien absorbée. Les acides am ints (giy* 
cocolle, acides aspartique et glutam ique et 
arginine) isolés des protéides des animaux, 
contenaient N isotope. L t leucine isolee 
protéides du foie et du reste du corps avait une 
teneur en deutérium  considérable indiquant 
que la chaîne carbonée de la leucine artiu- 
cielle é ta it employée pour former la leueine 
naturelle. Ce résu lta t prouve l’inversion ae 
la d( +  ) leucine chez l’anim al adulte normal. 
E n contraste avec la forte teneur en jieu t|-  
rium, la leucine contenait seulement de très 
faibles quantités de Nu, plus faibles que dan 
beaucoup d ’acides aminés des mêmes p 
téinos. Ce résu lta t s'explique en supposant 
que l'inversion se produit en 2 phases. w
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que i inversion se [iruuuu 
composé est d ’abord com plètem ent desamine, 
puis l’azote d ’autres acides aminés es 
employé. Dans cette seconde p a r te  «  »  
réaction une petite quan tité  de N isot P 
libéré de l’acide am iné est réintroduit-
X IV . I n t e r a c t i o n  c l ü m i c i u a  d u  g iy < ^
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colle a b so rb é  e t  d e s  p ro té id e s  de  l 'o r g a 
n is m e  cbez le  R a t ;  R a t n e r  S . ,  R i t t e n -  
b e r g  D,, K e s t o n  A. S . et S c h œ n h e i m e r  
R. (ibid., 665-676). —  Q uatre R ats adultes 
reçoivent pendant 3 jours une quantité  de 
glycocolle artificlcl correspondant à 23 mg 
de N par R a t e t par jour. Le glycocolle fut' 
parfaitem ent absorbé, mais 40 0/0 seule
m ent de N isotope apparu t dans les urines. 
Presque to u t le reste avait remplacé une 
quantité correspondante de N de l’organisme. 
Une petite quan tité  (11 0/0) fu t trouvée 
dans la fraction1 de 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 minim um de 8,8 0/0 du 
glycocolle dans les protéides du foie fu t rem
placé par le glycocolle ingéré. O utre le gly
cocolle, d ’au tres acides aminés (acide glu- 
tamique, acide aspartique, tyrosine, arginine) 
des protéides contenaient de l’isotope. ,

L ’acide  g lu ta m iq u e  d e s  tu m e u r s  m a 
lig n es ; G r a f f  S., R i t t e n b e r g  D. et 
F o r s t e r  G. L. (J . biol. Chem., 1940, 133, 
745-751). —  Dans six spécimens de tissus 
malin, l’acide /(4-)-glutam ique se trouva, 
à des quantités varian t d e -6,7 à 8,7 0/0 de 
l’N total. -L’au tre  isorpère, l ’acide d(— )- 
glutamique, s’il s’y trouve, ne peu t repré
senter plus de 1 0/0 de l ’acide glutam ique 
total. Contrairem ent aux dires de K o g l  et 
E r x l e b e n  (Z . physiol. Chem., 1939, 5 7 ,  
258), la solubilité dans l’alcool dilue des 
sels de Ba et de Ca de l ’acide d/-glutamique 
est identique à celle des sels correspondants 
de l’acide' /( + )-glutam ique e t ne peut donc 
expliquer 1 échec de Chibnall et de Graf 
qui ne peuvent trouver d ’acide (¿/-glutamique 
dans les tum eurs. La m éthode de Forem an 
permet de retrouver to u t l’acide d/-gluta- 
nuque présent.

P r é p a r a t i o n  d e  l ' a c i d e  d - g l u t a m i q u e  
a  p a r t i r  d e  l ’a c i d e  d / - g l u t a m i q u e  p a r  
u n  p r o c é d é  e n z y m a t i q u e  ; F r u t o n  J . S., 
I r v i n g  G. W. jr  et B e r g m a n n  M. (J. biol. 
Chem., 1940, 1 3 3 ,  703-705). —  L’acide 
cnrbobenzoxy-d/-glutamique est dissous dans 
HONa 2 N e t additionné d ’aniline. On 
ajoute ensuite une solution de chlorhydrate 
de cystéine e t de la papaïne purifiée.'

A n a l y s e s  d e s  p r o t é i d e s  u r i n a i r e s  e t  
d e  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  d e  p r o t é i d e s  d e  
s é r u m  h u m a i n  e t  p o r c i n  ; M u r r i l l  W .  A . ,  
B l o c k  W. d . e t N e w b u r g h  L. H. (J. 
biol. Chem., 1940, 1 3 3 ,  521-527). — Pour 
une étude com parative de l'album ine et de l a  
globuline du sérum, et du protéide urinaire, 
û, N et divers acides aminés furent déter
minés. Des analyses de protéide urinaire 
laites chez des sujets soumis à des régimes 
Qiilerents, m ontrent des résu lta ts  identiques.

É l i m i n a t i o n  d e s  i m p u r e t é s ,  a c i d e  
n u c l é i q u e  e t  p o l y s a c c h a r i d e s , d e s  p r o 
t é i n e s  d e  t u b e r c u l i n e  ; S e i b e r t  F .  B .  (J. 
owl Chem., 1940,1 3 3 ,  593-604). —  L’activité 
? tuberculine, déterm inée par la cuti- 

reaction, dépend seulem ent du constituant 
protéique. Elle est indépendante .de l ’acide 
nucléique et des polysaccharides des prépa- 
f“1101«  d ’où la possibilité d ’éliminer ces 

, ■/̂ U m oyen d ’êlectrophorèses
l'on? i ’ a P ** ?8*- possible de déplacer 

nucieique et les polysaccharides du 
Si™- sans Perte d ’ac tiv ité ; on peu t encore 
r i tS î ier ces ̂ eux im puretés par précipitations

potées avec le sulfate d ’am m onium  à 
h  a dem i-saturation.

S t L V e n e u r  e n  a c i d ® n u c l é i q u e  d u  
S vn?. ° Î CUS P y o g e n e s ;  S eyag  M. G., 
omolens J . et L a c h m a n  D. B. (J. biol.
de pÀ’-c 1 3 4 ,  523-530). —  Le sperme 

Poisson et le virus de la mosaïque du

Tabac renferm ent environ 40 0/0 d ’acide 
nucléique. Les chiffres présentés ici m ontrent 
que les Streptocoques du groupe A hémoly- 
tique contiennent également des quantités 
considérables d ’acide nucléique. Les teneurs 
varien t de 14,9 à 24,1 0/0 suivant les 
souches, 10 à 30 0/0 de l’acide nucléique 
to ta l est sous forme d ’acide nucléique à 
désoxyribose (thymus), le reste é tan t sous 
la forme type de d-ribose (levure).

D écom p osition  des protéides sé lén i-  
fères en so lu tions a lca lin es; P a i n t e r  E.P. 
e t F r a n k e  K .  W .  (J. biol. Chem., 1940, 134, 
557-566). —  Plusieurs protéides sélénifères 
et des hydrolysats acides de protéides 
sélénifères on t été hydrolyses en solutions 
alcalines. La quantité de sélénium séparé et 
retrouvé comme sélénium inorganique a 
été déterminée. E n effectuant l'hydrolyse 
en présence de plom bite alcalin, on â trouvé 
un peu de Se (probablem ent à l 'é ta t de 
SePb) dans le sulfite de Pb. La répartition 
de Se et de S dans SPb de l ’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.

É tudes ch im iq u es et m étaboliques  
de la  p hén y la lan in e. III. La teneur en  
acid es am in és des protéides des tis su s  
des ind iv idu s n orm au x  et phénylpyru- 
v iq u e-o ligop h rén iq u es. N ote su r  l ’e s t i
m ation  de la  phén y l-a lan in e ; B l o c k  R .  J . ,  
J e r v i s  G. A., B o l l i n g  D. e t W e b b  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 à partir du 
sérum, des érythrocytes, du cerveau, du 
foie et du rein de sujets norm aux e t phényl- 
pyruvique-oligophréniques furent analysés 
pour déterm iner 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 
norm aux e t phénylpyruvique-oligophré- 
riiques.

É tudes ch im iq u es su r  la  poudre de 
la in e; R o u t i i  J. I. (J. biol. Chem., 1940, 
133, LXX XII). —  Communication faite au 
34? Conçrès de la Société américaine de 
Chimie biologique (mars 1940).

E ffets d ’ag en ts dénaturants su r  la  
m yosin e . I . E a t . i m a t . i n n  des grou pem ents  
sulfhydrylés à l ’aide de la  porphyrindine ;
G r e e n s t f . i n  J , P. et E d s a l l  J. T. (J : biol. 
Chem., 1940, 133, 397-407). —  Évalués en 
cystéine, les groupem ents SH entren t pour 
0j42 0/0 dans la myosine brute de Lapin. 
En présence d ’agents dénaturants ce chiffre 
augmente largement. II . V iscosité et 
double réfraction; E d s a l l  J . T. et 
M e h l  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 rapidem ent sous 
l ’action do divers produits organiques et 
inorganiques. Les résultats obtenus indiquent 
l’importance du solvant utilisé pour extraire 
la myosine du muscle. C1K, SO»K, et P 0 4KHi- 
PO«K,H paraissent être de loin les sels 
préférables, si l’on veu t obtenir une myosine 
non dénaturée possédant une double réfrac
tion.

D é t e r m i n a t i o n  d e  g r o u p e m e n t s  r é d u c 
t e u r s ,  e n  p a r t i c u l i e r  d a n s  l ’a l b u m i n e  d e  
l ’o s u f ,  à  l ’a i d e  d e  l a  p o r p h y r i n d i n e ;
B r a n d  E. e t K a s s e l  B .  (J. biol. Chem.,
1940, 133, 437-445). —  Les solutions de

porphyrindine sont relativem ent instables 
au-dessus de 0°. L’oxydation do la cystéine 
par la porphyrindine à 0° et pH  7,2 ne 
dépasse pas le stade -S-S-. La tyrosine est 
oxydée par la porphyrindine à 0° e t pH  7,2 
avec formation d ’un produit d ’oxydation 
rose. L 'album ine bru te  d ’œuf est stable 
vis-ù-vis do la porphyrindine: Dans l’al
bumine d ’œuf dénaturée par la chaleur, 
les groupem ents -SH sont oxydés par la 
porphyrindine. Dans l ’album ine d ’œur tra i
tée par le chlorhydrate do guanidine, les 
groupements -SH de même que les oxhy- 
dryles phénoliques sont oxydés par la 
porphyrindine.

M ic ro c r is ta llis a tio n  de  f r a c tio n s  p r o -  
t id iq u e s  v a r ié e s ;  D o b r o v o l s k a i a - Z a v a d -  
s k a i a  (Mm8) 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 phénomènes de figu
ration, dépendant en partie de combinaisons 
différentes des acides aminés, et qui pour
raient servir de base à une étude des pro
duits protidiques au cours de leur prépara
tion.

S ur la  dénaturation  du fibrin ogèn e par  
le s  an ticoagu lan ts; C r u t  G. (C. R ., 1942, 
214, 749-752). —  Les expériences faites éta
blissent que le liquolde ou anétholdisulfonate 
de Na agit comme anticoagulant en dénatu
ran t le fibrinogène qui, n ’e tan t plus soluble 
dans CINa à 9 0/00, est incoagulable par la 
thrombase. D’autre part, la présence d ’une 
forte proportion d ’urée (30 0/0) n ’empêche 
pas la précipitation et la redissolution du 
fibrinogène très pur et en solution très récente 
par une solution toute fraîche de CINa. Mais 
les produits de dénaturation  apparaissent 
très vite dans ces solutions additionnées 
d 'urée e t empêchent leur conservation.

Sur deux  m od es p o ss ib les  de fixa tion  
du form ol par certa ines sc léroprotéines  
B a u d o u y  C. (C. R ., 1942, 214, 692-695). — 
Les écar s entre les résultats des dosages du 
formol fixé par l’élastoïdine des Sélaciens, 
selon q u ’on emploie la m éthode par d istilla
tion ou la méthode au dimédon, conduisent 
l ’au teu r à affirmer que cette fixation est due 
en grande partie à des chaînes latérales 
tryptophane et histidine, provoquant la for
m ation irréversible de complexes d ’où le 
formol ne peut être libéré par simple distilla
tion. Des phénomènes analogues on t été 
observés avec la globuline, où l ’on ne décèle 
par le dosage par distillation que 30 0/0 du 
formol fixé.

P résen ce  d ’un th io im in azo l d ans le  
séru m  s a n g u in ;  L e f e v r e  C. e t R a n g i e r  
M. (C. R ., 1942, 214, 774-776). —  Une étude 
systém atique et complète de la répartition  
et de la nature du S organique dans le sérum 
sanguin conduit les auteurs à conclure que 
les peptides et les protéides du sérum ren
ferment une ou plusieurs substances dérivées 
du thioiminazol don t le S représente environ
12 0/0 du S organique to tal. La constitu tion  
chimique de ces substances serait très ana
logue, sinon identique, à celle de la thiohisti- 
dine qui existe dans les globules sanguins.

P IG M E N T S .
Sur la  présen ce  de com p osés fe r -  

porphyrine e t « d ésh ydrogénase su c c i-  
nique dans le s  o rg a n ism es m a r in s  
p ossédant un  p ig m en t sa n g u in  cu iv ré , 
l ’hém ocyanine ; B a l l  E. G. e t M e y e r h o f
B .  (J. biol. Chem., 1940, 134, 483-494). — 
Les auteurs ont trouvé des composés fer- 
porphyrine dans les tissus de 4 anim aux 
marins : Lim ulus polyphemus, Busycon cana- 
liculalum, Homarus amerieanus e t Loligo



pealii, dont le pigm ent sanguin est l’hémo- 
cyanine. La cytochrome-oxydase et les
3 cytochromes se trouvent dans le cœ ur et 
dans quelques-uns des muscles de ces orga
nismes. La myoglobine se trouve à de fortes 
concentrations dans la radula du Busycon. 
Tous les tissus possédant le système cyto
chrome furent également trouvés riches en 
déshydrogénase succinique. On peut, par 
conséquent, conclure que le processus de 
l’utilisation de l’oxygène dans ces organismes 
est semblable à celui des mammifères sauf 
que l’hémocyanine est substituée à l’hémo
globine. Cette substitu tion  ne peu t donc 
être attribuée à l’incapacité de ces anim aux 
d ’utiliser le fer ou de synthétiser le grou
pement porphyrine caractéristique des pig
m ents respiratoires renferm ant Fe.

P re s s io n  o s m o tiq u e , p o id s  m o lé c u 
la i r e  e t  d is so c ia tio n  de l ’h ém o cy an in e  
d u  L im u lu s ;  B u r k  N. F. (J . biol. Chem.,
1940, 1 3 3 ,  511-519). —  Des mesures diverses 
effectuées, il ressort que le poids moléculaire 
moyen de l ’hémocyanine du Lim ulus  est 
de 142.000. Cotte hémocyanine, tra itée  par 
un acide de pH  3 déplaçant Cu du protéide, 
apparaît comme ay n t un poids moléculaire 
de 69.000, soit environ la moitié de celui de 
l ’hémoçyanine renferm ant du cuivre. Le 
poids moléculaire minim um de l ’hémocya- 
nine du Lim ulus , estimé d ’après des analyses 
chimiques, semble être de 36.800. L  unite 
d ’hémocyanine de poids moléculaire 14 y.000 
semble posséder un groupem ent prosthétique 
renferm ant 4 atom es de Cu.

V I  T A  M I  N E S-H O R M O N E S.
C o n stitu tio n  de  la  v ita m in e  K» ; B i n 

k l e y  S. B . ,  M c K e e  R. W ., T h a y e r  S. A. et 
D o i s y  E .  A .  (J. biol. Cliem., 1940, 1 3 3 ,  
721-729). —  La vitam ine K , est une 2.3- 
naphloquinone, avec un groupement m éthylé 
s ibstitué dans la posilion 2. L’oxydation 
du diacétate de la  dihydrovitam ine K, par 
le MnO.K donne do l’acide phtalique, 
m ontran t ainsi l’absence de substituants 
dans le noyau benzolique. En tra itan t le 
diacétate de dihydrovitam ine K 1 par l’ozone 
et en décomposant l’ozonide par Zn dans 
l ’éther, on obtient le l , 4 -diacétoxy-2  m éthyl- 
naphtalène-3-acétaldéhyde, identique a 1 al
déhyde isolé de la vitam ine K , par le meme 
procédé. C^Hi.O , est proposé comme formule 
empirique de la vitam ine Kj.

V ita m in e s  so lu b le s  d a n s  le s  g r a is s e s .
I .  S u r  la  v ita m in e  a n t ih é m o r ra g iq u e  K  
(C om pte  re n d u  d e s  p ro g r è s  de 1937 
à  1 9 4 0 ); J o h n  W .  (Angew. Chim., 1941, 
54, 209-213). — Sources naturelles, concen
tration , préparation à l 'é ta t pur, constitu tion  
des vitamines Ki e t K „ synthèse de la v ita
mine K, activité des composés synthétiques, 
méthodes d ’essai, rôle physiologique, th é ra 
peutique chez l’homme.

S y n th è se s  to ta le s  d ’h o rm o n e s ; W e i d -  
l i c h  H. A. [Chem. Zig. 1942, 6 6 ,  514-515). —- 
Revue de la docum entation sur le su jet, 
notam m ent synthèse to tale de la thyroxine, 
de l’adrénaline, synthèses partielles de la 
testostéronc, de la progestérone, de la désoxy- 
corticostérone, de l ’œstradiol, synthèse totale 
de l ’équilénine e t de l’isoéquilénine.

L e  d ,l-5 .7 -d ié th y lto c o l, h o m o lo g u e  s u 
p é r ie u r  de  l 'a - to c o p h é ro l ; K a r r e r  P. et 
S c h l a p f e r  R (Helv Chim* Acla, 1941, 2 4 ,  
298-302) —  Préparé par la m éthode habi
tuelle, son activité est à peu près égale à 
celle du B-tocophérol et un peu inférieure 
seulement à celle du 5  7 dim éthyl-tocol,
3  5 -diméthyl-niLroso-phénol F, 132°; sa ré

duction ...-am ino-...; NO.H — ...-1,4- 
benzoquinone F. 39°; Zn +  C1H — ... —
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hydroquinone F. 119° qui se condense avec 
le phytol ou le brom ure de phytyle en
5-7-diéthyltocol, huileux en passant par 1 al- 
lophanate F. 107°.

C o n s t i t u a n t s  d e x  l a  c o r t i c o s u r r é n a l e  
e t  s u b s t a n c e s  a p p a r e n t é e s .  X IV . D é h y -  
d ro -ll-p rogcestéron e  ; S h o p p e e  C. W. et 
R e i c h s t e i n  T. (Helv. Chim. Acla , 1941, 24, 
351-360) — L’OH en 11 des stéroïdes est 
facilem ent éliminé sous forme d ’eau, par les 
ac. m inéraux 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 l 'allopregnane- 
dione-3.20  à côté d ’un peu de pregnanedione- 
3,20. A partir de l'ac. désoxycholique, les 
au t. p réparent Vhydroxij-1 2-progestérone, en 
passant p a rla  diacétoxy-3 a, l ‘Z-pregnanone-20 
saponifiée partiellem ent en hydroxy-3 a- 
acéloxy-12 -... oxvdée en acéloxy-12-pregnane- 
dione-3,20 F. 132°-134° saponifiée en /iy- 
droxy- 1 2 -pregnanedione-3.20 F. 182°-184° 
[«]„ =  +  135», [«].']6i =  +  (aie ) qui, 
par brom uration et élim ination de *JBr 
conduit à Vhydroxy-12-progeslérone F. 164°- 
167° et 195°-198°, [«]„“ =  +  205°, [«]3t6i 
=  +  239° (acétone).

C onstitu ants de la  corticosurrénale  
e t su b sta n ces app aren tees. XLV . P re— 
g n è n e -4 -o l-2 0 -o n e -3  -  a l-21  ; S c h n i d l e r  
W  F r e y  H et R e i c h s t e i n  T. (Helv Chim. 
Acla, 1941, 24, 360-374). —  La réduction par 
l ’isopropylate d ’Al. du dim éthylacétal du 
pregnènci-5-ol-3-one-20-al-21 _ donne un des 
deux isomères possibles du dimélhyl-acétal du 
pregnène-5-diol-3.20-al-21 (I) F. 135°-136°, 
[«];, =  —  48» (m éthanol). 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 . I51°-152°, [“]■' =
17° (m éthanolj. Celui-ci oxydé selon Oppe- 
nauer donne l ’acélate du diméthylacétal au 
prègnène-d-ol“20-one-3-al-21. F . 112°-113°, 
r«i>5 =  +  111« (m éthanol) saponifié en oxy- 
acélal F. 135°-136° [a]D =  +  62°, 1 (acétone) 
que i ’on peut obtenir directem ent par oxyda
tion (Oppenauer) de I ; Semicarbazone F. déc. 
220°-2220. P ar hydrolyse acide, 1 acétal 
donne l'aldéhyde libre (II), vraisemblable-

H r -OCH, 
h o <OCH,
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h L ohr i
p .  A / V

HO / \ y
(D

m ent son di- ou trim ère. F. 206o-208‘> 
rai -■ =  4- 84°, donnant une disemicarbaïone 
acétate de II F- 255°-256°, [a] =  +  56°
(diuxane). P ar ébu li on dans la py idine
II se transform e en désoxycorticoslérone. La 
même synthèse a été tentée par le dtélhyl- 
mercaplal du pregnéne-5-ol-3-one~20~al-21, F. 
124°-125°, [a]„‘ =  +  137»,6 (acétone), acé-

laie F. 130°-132°, [et] ’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.)

S u r  le s  c o n s t i tu a n ts  de  l a  c o r tic o s u r ré 
n a le  e t le s  su b s ta n c e s  a p p a re n té e s . 
X L V I. P a s s a g e  de  la  s u b s ta n c e  K au x  
s u b s ta n c e s  J  e t  O ; P r i n s  D. A. et R e i c h s 
t e i n  T. (Helv. Chim. Acta, 1941, 24, 396- 
400) —  Le tra item en t de la substance K (I) 
par 1 mol. de IO .H  dans le dioxane aqueux
donne le formyl-17-androslctne-diol-3 3, 17 0
(II) F. 150°-153°, [«xi1 =  — 1 6 ° ,6  ±  5 (al
cool); le produit b ru t de réaction tra ité  nar 
I MgCH, puis acétylé et chrom atographié 
donne le diacétate de J  (III) F. 158°-160°,

o _  2 4 °,3 +  4 (acétone) et le diacétate
de O (IV) im pur F. 239°-241° [a] =  —
32°,9 + 4  [a] v, =  —  39°,4 ±  4 (acétone). 
La pregnène - 4 - triol -17  B, 20 B - 21 - one - 3 
donne par IO.H la formyl-17-androstène-4-ol 
17B -one-3  (formyl- 17-testoslérone) F. 142 
146°, |« ] '  =  +  49°,4 ±  3 (acétone), disemi- 
carbazone F. déc. >  350°.
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CH,OH

S u r  le s  c o n s t i tu a n ts  de  la  cortico
s u r ré n a le  e t le s  s u b s ta n c e s  ap p a ren tee s , 
X L V II. S y n th è se  p a r t ie l le  de  1 aU°" 
p re g rn a n e -tr io l-3  0, 17 0, 2 1 -o n e - 2 0  (sub
s ta n c e  P )  ; v o n  E uw  J .  et R e i c h s t e i n  
(Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 401-417).— La 
synthèse de la substance P est réalisable par 
la même m éthode que celle de la substance s> 
(Helv Chim. Acla, 1940,23, 1114 et 12p8). 
L’acétate de i-androstérone tra ité  par le bro
m ure d ’allyl-magnésium donne 1 allyl-j' 
androslane-diol-3 B, 17 a (nommé aussi a 
homo-u>-pregnène-21-diol-3 B, 17 a) F. 1 '“ 
176°; monoacétale-3, F. 135°-136°, [«]■■
=  +  9 ° ,5  +  2  (acétone) déshydraté par 
POC1, +  pvridine en acétate d'allylidène 
n-androslanol-3  B (acétate d'allo-homo-^-pre- 
gnadiène-17.21-ol-3$) F. 16V°-168° et u 
isomère F . 125°-126° (impur). L’hydroxyla- 
tion par OsO, donne un m é l a n g e  dont on 
ex tra it 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 2 0  est la même qu 
pour la substance J , désignée par Bj en ¿h 
elle est arb itra ire) l ’acétate  'e s t liquide, 
l ’acétone +  So.Cu donne le monoacêlone^u.
21-allo-... F. 206°-207°; diacétate-3.20 F. 21-3 • 
214° [a ] 1.1 =  +  35° ,8  +  2 (CHC1,) (I I ) ; L hy 
drolyse de II 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 ^
(III) F. 179°-181° [a] 6 =  +  36° +  2 (aïo- 
xane); l’aldéhyde libre, chauffée dans la pyn 
dine et réacétylée donne le diacétate^ 
l'allo-pregnane-triol- 3 B, 17 P. 21-o n “
(substance P) F. 211°-212° =
+  2 (CHCli)-. Les eaux-m ères d hydroxyla 
tion donnent par chrom atographic l aU£
homo-a-pregnène-17-triol-3 B, 27 «- ■ ■
176°-178°, monoacélone-21.22-... F. 131-13 , 
acélaie-3-monoacélone-... F. 168°-169 , hy



droxylé par OsO» en monoacélone - 21.22- 
allo-íiomo-a-pregnane-penlol-3 3, 17 p, 20 0,
21 a, 22 F. 155°-160°, diacélaie-3.20-, F. 230°- 
231° fai =  +  1 ° , 8 ± 2  (CHCI,) hydroysé 
en diacèlale d'alln-homo-u-... F. 134°-137°
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faible partie de l’œstrone injectée. Celle-ci 
provoqua la m ort du fœ tus. Des injections 
de progestérone (plus d ’un g pendant 20 jours)
x  1 „  A,-,  C î r i r r «  rm a\M rlÉ» nr* ■ n r n v n m i a
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■ _ _i m r  t î  if» I I I  cû oui dsns l’urine. Aucun c i l c t  nocif ü c  la ç
montre l 'Ipim érîe en 2 1 'Isomère obtenu stérone ni sur la mère, ni sur le fœtus.lllUÜVl V * ‘V w»» "  -------- -----  ---
lors de la déshydratation est hydroxylé en 
un pentol isomère de structure  de I car il

CH,OH 

¿H.OH

n
;h .o h

-O H

/ X i / y

CH,OH

¿ 0  
I OH

HO H (I)

donne par 10<H des produits acides, ce qui 
montre la présence de OH cycliques.

(Allemand.)

S u r  le s  c o n s t i tu a n ts  de  la  c o rtic o -  
su rrén a le  e t  le s  su b s ta n c e s  a p p a re n té e s .  
X LV III. S y n th è se  p a r t ie l le  de la  s u b 
stance L ; v o n  E uw  J .  et R e i c h s t e i n  T. 
(Helv. Chim. Acla, 1941, 24, 418-420). — 
Le diacétate de la substance P (I) tra ité  par 
CH.MgBr donne un mélange de 2 tnols 
isomères (II) qui, tra ités par I0 ,H  fournis
sent la substance L , acétate, F. 190°-191° 
[a] v =  +  1 4 ° ,7 ± 3  (Acétone) à côté d ’un 
peu d'acide dihydroxy-3 $ ,1 7  p-allo-élio-cho- 
la nique, ester mélhylique F. 238°-240°.

CH,OH

/ \ |
:o
—OH

HO

/ \ | / \ /  \ /

(I) : P/ \ /  \ /

CH,OH CH,OH

C H ,.t.O H  HO. t .  CH,
 1—OH  j-O H

( I I )

CH,

¿0
---- j-OH

(III) :L  
(Allemand.)

Isolem ent de l ’a-d ihydrotheeline dans 
l'urine de F em m e en cein te ; H u f f m a n  M. 
X., MacCORQUODALE D . W., T h a y e r  S. A., 
D o i s y  E. A., S M i t h  G. V - e t S m i t h  0 . W. 
[J. biol. Chem., 1940, 134, 591-604). —  Les 
auteurs ont trouvé une m éthode grâce à 
laquelle l ’œstrogène cétonique, la theeline 
réagit quantita tivem ent avec la carboxy- 
mélhoxylamine. La m éthoxine formée’ a été 
caractérisée et séparée. Le monobenzoate 
de théélol a été préparé et caractérisé; il 
réagit avec le té traacèta te  de Pb à la façon 
habituelle des 1.2-glycols, La m éthode de 
’W i n t e r s t e i n e r  [Proc. Soc. Exp. Biol. and 
Med., 1935, 32, 1087) de précipitation de 
l’a-dihydrotheeline par le digitonoside a été 
adaptée à des microréacüons. L ’a-dihydro- 
theeline a été isolée de l’urine de Femme 
enceinte recueillie pendant le trava il spontané 
et la délivrance.

Étude du prégn and io l e t  d 'au tres  
stéroïdes dans l ’u rine de S in g e s R h  su s ;
M a r k e r  R. E. et H a r t m a n  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 ayan t reçu une Injection de 1 g 
d cestrone pendant 20 jours n  excréta qu’une

P a ssa g e  de la  testostérone à l ’androsté- 
rone ; D o r f m a n  R. I. et H a m i l t o n  J . B. 
[J. biol. Chem., 1940,133, 753-759). — Après 
adm inistration orale de testostérone, d an- 
drostérone, d'étioallocholan-3-a-17-diol, d’é- 
tioallocholan - 3.17 - dione- et d ’étiocholène 
(4.5)-3.17-dione, il se produit une grande 
augm entation de l ’excrétion des corps 
androgènes : de 12 U. I. à 219 U. I.

C H IM IE  V É G É T A L E .
* R echerches b ioch im iqu es et physio

log iq u es su r  le s  m u cila g es des C ham 
p ign on s su p érieu rs; Q u i l l e t  M .  [Thèse 
Docl. Sei. nal. Paris., 1942, 5-181). —  Etude 
biochimique, au point de vue de leur muci
lage, de quelques espèces de Champignons 
supérieurs, en particulier Auricularia mesen- 
lerica, Tremella mesenterica et Ithyphallus 
impudicus. Recherche des sucres contenus 
dans les ex traits alcooliques et aqueux 
avan t et après hydrolyse, identification des 
acides uroniques présents, étude des hémi- 
celluloses des membranes. Le mucilage de 
Ilhyphallus impudicus s’est révélé comme 
é tan t entièrem ent distinct de tous les muci
lages connus. Hypothèse 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.

* S ur l'in fluence du pH  et des é lectro- 
ly tes  su r  la  d isso lu tion  des protéides  
de l'A rach ide (A rach ish yp ogea) ; M a c i i e -  
b œ u f  M . ,  T a y e a u  F. et B o u v i l l e  Y. 
[C. B. Soc. Biol., 1942, 136, 557-558). — 
Le meilleur moyen d 'ex traire  les protéides 
(arachine et arachidine) serait de tra ite r la 
farine déshuilée par une solution de CINa 
à 6  0/0 en a jo u tan t HONa pour amener 
le mélange à p H 7,5.

* Les p rotéides de la  graine d'A rachide  
(A rachis hypogaea). 5 e m ém oire . Com 
position  chimiqTie et va leur a lim en ta ire  ; 
M a c h e b o e u f  M .  et T a y e a u  F . [Bull. Soc. 
Chim. Biol. Paris, 1942, 24, 281-286). — 
La thréonine représente 5,5 0/0 des protides

‘ to taux  de l’arachide, 4,9 0/0 de ceux de 
l’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 l'H om m e si la dpse îngerée 
n’est que le com plém ent d ’un régime insuffi
sant.

* M éthylation p ar le s  t is su s  végétau x  
et an im au x . C om m . I. La m éth ion ine, 
agen t m éth y lan t de la  synthèse de la  
créatine et de la  béta ïne par des germ es  
d ’Orge é tio lé s; B a r r e n s c h e e n  H. K. et 
V a l v i n a g y  t .  [Z. physiol. Chem., 1942, 
0 7 7  9 7 - 1 1 3 ). —  Essais d ’adsorptions sélec
tives e t d ’élutions, en vue du dosage 
quantita tif de la  créatinine. La synthèse de 
la créatinine par des germes d OrTCavec de la 
glycocyanine augm ente de 6  a » to is^eu  
présence de m éthionine. Le processus de la 
transm éthylation est obligatoirem ent aérobie. 
Tfi nassMe du CH„ de la méthionine sur la 
elycocyanine, est accompagné de l’oxydation 
f u  S de la’ méthionine. En presencc de 
méthionine, le tissu végétal transforme le 
glycocolle en bétaïne, par m éthylation.

S u r  u n e  F la c o ù r tia c é e  de  M a d a g a s c a r  : 
le  « v o a -fo tsy  » (A p h lo ia  m a d a g a s s a -  
r i e n s ; s C lcs) ; P a r i s  R. [Bull. Sc. pharma- 
col., 1942, 49, 146-150). — L’au teu r a ex tra it 
des rouilles une tél rahydroxyflavone,l’apft/oïo/ 
C „H ,.0 „  2H .O ; F. +  328°; F. du dérivé acé- 
tylê, 178°-180°.

S u r  l ’a c id e  c y a n h y d riq u e  d a n s  lo 
N a n d in a  d o m e s tic a  T h u n b  ; P l o u v i e r  V .  
[Bull. Sc. pharmacol., 1942, 49, 150-152). — 
L ’auteur confirme les travaux  de D e k k e r  
[Pharm. Weekbl., 1906, 43, 942): présence 
de CNH, donc d ’un hétéroside cyanogéné- 
tique, dans les feuilles de cette Berbéridacée.

S u r  le s  c o n s t i tu a n ts  de  l 'é c o rc e  de  
C o n d u ran g o . IV ; K e r n  W. et H a s e l b e c k  
W. [Arch. d. Pharm., 1942, 280, 277-292). —  
De l’ex tra it obtenu par épuisement de la 
drogue à l’essence de pétrole, on a isolé des 
acides gras, F. 53°, P .  M. 280, de l ’acide 
cinnamique, de la p-amyrino e t du glyçérol. 
Dans la drogue, la p-amyrine est combinée 
à l’acide cinnamique. Les substances Isolées 
par Luchsinger sont en réalité du cinnam ate 
de p-amyrine et de la p-amyrine. Il en est 
de mÊme de la condurane-stérine de Carrara 
qui n’est que de la P-amyrine im pure.

S u r  le  lu p éo l. V ; B i e d e b a c h  F. [Arch. 
d. Pharm., 1942, 280, 304-315). —  Un 
mélange de lupéol et de S précipité a été 
chauffé 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 mêmes conditions, le benzoato de lutéol 
a fourni du benzoate de trithiolutéol, 
C„H„O S„ prismes jaunes rouges, F. 284».
Si à une solution do benzoate de trithiolutéol 
dans CHC1„ 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 pâle, F 264“. 
La saponification du benzoate de trith io- 
lupéol au moyen de HOK alcoolique conduit 
à une fraction neutre, masse jaune am orphe 
incristallisable, ot à une fraction acide cris
tallisée, C „H .,0 „  F. 275°-276°. Le diacetate 
de trithiobétuiinn, C,.H50O,S„ poudre rouge 
brune, a été préparé de la façon décrite 
ci-dessus. Sa saponification a donné égale
m ent une fraction neutre se décom posant 
à l’air et une fmetion acide, C „ H „ 0 ,, 
poudre microcristülline, F. 256°-258°- L’ac
tion déshydrogénante de l’acétate m ercurique 
a été essayé sur d ’autres triterpènes. Avec 
la bétuline, l’arnidènediol et l’isoprnidène- 
diol on observe une coloration, jaune et, 
au ’bout d ’un certain tem ps, séparation 
d ’acétate mercureux. Cette réaction a été 
négative avec 1'«- et la p-amyrine. Avec 
l ’acide quinovanique, on obtient d ’abord un 
produit d ’addition, d ’où on élimine H g  
par SH ,; la poudre blanche obtenue, C «H „0, 
ou Cj»Hi,0„ se décompose à p artir  de 147». 
L’ester dim éthylique de l’acide quinovanique 
donne une réaction analogue, mais la 
substance débarrassée de Hg n ’a pu être 
obtenue à l’é ta t cristallisé. Le dihydrohipéol 
et les esters méthyliques de l’acide oxolu- 
péanique on t fourni des produits d ’addition 
avec l’acétate m ercurique; l’élim ination de 
H " par SH, a redonné les produits primitifs.
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S u r  le s  c o n s t i tu a n ts  de l 'A sc lê p ia d a c é e  
H oya c a rn o s a  ; K e r n  W. et H a s e l b e c k  
W. [Arch. d. Pharm., 1942, 280, 340-348). — f 
Dns extraits obtenus par épuisem ent à | 
l’éther de pétrole des feuilles et des liges d e  j 
Hoya carnosa, on a i^olé des acides gras d e  ! 
poids m o é c u a ir -  moyen 261. du glycé ol I 
et un phytostérol qui a été identifié avec le 
sitostérol par son point de fusion et ceux d e  
l ’acétate et d u  benzoate. La recherche d e s
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23 stérols possédant plus d ’une double liaison 
dû (stigmastérol) a été négative.
q u “ 1
Co; Su r la  so la tu b in e. V ; R o c h e l m e y e r  H .
tri, (Arch. d. Pharm., 1942, 280, 453-455). — 
ré£ Discussion des diverses formules proposées, 
do
53 R ech erches su r la  ten eu r en azu lène  
do , deg fleu rs de cam om ille  et de se s  p rép a -  
M1; ration s p h a rm a c e u tiq u e s  ; K o c h  K .  (Arch. 
av d. Pharm., 1942, 280, 424-442). — Contrai- 
P1? rcm ent à l ’opinion d ’autres auteurs, l’azu-
lrl lène n ’existe pas à l ’é ta t libre dans la
soi ; camomille, mais sous forme d ’une substance
110 productrice d ’azulène. Cette substance, vrai

sem blablement incolore ou jaune, est soluble 
dans CHC1„ éther, CH,OH et C .H.OH, H ,0  

P® chaude, peu soluble dans l’éther de pétrole. 
^  Elle est stable en présence de N H , et se
y 1 décompose en solution acide avec form ation

an
D<
;3U :

:u * F erm en t tu m oral et ferm en t m u sc u -
la ire  ; K u b o w i t z  F. e t O t t  P. (Nalur- 
wissenschaften, 1942, 30, 732). —  Après 

a!' avoir cristallisé, il y  a un an, le ferm ent de
™ la réaction : acide pyruvique +  nucléotide
la do dihydropyridine acide lactique +  nu-
^  cléotide de pyridine, les au teurs étudient

la nature du protide de ce ferm ent, sans 
n‘- constater une différence entre celui du

ferm ent de la tum eur e t celui du ferm ent 
musculaire du R at : même action ca ta ly 
tique par unité de ferm ent; même réponse 
ô de l’antiferm ent de Lapin.

y  " M odifications des ce llu les  de levure
par le s  rayons X  et p ar des su b stan ces  

^  ch im iq u es. I .;  E u l e r  H .  von, A h l s t r o m  
L. et H o g b e r g  B. (Z. physiol. Chem., 1942,

3 277, 1-17). —  La dose de rayons X  nécessaire
' pour tuer les levures est de l’ordre de gran-

Hj deur de celle qui inactive irréversiblem ent
■ les enzymes; la dose inhibitrice de la m ulti-
f . plication des levures est bien plus petite
j.  - (20°; Stabilivolt de Siemens, 180 KV,
* 4 mA, filtre =  1 Al; 15-20 r/sec —  ; distance

' focale 20 cm ; cham p 40 mm). Après 50.000 r, 
^  2/3 des levures sont m ortes; 40 0/0 des
ç) cellules non colorables on t augm enté de
0- volume. Avec 1.000 r, la teneur en acide
el nucléique des levures dim inue de 10 à 20 0/0.
a
d * M odifications dos ce llu les  de levure
5’ par le s  rayons X et par des su b stan ces
1 ch im iq u es. II . A ction  de la  colch icine
L su r le s  levu res; E u l e r  H. von, A h l s t r o m
d L. e t H o g b e r g  B. (Z. physiol. Chem., 1942,
d 277, 18-25). —  Les suspensions de levure

.li ont été additionnées de 1.000 mg à 300 y  de
1’ colchicine par 100 cm*. Les grandes quan-
1 tités de colchicine inhibent la m ultiplication
d ; des levures; les doses faibles (1.000 à 300 y) 
b sont peu actives. La colchicine fait augm enter
f de 20 à 50 0/0 le volume des levures tra itées;
s elle provoque^ en même tem ps que la poly-
I ploïaie, une m utation  létale. Le traitem ent
s a la colchicine sensibilise la levure aux
c rayons X ; l’é ta t de ferm entation n ’in tervient
1 pas dans cette sensibilité aux  rayons X.

* R echerches com paratives su r  la  
j résista n ce  aux ca u stiq u es, aux acid es
i e t à  la  chaleur des levu res de v in  et des

T oru lacées; W i e n k e  L. (Zbl. B a k t, 1 9 4 1 , 
104, 2 0 4 - 2 2 0 ) .  — Onze souches de Torula se 
sont montrées très résistantes à des i élevées 

i j  (au-dessus do 5 0 °  à 5 5 ° )  qui cependant
■ ' altèren t 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
Saccharomycètes.

d ’azulène. Sa constitution n ’a pas été élu
cidée. La teneur en substance productrice 
d ’azulène dans la Camomille v a ii î  de 31,9 
à 112 mg 0/0, moyenne 64,5 mg 0/0, exprimée 
en azulène. Elle baisse fortem ent avec le 
tem ps. L ’infusion de Camomille contient 
de 0,2 à 0,6 mg 0/0 d ’azulène. Les prépa
rations aqueuses ne se conservent que 
quelques jours. Lorsqu’on les distille, l ’azu- 
lene ne passe pas dans le distillât. Les prépa
rations alcooliques ne sont pas plus riches 
en azulène que les infusions. L ’alcool à 45° 
additionné de 2 0/0 de N H .donne les meilleurs 
résultats. Deux échantillons d ’eau distillée 
de Camomille ne renferm aient pas d ’azulène; 
un 3e échantillon obtenu par distillation à 
la vapeur d ’eau avec addition d ’alcool en 
renferm ait 0,204 mg 0/0. Le sirop et l ’huile 
de Camomille ne renferm ent que des traces 
d ’azulène. E n définitive, l’infusion aqueuse

DIASTASES-FERM ENTATIONS

* A ction  des traces d ’u ran iu m  sur  
le s  ce llu les de levu re; H o f f m a n n  J., G a r -  
z u l y - J a n k e  R. (Biochem. Z., 313, 372- 
376,). —  Actions de doses variées de n itra te  
d ’uranyle sur différentes levures (milieux 
nu tritifs de W oltje et Reader). Actions 
toxiques des c 10"‘ ù 10_1; action optima 
pour 10"‘; les c 10"‘ à 10”‘ stim ulent la m ulti
plication des. levures; les résultats obtenus 
par un tra item ent unique dépendent de la 
durée de l ’action exercée et se distinguent 
des effets des doses répétées.

* R echerches q uan titatives su r  l ’a s s i
m ila tio n  de l ’azote de l ’air par des  
levu res form atrices de m em b ran es ;
F r e i  H. (Zbl. Bakt., 1942, 104, 326-365). — 
Les levures étudiées, à l ’exclusion d 'Oidium, 
peuvent assimiler l’azote de l ’air. Cette 
propriété est en rapport é tro it avec la form a
tion des m em branes e t liée au pH  du milieu 
nu tritif.

* P eu t-o n  u tiliser  la  m odification  
optique de l ’acide lactiq u e prod u it, 
pour id en tifier  le s  v ra is  b a c ille s  de 
l ’acide lactiqu e?  ; O r i .a - J e n s e n  A. D. 
(Zbl. Blakt., 1941,104, 251-63).—  .Jamais un 
bacille lactique ne produit indifféremment 
l ’acide lactique dextro- ou lévogyre : cer
taines espèces produisent toujours ou l’acide 
d. ou le /, ou le racém ique. L a 'm é th o d e  
d ’identification optique peu t donc être u ti
lisée.

* La transform ation  des g lu c id es en  
m a tières  g ra sse s  par des m icroorga
n is m e s ;  F r e d h o l m  H. (K. Lanlbr.-Akad. 
T., 1941, 80, n° 4, 341-349). —  Quelques 
résu lta ts  des expériences faites avec Oospora 
cultivé dans du pe tit lait.

* S u r la  dégradation  de l ’acétylcholine  
par le s  pneum ocoques ; S c h a l l e r  K. (Z. 
physiol. Chem., 1942, 276, 271-274). —  
Les pneumocoques du type I saponifient 
l ’acétylcholine, qu’ils soient àutolysés ou 
non; ils doivent par conséquent contenir 
une choline-estérase.

’ A céty lm éthylcarb inol e t  ferm en ta
tion s an aérob ies; P r é v ô t  A. R., T a f f a n e l  
J . (Ann. Jnsl. Pasteur, 1942, 68, 559-561). —  
L ’acétylm éthylçarbinol n ’est pas un stade 
obligatoire dès ferm entations anaérobies.

* La zym oh exase dans le  p la sm a  
san gu in  d es an im a u x  p orteurs de 
tu m eu rs ; W a rb u rg  O. e t C h r is t ia n  W. 
(JSaturwissenschaflen, 1942, 30, 731-732). —  
Le plasma sanguin de R ats norm aux 
contient des c constan tes de zymohexase, 
d ’isomérase et de ferm ent réducteur de la

constitue la meilleure forme d ’utilisation 
de la drogue.

D é c o m p o s i t i o n  d e  l ' a s c a r i d o l  s o u s  
l ’a c t i o n  d e  l a  c h a l e u r  : J a n o t  M. M. e t  
C h a i g n e a u  M. ( C .  R., 1942, 214, 746-747). — 
L 'ascaridol, constituan t principal de l’essence 
de Chenopodium ambrosioides L., var. anlhel- 
minlhicum  Gray, se décompose brutalem ent 
vers 150° avec dégagem ent gazeux en 
laissant un résidu brun huileux. Dans le vide
il distille sans décomposition, Eb„,, : 76°-77°, 
e t ne se décompose qu 'à  partir de 320° envi
ron. La décomposition se p roduit aussi bien 
dans Ni que dans l ’air, ce qui m ontre que la 
présence de O, n ’est pas nécessaire. Les gaz 
dégagés sont formés de C O ,  étliylène, pro
pane et propylène dans les proportions res
pectives 3-1-2-1.

ferm entation. La gravidité ne change rien 
à ces données. Le plasma des R ats porteurs 
de sarcomes de Jensen contient des c nor
males de ferm ent réducteur de la ferm enta
tion, mais des quantités augm entées (jusqu'à 
15 fois) de zymohexase et d ’isomérase.

I s o l e m e n t  e t  c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l a  
z y m o h e x a s e ,  f e r m e n t  d e  l a  f e r m e n 
t a t i o n ;  W a r b u r g  O . et C h r i s t i a n  W .
(Nalurwissenschaflen, 1942, 30, 731). —
Isolement du ferm ent à partir des muscles 
du R at, cristallisation à partir de sa solution 
dans du sulfate de N H , ammoniacal. Les 
muscles de 30 R ats suffisent pour préparer 
1 g de ferm ent pur. L ’activ ité  du ferment 
est mesurée par la réaction : aldéhyde
phosphoglycérique -j- nucléotide de pyridine

H ,0  acide phosphoglycérique +  nu
cléotide de dihydropyridine, où le nucléotide 
de dihydropyridine absorbe à 240 mu.

* O x y d a t i o n  d e s  o e s t r o g è n e s  p a r  l e s  
p h é n o l a s e s ;  G r a u b a r d  M. e t P i n c u s  G. 
(Am . J . Physiol., 1941, 133, Proc. 298). — 
Une phénolase (laccase), préparée à partir 
du Champignon Russula de/ica, oxyde 
l ’œstriol, 1 cestradiol e t l’œ strone 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 Pommç de 
terre est inactive dans ces conditions, de 
même le système cytochrome-oxydase _ +  
cytochrome (solution contenant de la léci- 
thine à la place de l ’alcool).

* R é a c t i o n s  r e l a t i v e s  à  l ’é t u d e  d e  l a  
c o z y m a s e  e t  d e  s e s  p r o d u i t s  d e  s c i s s i o n ;
Œ g b e r g  B, S c h l e n k  F, et von E u l e r  H. 
(Ark. Kem i M in. Geol., 1942, 15 A, n° 18,
1-9). —  Dans les produits d ’hydrolyse de la 
cozymase, on dose les pentoses par une 
m éthode à l’orcine (adap tation  de la méthode 
Bial-Mejbaum) et l’amide nicotiniquc, même 
en présence d ’acide nicotinique, par réac
tion au bromocyanogène e t extraction  au 
butanol.

* La sécrétin ase  ; . G r e e n g a r d  H., S t e i n  
J . F. J r  et I v y  A. C. (Am . J . Physiol., 1941,
133, Proc. 303). —  Les résultats expérimen
taux  perm etten t de dire que le mécanisme 
de l’inactivation de la sécrétine est de nature 
enzym atique; le sang du Chien, de l ’Homme 
et du Bœuf contient cette  «séeié inase ».

* A ctiv ité  d ’estéra se  de différentes 
portions du  sy stèm e  n erveux central;
C o h n  D. J . e t R e i c h  F. (Am . J- 
Physiol., 1941, 133, Proc. 345). —  Sub
s tra ts  : triacétide, tribu tyride, butyrate



d’éthyie. Les purées de portions cervicales 
homologues donnent des résu lta ts similaires 
pour le Singe: le Chien, le Lapin, le R at et 
l’Homme. L’activ ité estérasique semble donc 
liée à des propriétés anatom iques et physio- . 
logiques du système nerveux, communes aux 
différentes espèces étudiées.

/
* C holinestérase dans la  m oelle  de 

Chats après section  d es rac in es dorsa les ;
H o f f  E. C. e t  N a c h m a n s o h n  D. (Am . J . 
Physiol., 1941, 133, Proc. 331). —  La 
p é r io d e  d e  d i m i n u t i o n  m a x im a  d u  t a u x  d e  
c h o l in e s té ra s e  c o ïn c id e  a v e c  la  p é r io d e  d e  
d é g é n é re s c e n c e  d e s  b o u to n s  t e r m i n a u x .

* La cho lin estérase  du sa n g  h u m ain ;
S c h a l l e r  K .  (Z. klin. Med., 1 9 4 2 , 141, 
n° 5 , 5 6 5 - 5 8 9 ) .—  Action des corps suivants 
sur la cholinestérase in vivo : physostigmine, 
aneurine, acétylcholine, adrénaline, a t rO" 
pine. Influence du tau x  de Na et de K 
sanguins sur l’activ ité du ferm ent. Origine 
possible du ferm ent dans les globules rouges.

* La phosp h atase des os (b ioch im ie  
norm ale et p ath o log iq u e); R o c h e  J .  (E x
posés annuels de Biochimie médicale, 3e série, 
1942, 251-269). —  Place de la phosphatase 
des os parm i les autres phosphatases,_ acti- 
vateurs et antagonistes; caractères biochi
miques. Localisation physiologique, r ô le  dans 
l'ossification. Mécanisme général de 1 ossi
fication. V ariations physiologiques, P o s o 
logiques e t expérim entales de l’activité 
phosphatàsique des os. É tude séméiologique 
de la phosphatase du sérum en pathologie 
osseuse.

* Isolem ent e t cr is ta llisa tio n  d ’un  
enzyme de ferm en tation , transporteur  
de phosphate; B û c h e r  T. (Nalurwissen- 
schaflen, 1942, 30, 756-757). —  isolem ent du 
ferment à, partir du suc de levure; purifi
cation par précipitations nucléoprotidiques 
en solution alcoolique acide, cristallisation 
dans une solution alcaline de SO JNH j), 
0,6 saturée, contenant du pyrophosphate. 
Test d’absorption à 334 mu.. Le ferm ent 
catalyse la réaction suivante en présence de 
Mg: acide 1 ,3 -diphosphoglycérique +  adé-
nosine-diphosphàte acide 3-phospho-
glycérique +  adénosine-triphosphate. Il est 
absolument spécifique.

* É tudes su r  l'activ ité  de la  ch olin e-
estérase et su r  la  ten eu r en  acéty l
choline du sy s tèm e  nerveu x  central ;
C o r t e l l  R., F e l d m a n  J . et G e l l h o r n .  E. 
(Am. J . Physiol., 1941, 132, 588-593). — 
Chez le Lapin 'non anesthésié, ni l’anoxie, 
ni l’hypoglycémie, ni des convulsions ne 
changent la teneur en acétylcholine ou
l’activité de la choline-estérase du cerveau. 
L’injection intraveineuse d'ésérine (0,5 mg- 
kg) inhibe l ’activ ité de la choline-estérase et
augmente la teneur en acétylcholine du
cerveau; cette action est réversible. Chez la 
Grenouille, les convulsions dues à la strych
nine sont accompagnées d ’une augm entation 
de la teneur en acétylcholine du cerveau et 
de la moelle épinière ; pas de variation  do la 
choline-estérase.
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vité de la cholinestérase dans des échantillons 
de sang, dans des conditions expérimentales 
très diverses. Une différence qualitative 
entre les enzymes du sérum et celles des 
globules du sang hum ain est décelée grâce 
à leur com portem ent différent vis-à-vis de 
l’acétylcholine e t de ses dérivés méthyliques.

P r o p r i é t é s  d e  l ’a t r o p i n e - e s t é r a s a  ; 
G l i c k  D. (J. biol. Chem., 1940,134, 617-626). 
—  Les auteurs ont fait des recherches, sur 
l’efîet des concentrations d ’enzymes et de 
substrats, du pH  et de la tem pérature sur 
l’hydrolyse enzym atique de l’atropine par 
le sérum de Lapin. Des conditions óptima 
furent trouvées pour pH 8,1 à 8,4 et.f =  38°. 
La constante de Michaelis est déterminée 
et la valeur obtenue (6  X 10“») indique une 
affinité anorm alem ent grande entre l’enzyme 
et le substrat.

U n e  nouve lle  sy n th è se  b iooh im irm e 
d e s  c o rp s  g r a s ;  D a m m  H. (Chem. Zlg. 
1943 47, 49). — Plusieurs espèces de Cham
pignons à mycélium filamenteux du genre 
Fusarium  peuvent se développer et produire 
des corps gras, en cultures immergées dans un 
milieu qui peut être purem ent synthétique. 
Le carbone peu t être fourni par des glucides 
divers et aussi par des puntosos; l ’azote est 
assimilable à partir de ses diverses form es: 
sels amm oniacaux, n itra tes, urée, amides, 
acides aminés. Les cultures sont peu sen
sibles aux  acides e t aux  infections. Le 
développement est rapide. En 40 à 48 heures, 
on obtient, pour 100  de substance carbonée, 
15 d ’une huile utilisable pour l’alim entation 
humaine ou l ’industrie et environ le mémo 
poids d ’autres m atières utilisables.

R e c h e r c h e s  s u r  l ’e n r i c h i s s e m e n t  d e  
l ’e n z v m e  d u  B a c i l l e s  j n ^ c e r ^ ^ i s ;  B l i n c  
M. (Kolloid. Z., 1942,’ 101, 126-128). — 
Les préparations à forte activ ité s’obtiennent 
le plus facilem ent pendant les mois d ’hiver. 
P ar u ltrafiltration , les parties l«s plus riches 
en enzyme traversan t les dernières la mern-. 
bran*. P ar congélation, ellos passent les 
dernières dans la masse congelée, de sorte 
qu’on peu t arriver à un enrichissement en 
enzyme par liquéfaction fractionnée açrès 
congélation. L ’enzyme peut ensuite être 
précipité par l ’alcool e t oDtenu à l’é ta t sec.

I n a c t i v a t i o n  r é v e r s i b l e  d e  l a  p h o s p h a 
t a s e  a l c a l i n e  I I  e n  m i l i e u  a c i d e  ; C l c b t e n s  
R. (Arch. inl. Pharmacoi., 1942, 6 8 , 419- 
4 4 1 ). —  L’inactivation de la phosphatase 
alcaline du rein (phosphatase alcaline II) 
par incubation en milieu acide ou par dialyse 
est due à une transform ation réversible dont 
la  réversion à un pH supérieur est fortem ent 
inhibée par la présence d ’ions Cu en concen
tration très faible. Parm i les ions métalliques, 
seuls Zn e t VO protègent notablem ent 
l’enzyme contre l ’inactivation, tandis que 
Th à une concentration relativem ent raíble, 
accélère énergiquem ent cette  dernière, mais 
en la rendan t irréversible. Parm i les sub
stances inorganiques : FK  e t H,S, e t panm  
les produits organiques : la cystéine, i aciae 
thioglycolique, la thiosemicarbazide e t le 
diéthyldithiocarbam ate de Na, protègent 
l’enzyme.
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P h o sp h o ry la tio n  d u  g lu co se  d a n s  l ’ex 
t r a i t  de  r e in ;  C o l o w i c k  S. P., W e l ç h  
M. S. e t  C o r i  C. F. (J. biol. Chem., 1940, 
133, 359-373).—  C o m p a r a i s o n  d u  p r o c e s s u s  
a é r o b i e  d e  p h o s p h o r y l a t i o n  d u  g l u c o s e  d a n s  
le  r e i n  a v e c  l e  p r o c e s s u s  a n a é r o b i e  d e s  a u t r e s  
systèmes.

C h o lin esté ra so s d a n s  le  s a n g  de 
l ’H o m m e; A l l é s  G. A. et H a w e s  R. C. 
[J. biol. Chem., 1940, 133, 375-390). —  
Méthode exacte de déterm ination de l’acti-

• R echerch es su r  la  th rom b ok in ase;
K e i c h e l  C. (K lin. Wschr., 1942,, 21, 10.81- > 
1082). —  Isolement de la prothrom bine- j 
thrombokinase à partir de la fraction euglo- 
bulinique du sérum. Transform ation en 
throm bine active par l’adjonction de Ca.

P h o sp h o m o r.o 0 3 té ra se s  e t  p y ro p h o s 
p h a ta s e s  d es B a s id io m y o i'te s  : N g u y e n -  
V a n  T h o a i  (C. B., 1942, 214, 643-644). —  
L’examen d ’un certain  nom bre de Champi
gnons a révélé l’existence dans leurs tissus 
de deux monoestérases et de deux pyro
phosphatases. 1° Les deux phosphoestérases > 
sont différentes l’une de l’au tre  : la première . 
agit spécifiquement au pH  optim um  3,2-4 
sur l’a et le 0-glycérophosphates de Na mais S 
reste inactive vis-à-vis des autres esters phos- j 
phoriques, que la deuxième déphosphoryle , 
tous au pH  optim um  5-5,6; la première est j 
fortem ent et même to talem ent inactivée par J 
Mg*-+, la deuxième beaucoup moins sensible. 
De ces deux enzymes, l ’un possède donc tous 
les caractères de la phosphatase des plantes 
vertes, avec sensibilité différente à l’ion Mgf+, 
l’autre présente des caractères do spécifica
tion particulière; 2° Les deux pyrophospha- 
tases ont des p H optim um  d ’action respec
tivem ent à 3-8,4 et 5,8 -6 ,4, ce qui les rap
proche des enzymes des autres tissus végé
taux  ou anim aux; mais elles s’éloignent do 
ceux-ci par leur indifférence à ,l ’égard de 
Mg++. Les Basidiomycètes offrent ainsi des 
types de phosphatases présen tan t des carac- 
tères propres les différenciant des enzymes 
ayan t d ’autres provenances biologiques. ■

La déco m p o s itio n  a n a é ro b ie  d e  l ’h o -  
m o cy s té in e  p a r  d if fé re n ts  sy s tè m e s  b io 
lo g iq u es  ; ex is ten ce  d ’u n e  h o m o c y s té in e -  
d is u lfu ra so ; F r o h a g e o t  C. et D e s n u e l l e  
P (C B., 1942, 214, 647-648). —  Une homo- 
cvstéine à 99,5 0/0 a été préparée selon la 
technique de Rfejgel et du Vignaud (J. Biol. 
Chim-, 1936, 112, 149) et les expériences on t j 
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 l’homocys- 
téine aucun dégagement de ce gaz; 2 ° au 
contraire, l ’action des organes anim aux, sur
to u t celle du foie, donne lieu avec l’homocys- 
téine à un dégagement im portant de SH ,; 
3 ° la comparaison des intensités d action de 
l’homocystéine e t de la cystéine par la 
mesure des quantités de SH, formées ne 
fournit pas de rapport constant, ce qui 
m ontre que le ferment décom posant 1 homo- 
cvstéine dans les organes étudiés est un fer
m ent différent de la désulfarase qui ag it sur 
la cystéine. Cette réaction do dégradation de 
l’homocystéine semble jouer un i;ôle im por
tan t dans le métabolisme du S chez les 
animaux.

Le s y s t è m e  o x y d a s i q T i e  d e  l a  f a r i n e  
d e  B lé e t  l ' a c t i o n  d e  l ’a c i d e  a s c o r b i q u e  
e t  d e  l a  p u l p e  d e  B o t t e r  a v e  d a n s  l a  p â t e  
b o u l a n g è r e ;  G u i l l e m e t  R., S o n n t a g  G . 
et H a m I l  P. (C. B., 1942, 214 720-722). -  
L’amélioration souvent constatée de la pâte 
boulangère par l’addition d ’acide ascorbique, 
d ’acide déhydroascorbique ou su rtou t de 
pulpe de B etterave fourragère s’explique 
d ’après les auteurs par l’existence d ’un sys
tème oxvdasique du à la présence dans la
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* Sur l a  s t a b i l i t é  de f a r î n e o x y d a s e " ^  d : u n e  p e r o x y d a s e

o â l u ^ e S r A o ^ r Gd % r ^ m i  W  c a p a b l e s  ^ o x y d «  ^ W e ^ s c o r b j q u e .  X a

Geol., 1942, 15 B, n °  25, 1-6). — L a b s e n c e  
d ’a m i n o p o l y p e p t i d a s e  d a n s  l e s  p r é p a r a t i o n s
obtenues à partir de la glande pancréatique ^ _____
séchée et sa présence en ® ^nns'la* lui*apportant en outre ïe  donateur d ’hydro-
dans l’ex tra it n liauent gène qui lui m anquait. L’action de ce système

pulpe de B etteraves qui possède un  Système 
«xydasique semblable mais déjà complet 
puisque cette pulpe renferme de l’acide ascor
bique, v ient renforcer celui de la farine en

m u q u e u s e ‘ “ d u o d é n a l e ^ i è c h e  B | r o l l # n t
nar l’instabilité de l’aminopolypeptidase en 
présence des enzymes pancréatiques.

s u r  l e s  p r o t é i d a s e s  d e  l a  p â t e  s e m b l e  d u e  à  
u n e  i n a c t i v a t i o n  d e  c e s  protéidases, e t sur-
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to u t de celles de la Levure, phénomène où 
l ’acide déhydroascorbique jouerait le rôle 
d ’accepteur.

L e p o id s  m o lé c u la ire  de la  p e ro x y d ase  
c r is ta llis é e  d u  R a ifo r t;  T i i e o r e l l  H. 
Arck. Kemi M in. Geol., 1942, 1 5  B, n° 24, 
-4). —  Los méthodes d ’ultraccntrifugation 

et de diffusion conduisent pour le PM à la 
’ valeur de 44.100, très voisine de la valeur

44.000 calculée d ’après la teneur en hémine 
(1,48 0/0).

* Sur le  com portem en t p o larogra-  
phique de la  lactoflavine. I I .  L 'adsorp- 
tion d es p roduits de réduction  et leu r  
étude oscillograph ique ; B r i c k a  R. (Z. 
Eleklrochem., 1942, 4 8 ,  686-693). — Les 
deux produits de réduction (semiquinone 
et leuco-dérivé) sont adsorbés sur l’électrode 
à goutte de mercure. Capacité d ’adsorption 
m axim um : 3,8.10„ molécules/cm*, d ’où les 
coefficients de diffusion de la lactoflavine 
7,41.10-* à 5,64.10"* à 25°, pour les concen
trations de 4,75.10"* à 3,8.10-* M .

* L 'influence des conditions de l'ex p é
r ience su r  le  dosage chronom étrique  
de la  peroxyd ase; D e rx  H. G. (Proc. 
Nederl. Akad. Wel., 1942, 4 5 ,  844-849). — 
Étude des réactions entre l’acide ascorbique, 
la tolidine et H .O, sous l’influence de la 
peroxydase, au moyen de la m éthode chro- 
nom étrique de l’au teu r : cinétique de la 
réaction; optim um  de c de H .O ,; p H 
optim um ; influence du tam pon employé; 
étude de la régénération partielle de l’activité 
poroxydasique après inactivation  ther
mique.

* Lactoflavine et tf-am in oacid e-oxy-  
dase dans le  foie de R ats p orteu rs de 
tu m eu rs; W e s t p i i a l  U. et L a n g  K. (Z. 
physiol. Chem., 1942, 276, 20 5 -2 1 3 )..— 
L’activité de la d-aminoacide-oxydase d ex
tra its hépatiques de R ats porteurs de tum eurs 
de Valker, est diminuée par rapport à celle 
d ’ex traits témoins. L’enzyme é tan t un 
complexe d ’un protide et d ’un alloxazine- 
adénine-dinucléotide, l’au teu r étudie la lacto
flavine du foie des R ats cancéreux t nor
m aux; les teneurs restent constantes (11,1 y 
et 12,4 Y/g de tissu frais). Dans les deux cas, 
l'apoferm ent de la d-aminoacide-oxydase est 
entièrem ent (97 0/0) combiné au coferment.

* A ctivité d im inuée de la  tf-am ino- 
acide-oxydase dans l'o rg a n ism e de R ats  
porteurs de tu m eu rs ; W e s t p h a l  U. (Z. 
physiol. Chem., 1942, 276, 191-204). — 
R ésultats expérim entaux; ils sont confirmés 
par Lettré,

* S u r la  /(-)-p h én y lan a lin e-oxyd ase  ; 
L a n g  K. et W e s t p h a l  U. (Z. phys. Chem., 
1942,276, 179-190).-— La /(-)-phénylalanine- 
oxydase du foie do. R at et de Chien est 
soluble; elle fixe 1 atom e d ’O, sans chasser 
NH,-f- dos substrats /(-)phénylalanine ou

; : /{-Myrosine. Elle n ’existe pas dans les reins; 
p H opt =  7,8. La dialyse enlève un facteur 
essentiel; CNH n’est pas inhib iteur; Cu, Mn, 
Zn, Mg sont sans action sur le ferm ent; 
Co++ est inhibiteur jusqu’à 10**M. Le fer
m ent se dé tru it à l’air. Les ex tra its hépa
tiques désam inent par voie oxydative la 
¿( +  )-alanine et la /(— )leucine.

R elation  entre le  m étab o lism e cellu 
la ire  et l ’activ ité physiologique ; K o r r
I. M. M m . J . Physiol., 1911, 133, Proc. 
355-356). — Mesuras de la consom mation 
d ’O, d. s coupas minces de tissus avan t et 
après leur excitation par des substances 
spécifiques, en présence d ’inhibiteurs et 
d aet ¡valeurs d ’enzymes e t de leurs substrats 
spécifiques. La cellule au repos no respire

pas avec le système de la cytochrome-oxydase. 
Après l’excitation, le système de W arburg- 
Koilin entre en jeu par l'in tervention  d ’un 
mécanisme touchant au substra t et à la 
déshydrogénase.

* S u r  la  sp éc ific ité  de  la  d é h y d ra se  de 
l 'a c id e  @ -oxybutyrique ; L a n g  K .  (Z. phy
siol. Chem., 1942, 277, 114-116). —  Prépa
ration  de l’enzyme à partir d ’extraits de 
cœ ur de Porc (d’après H off-Jorgcnsen: la 
méthode de Green et Coll n ’a pas donne de 
résultat). Le ferm ent arrive à déhydrogéner 
au même degré tous les homologues supé
rieurs étudiés de l’acide (3-oxybutyrique, 
indépendam m ent du nombre pair ou im pair 
des atom es C de la chaîne. Le ferm ent est 
encore im pur.

* D éh y d ro g én a tio n  b io lo g iq u e  d es lé c i-  
th in e s  e t d es  ac id e s  g r a s  ; A n n a u  E., 
E p e r j e s s y  A .  e t F e l s z e g h y  O .  (Z. physiol. 
Chem., 1942, 277, 58-65).—  Le foie de Bœuf 
contient un enzyme qui agit en déhydro- 
génant la lécithine dans l’essai de Thunberg, 
mais seulem ent en présence d ’un acti- 
vateur qui pourrait être l’hypoxanthine ou 
la xanthine. La déhydrogénation porte 
aussi sur les acides stéarique et palm itique. 
Le ferm ent diffère de la xanthine-oxydase; 
sa présence varie en fonction des saisons; il 
existe sûrem ent en hiver; son identité avec 
le ferm ent de K. Lang n ’est pas encore 
démontrée.

* A u  su je t  de la  sé p a ra tio n  d e s  enzy
m e s  q u i d é te rm in e n t l ’h y d ro ly se  d es 
/- e t  rf./-pep tides. C o m m . 2 . ;  B a y e r l e  H. 
et B o r g e r  G. (Biochem. Z., 1943, 313,
289-299). — Préparations d ’extraits d ’en
zymes par autolyse de reins hum ains; 
substra t : df-leucylglycine. Essais de sépa
ration  des dipeptidases par fractionnem ent; 
dépendance de l’action du p H à l’égard de 
l’addition  de m étaux lourds. L 'existence 
de la d-leucylglycine-poptidase n ’est toujours 
pas prouvée. Discussion de l ’é ta t actuel du 
problème.

L ’ac tio n  d es io n s  m é ta ll iq u e s  s u r  
la  c a rb o x y la se -  K o s s e l  A. J . (Z. physiol. 
Chem., 1942, 276, 251-267). —  Mg fait 
partie du ferment lui-même. Mn non seu
lem ent active la carboxylase, mais la protège 
encore contre l'action d ’un inhibiteur. Fe, 
Co, Ni, Zn, Cd, c ’est-à-dire d ’autres éléments 
du système périodique, agissent sur la carbo
xylase commo Mg e t Mn, s’ils sont capables 
de former des complexes. F e > C o >  Ni Z n >  
en c faibles ne sont pas activants, mais 
inhibiteurs, et probablem ent en ce qu’ils 
activen t un inhibiteur.

S u r  l 'a n h y d ra s e  de  l ’ac id e  c a rb o n iq u e . 
R e m a rq u e s  a u  su je t  d es p u b lic a tio n s  
de M .  L e in e r ; K i e s e  M .  ( Biochem. Z.,
1943, 313, 419-427). —  Kiose rectifie les 
citations et in terprétations de ses travaux  
contenues dans les mémoires de Leiner.

N ote  s u r  l 'a c t io n  d u  cu iv re  e t  de  la  
p h é n y lh y d ra z in e  s u r  c e r ta in e s  d é sh y d ro - 
g é n a s e s ;  B e r n h e i m  F .  (J. biol. Chem.,
1940, 133, 485-489). —  Étude de l'action du 
cuivre e t de la phénylhydrazine sur diffé
rentes enzymes oxydantes au moyen d ’une 
préparation  de foie de R at.

L a  c h lo ro p h y lla se  ; W e a s t  C. A .  et 
M a g k i n e y  G. (./. biol. Chem., 1940, 133, 
551-558). —  La chlorophylle peut être 
enzym atiquom ont hydrolysée dans trois 
solvants, en un tem ps qui va de quelques 
m inutes à 24 h 'u res, dans les conditions 
opLima suivantes :

Ethîino à 80 0/0 ...................  25*
Acètono de 40 à 70°...............  25°
E a u . . . . , . , .......... .................  75®

L’Avoine sauvage n ’a aucune activité. Les 
E pinards sont très actifs dans l ’eau,pou dans 
l ’acétone et l ’alcool. Los Scrofulaires sont 
extrêm em ent actives dans l'alcool, pas du 
to u t dans l’eau. D’autres plantes ont des 
activ ités interm édiaires. L’enzyme est diffi
cile à obtenir.A  certaines saisons, les Epinards 
ne sont pas hydrolysés dans l’éthanol e t le 
sont, par contre, com plètem ent en 20 minutes 
dans l’eau chaude. L’inverse v au t pour les 
Scrofulaires. Ces faits doivent être dûs à 
ce qu 'il est nécessaire que la chlorophyllase 
atteigne le substra t pour agir. Les conditions 
variables dans lesquelles l’enzyme agit 
doivent être, dans une large mesure, celles 
qui rendent le substra t accessible.

O x y d a tio n  coup lée  d u  c a ro tè n e  e t  de 
la  g ra is s e  p a r  la  ca ro tèn e -o x y d ase  ; 
S u m n e r  J . B. et S u m n e r  R. J . (J. biol. 
Chem., 1940, 134, 531-534). — La carotène- 
oxydase blanchit le ' carotène avec une 
extrême lenteur, à moins que l’on ajoute 
une petite quantité  de graisse. Si la quantité 
de graisse ajoutée est optim um , le carotène 
est blanchi avec grande rapidité. Des graisses 
fortem ent non saturées comme l'huile de 
Chenevis ou de Soja sont plus actives que 
l ’huile d ’Olive ou le beurre. L’action blan
chissante do l’enzyme est probablem ent un 
exemple de réaction couplée.

T e n e u r  en  d -am in o -a c id e -o x y d ase  des 
t i s s u s  d u  R a t en  c a re n c e  rib o flav in iq u e  ;
A x e l r o d  A .  E., S o b e h  J . A. e t E l v e h .i e m
C. A .  [J. biol. Chem., 1940, 134, 749-760). — 
Chez le R at, 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 
égalem ent une dim inution m arquée de la 
teneur du foie en riboflavine. On ramène à 
la norm ale la teneur en d-amino-acide- 
oxydase en donnant de la riboflavine.

H é p a r in a s e ;  J a q u e s  L. B. (J. biol. 
Chem., 1940, 133, 445-451). —  Discussion 
de l’inactivation  de l’héparine par les 
ex tra its tissulaires. Description de la prépa
ration  e t des propriétés de l ’héparinase 
inactivan t l’héparine. Cet enzyme est préparé 
à partir du foie de Lapin, on le précipite 
par SO,(NH,)„ à dem i-saturation. Le pH 
optim um  est entre 5,3 e t 6,8.

S u r  l a  m o n o -  e t  l a  d i a m i n e - o x y d a s e  
( d é g r a d a t i o n  e n z y m a t i q u e  d e s  p o l y -  
a m i n e s  X ) ;  Z e l l e r  E.A. (Helu. Chim.Acla,
1941, 24, 539-548). — La vitesse de dégrada
tion de l ’agm atine (3-amino-butyl-guanidine) 
par la diamine-oxydase (D. O.) en fonction 
de la concentration du substra t présente un 
maximum. Celui-ci est à peine m arqué pour 
la putrescine _ et la cadavérine, davantage 
pour la spivrmine et très m arqué pour i’his- 
tam ine. La dégradation enzym atique des 
diamines est très fortem ent inhibée par 
l ’imidazol, moins par les acides imidazolyl- 
acélique et lactique, l’histidine et l’acide 
urique. La pipérazine est fixée par la D. O 
mais n’est pas dégradée. L’acido urique peut 
être oxydé par les peroxydes se form ant dans 
la dégradation enzymatique, des diam ines; il 
n ’inhibe la dégradation des monoamines quo 
quand il est sim ultaném ent a ttaq u é  par 
1 urico-oxydase.

(Allemand.)
S u r  l ’o x y d a tio n  e n z y m a tiq u e  d u  c a ro -  

tè n a ;  S u l l m a n n  H. (Helu. Chim. Acla, 1941,
24, 646-657). — L’activ ité de l’enzyme 
extraite  de la fève do Soja qui, en présence 
d ’une graisse non saturée ou d ’un acide gras 
non saturé, provoque l'oxydation  du caro
tène, est conservée après 24 heures de dia
lyse. L’huile de Ricin et l’ac. ricinoléique sont 
actifs. La quantité  de carotène oxydable par 
une quantité  donnée de graisse ou d ’ac. gras
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est lim itée. L ’huile de Lin est com parative
ment plus active que i’ac. linoléique. La 
solution d ’enzyme extraite  de la fève de Soja 
contient une peroxydase. L’addition d ’eau 
oxygénée ne peut pas rem placer la graisse 
ou l’ac. gras non saturé dans l’oxydation du 
carotène 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 l’oxydation de la résine do 
Gaîac. La coloration bleue obtenue est plus 
intense avec l’ac. linoléique qu’avec l’huile

de Lin. Le cyanure de sodium empêche ou 
quelquefois retarde la décoloration du caro
tène. L’oxydation de la résine de Gatac en 
présence d ’ac. linpléique et l’action de la 
peroxydase sont com plètem ent inhibées par 
le cyanure.

(Allemand.)

Su r l'in flu en ce de la  lêc ith in e  et de 
la  v ita m in e  E  su r l'oxydation  en zym a
tiq u e du, carotène ; S u l l m a n n  H .  (Helv. 
Chim. Aela, 1941, 2 4 ,  465-472). —  L’oxyda

Ê L Ê M E N T S .
* R e l a t i o n s  e n t r e  l e s  c h l o r u r e s  t o t a u x ,  

a c i d e s  e t  n e u t r e s  d u  s u c  g a s t r i q u e  ; 
G r a y  J .  S . ,  B û c h e r  G . R .  et I I a r m a N
H. H. (A m . J . Physiol., 1941, 132, 504-516).
— Dosages de 383 échantillons de suc 
gastrique recueillis chez des Chiens recevant 
toutes les 10 m inutes une injection d ’hista- 
mine qui en tretien t la sécrétion. É tude des 
variations du volume du liquide sécrété, 
de sa teneur en Cl" to taux , acides e t neutres, 
en rapport avec l’ac.dité du suc gastrique.

R elations ex ista n t entre d es ion s  
m onovalents dans l'u rin e  et dans le  
sang, l r" co m m . R apports entre N a , 
K et Cl dans l ’u r in e , au cours d ’affec
tions ca rd ia q u es, hépatiques et rén a les  ; 
H u r k a  W. (Biochem. Z ., 1943, 313, 400-
415). —  Tableaux numériques e t graphiques 
donnant les relations de Cl, alcalis to taux, 
Na et K dans l’urine. La connaissance de Cl 
urinaire ne perm et pas de conclusion sur 
l’élimination de Na. Relations entre ces 
rapports ioniques, le poids spécifique et le 
volume do l’urine des 24 heures. V ariations 
des relations dans les cas pathologiques.

' R elations ex is ta n t en tre le s  ions  
monovalents dans l'urina et dans le  
Bang. 2° com m . D osage m icroanalytique  
de Na et K dans l'u r in e  et dans le  san g ; 
H u r k a  W. (Biochem. Z ., 1943, 313, 416- 
418). — Titrage m icroacidim étrique do Na 
+  K dans l’urine et dans le sang.

* R épartitions du b rom ure et du suHo— 
cyanure, et m esu re  du vo lu m e du liq u id e  
extracellulaire; G o l d s m i t  A., L ouis L. et 
S c o t t  J . C. (/1m. J . Physiol., 1941, 133, 
Proe. 297-298). —  Injection intraveineuse, à 
des sujets norm aux, d ’un volume connu 
d’un mélange contenant 31 m illiéquivalen s 
de BrNa et 12 m illiéquivalents de CNSNa. 
Analyses du sérum et de l’urine : la diffé
rence existant, au m om ent des prises de 
sang, entre les quantités injectée e t excrétée, 
rapportée à la concentration, exprime les 
répartitions correspondantes de BrNa et 
de CNSNa.

* R echerches su r  le  fer du séru m  
chez l ’H om m e; W e t z e l  U. (Z. ges. exp. 
Med., 1942, 111, n° 3, 320-351). — Dosages 
de Fe par la m éthode de Heilm eyer et 
Flotner. Le tau x  présente des variations 
physiologiques de ±  30 0/0; chez la Femme, 
d es. indépendant des m enstruations. Va
riations du tau x  au cours de la journée. 
Influence du genre de vie. Rôle du système 
neuro-végétatif dans sa régulation. Influence 
des infections e t en particulier de la tuber
culose.

* A ction du  ch lorure ou du p hosphate  
d'am m onium  su r le  m éta b o lism e  m in é 
ral des L apins ad u ltes recevant une  
alim entation riche ou pauvre en  ch au x  ; 
M a r e k  J . ,  W e l l m a n n  O . et U r b a n y i  L. 
(M M . nalurw. A nz. ungar. Akad. Wiss.,
1941, 60, 884-885). —  Le phosphate e t le
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chlorure de N H „ adm inistrés au Lapin 
avec les aliments, déterm inent l’apparition 
d ’une acidose, et agissent sur le métabolisme 
comme le ferait une alim entation trop  riche 
en P.

* La teneur en  plom b, de la  Levure ;
D a n c k w o r t t  P. W. (Z. Unlersuch. Lebens- 
mitl., 1942,84, 416-418). — Certaines Levures 
sont dépourvues do Pb. La p lupart des 
autres en contiennent relativem ent peu 
(0,2 à 3,7 mg pour 100 g de substance sèche), 
et peuvent en renfermer encore moins si, 
au cours de la préparation, on évite les 
contacts métalliques.

* T eneur en  K de D rosophila  m e la -  
n ogaster  (form e sau vage) et m u tab ilité  
spontanée; K i e l  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); poids de la * =  1.039 +  0,026 00 
(sec: 0,361 -f  0,009 0/0); variations de la 
teneur en eau en fonction do l'âge; la teneur 
relative en K, qui ne dépend ni do l’âge, 
ni du sexe, est de (0,445 -H 0,015) 0/0 de la 
substance fraîche, et (1,36 +  0,05) 0/0 de 
la substance sèche; la teneur absoiue en K 
est 2,88 ±  0,23 y  pour le c e t 4,56 ±  0 27 y 
pour la ' . Le facteur empirique de Kramer 
et Tisdall pour le dosage de K  n ’est pas 
applicable en pratique.

* Le b ioélém en t u ran iu m  dans le s  
règn es an im al et v égéta l a in si que dans 
l ’organ ism e hu m ain  ; H o f f m a n n  J . (Bio
chem. Z., 1943, 313, 377-387). — Dosages 
Chimiques et optiques des traces d ’U dans 
la Levure, l’A spergillus.lessporesdela rouille, 
et dans les organes humains. U existe dans 
les trois règnes, anim al, végétal et minéral. 
Discussion de l’im portance de ce fait.

* R épartition  d es isotop es rad ioactifs  
de l'iode chez le s  Cobayes norm au x;  
A r i e l F . ,  B a l e  W . F . ,  D o w n i n g  V . ,  H o d g e  
H .  C., F a n n  W.. v a n  V o o r h i s  S., W a r r e n  
S. L., V i e s o n  H .  J . (Am . J . Physiol., 1941,
1 3 2 ,  340-350). —  Après injection in travei
neuse, I radioactif se répartit rapidem ent 
dans les organes, mais les doses absorbées 
varient d ’un organe à l’au tre ; la thyroïde 
en retient de fortes quan tités ; 30 0/0 de I 
injecté sont éliminés par l’urine en l ’espace 
de 9 heures.

* R épartition  du K radioactif injecté  
chez le  R at; N o o m a n  T. R-, F e n n  W. O., 
H a e g e  L. (Am . J . Physiol., 1941, 1 3 2 ,  
474-488). — La pénétration de K radioacur, 
a tte in t successivement le cœur, les reins, 
les poumons, le diaphragm e, 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 très pénétrables, 1 activité 
moléculaire du K présent dans les deux 
premières heures excede de l,o  a ¿,o lois 
celle du plasma prélevé en même temps. 
La différence est encore plus marquée si K.

tion du carotène 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 l’inhibe pas dans le cas d ’un acide. Avec 
les mélanges graisse-acide gras, l’inhibition 
est plus faible ou est supprimée. L ’«-toco- 
phérol inhibe dans les deux cas; l ’acétate  est 
inactif. Avec les acides gras, la lêcithine 
diminue l'action inhibante du tocophérol.

(Allemand.)

est adm inistré par la voie intrapéritonéale et 
non par la voie intraveineuse.

* P énétration  de N a et P  rad ioactifs  
dans le s  p h ases ex tra - et in tracellu la irea  
d es t is su s ;  M a n e r y  J . F., B a l e  W .  F. 
(Am . J . Physiol., 1941, 132, 215-231). —  
Études sur des tissus de Mammifères, 
adultes et embryonnaires («Na et ,,P). Na 
est essentiellement un ion extra-crllulaire, 
P est concentré à l’intérieur des cellules.

* É lém en ts rad ioactifs p résen ts  chez  
le  B om byx du M ûrier; H o f f m a n n  J .  (Z. 
physiol. Chem., 1942, 276, 275-279). D éter
m ination de la teneur en U des cendres de la 
chrysalide (7,13 x 10-, 0/0 par g), de la soie 
(7,53 X 1 0 -, 0/0) de l ’adulte (2,4 x  10-, 0/0) 
de sa membrane chilineuse (6,9 x  10-, 0/0). 
La substance sèche de la chrysalide est 
principalement formée de phosphate de K.

É quilibre d es électrolytes et de l ’eau  
chez le  Chien. I. É q u ilibre d ans le  sa n g  
dans l ’insu ffisance su rrén a le; M u n t w y -  
l e r  E., M e l l o r s  R. C. et M \ u t z  F. R. 
(J. biol. Chem., 1940, 134, 345-365). —  On 
constate lors de l'insuffisance surrénale, 
dans le sérum sanguin, une dim inution de 
l’eau et uno augm entation des protéides; 
chute également du p H, dim inution du Cl-, 
CO.H-, N a+; augm entation du K +. Après 
adm inistration d ’ex trait cortical: amélio
ration  nette ; augm entation appréciable du 
N a+ du sérum, des concentrations en CI”, 
du pH et des CO.H-; tendance du K+ à 
baisser. — II. É lectrolytes e t  échan ge  
d ’eau entre le s  m u sc les  du sq u elette  
et le  san g  dans l'in su ffisan ce  su rré
na le; M u n t w y l e r  E., M e l l o r s  R. C. e t  
M a u t z  F. R. (Ibid ., 1940, 134, 367-
3 8 7 ). —  Dans l'insuffisance surrénale, on 
constate dans les muscles du squelette une 
dim inution de Na" et une augm entation  de 
l’eau; une tendancedeC l“ e td u  K 'à a u g m e n - 
ter e t une augm entation du volume du muscle 
due à une augm entation de la phase in tra 
cellulaire. III. É lectro lytes e t  échange  
de l ’eau  en tre tendon e t sa n g ; M u n t -  
w y l e r  E., M e l l o r s  R. C. e t M a u t z
F. R. (Ibid., 1940, 134, 389-395). —  Les 
modifications de concentration des élf-c- 
trolytes du tendon de Chien accom pagran t 
les modifications dans le sérum établissent
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un équilibre ionique (Donnan).

Étude du m étab o lism e du fer à l'a id e  
de son  iso top e rad ioactif artific ie l. 
É tude de l'ab sorp tion , de la  d istr ib u tion  
et de l'excrétion  de F e  chez d es R ats  
norm aux et caren ces, avec le  fer  rad io
actif com m e in d ica teu r; A u s t o n i  M. E. et 
G r e e n b e r g  D. M. (J. biol. Chem., 1940,1 3 3 ,  
27-42). — Il fau t 12 heures pour que Fe 
passr-, de l’estomac à l’intestin- grêle. L ’éllmi- 
naiinn  du Fe par les rm llères fécales et 
l’u îin ’î est moindre c l e :  les anim aux 
anémiques. Sur une période de 10 jours, les 
anim aux norm aux retiennent 30 0/0 du fer 
reçu et les anim aux carences 50 0/0. La 
majeure partie de l’élimination par les



m atières fécales et l ’urine a lieu dans les 
premières 48 heures. L ’accum ulation spéci
fique du fer absorbé, par g de tissu, est la 
plus forte dans la moelle osseuse, le sang, 
la rate, le foie e t le cœur. L ’accum ulation 
totale est la plus forte dans le muscle e t le 
sang, su rtou t chez les R ats carencés. Après
10 jours, le fer radioactif, qui a presque 
disparu du muscle et du sang des R ats 
norm aux, est encore accumulé d ’une façon 
marquée dans le muscle (25 0/0 de la dose 
administrée) et le sang (14 0/0 de la dose 
administrée).

P hosphore rad ioactif, ind icateu r du  
m étab o lism e phospholip id ique. X I. L ’in 
fluence de la  m éû iio n in e , de la  cystine  
et de la  cystéine su r  la  transform ation  
des phospholip ides dans le  fo ie; P e r l -  
m a n  I., S t i l l m a n  N .  e t C h a i k o f f  I. L. 
(J. biol. Chem., 1940,133, 651-659). —  L’effet 
d ’adm inistration unique de m éthionine, de 
cystine e t de cystéine sur l ’activ ité phospho
lipidique du foie de R ats soumis à un régime 
riche en graisses et pauvre en protéides est 
étudié en u tilisan t le phosphore radioactif 
comme indicateur. Ces acides am inés conte
nan t S  augm entent la transform ation phos
pholipidique dans le foie. A ugm entation de 
l’activité phospholipidique dans les 6 à
8 heures suivant l’adm inistration  do doses 
uniques de ces trois acides aminés.

R épartition  de l ’eau  et des électrolytes 
dans le s  m u sc le s  du sq u elette  de D au
phin  (T u rsiop s tru n ca tu s); E i c i i e l b e r -  
g e r  L., G e i l l i n g  E .  M. K. et V os B. J. J r  
(./. biol. Chem., 1940, 133, 661-666). —  
Evaluation de OH„ Cl, Na, K, Ca et Mg 
dans le sérum e t les muscles du squelette 
du Dauphin. Ces chiffres ne concordent pas 
en général avec ceux obtenus chez 1rs Chiens. 
La graisse neutre est très rare  dans ces 
muscles.

S od ium  et p o ta ss iu m  dans le  m u sc lo  
de G renouille ; B u r r  S t e i n b a c h  H .  (J. 
biol. Chem., 1940, 133, 695-701). —  Trai
tem ent du muscle de Grenouille par la solu
tion de Ringer sans K. Il se produit un 
échange entre Na et K, échange réversible 
ta n t que les muscles ne perdent pas plus 
de la moitié de leur K prim itif et à condition 
que la teneur en Cl du tissu reste à peu près 
la même.

Le phosphore rad ioactif com m e in d i
cateur du m éta b o lism e  d es phosp holi
p id es ; le  m étab o lism e phospholip id ique  
des tu m eu rs m u ltip le s ; J o n e s  H .  B . ,  
C h a i k o f f  I. L .  et L a w r e n c e  J .  H .  (./. biol. 
Chem., 1940, 133, 319-327). —  Une méthode 
d ’inoculation de tum eur qui perm et le 
développement de 2 ou 3 types de tissus 
néoplasiques dans des circonstances m étabo
liques identiques, a été employée, pour 
comparer les activités phospholipidiques 
d un carcinome m am maire, d ’un lymphome 
e t d un lymphosarcome. Chaque tum eur 
possède un métabolisme caractéristique, en 
apparence indépendant de l ’hôte.

Effet de la  d im inu tion  des électrolytes  
extracellu la ires su r  la  com position  ch i
m ique des m u sc le s  du sq u e le tte , d u  foie 
et du m u sc le  cardiaque ; Y a n n e t  H. et 
D a rro w  D, C. (J. biol. Chem., 1940, 134, 
721-738). —  La dim inution de la concen- 
tra tion  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 
cœ ur, une dim inution 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. 
A pparem m ent la base monovalente n 'est
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qu’un des facteurs déterm inant la répartition 
de l ’eau entre les phases in tra- e t ex tra
cellulaires.

A pparition  de fer rad ioactif dans 
l'h ém oglob in e des g lob u les rou ges du  
sa n g . Im portance du « fer facilem en t 
s é p a r é » ;  M i l l e r  L. R. e t H a h n  P. F. 
(J. biol. Chem., 1940, 134, 585-590). —  Le 
fer radioactif retrouvé dans les globules 
rouges du sang après son ingestion est combi
né dans l’hémoglobine. 3 à 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 tem ps qui su it l’adm inistration 
de l’isotope. 24 heures après l’ingestion, on 
en trouvait exactem ent au tan t que plusieurs 
semaines après. Il y  a une certaine augmen
tation  de la quantité  de fer radioactif dans 
la fraction < facilement séparée » après la 
destruction sanguine massive due à Pacétyl- 
phénylhydrazine. L 'au teu r suggère que la 
fraction <t facilem ent séparée » du fer do 
l'hém atie est un artéfacU

L ’uran iu m  in trodu it dans le  corps  
h u m ain  par le s  a lim en ts et la  b o isson  ; 
H o f f m a n n  J . (Chem. Zlo, 1943, 6 7 ,  49-52». —  
On indique les teneurs en uranium  d ’eaux 
minérales ou fluviales allemandes et de divers 
alim ents végétaux (Mais, H ari’ots, Levure 
de boulanger, Chou, Carotte, pain) ou an i
m aux (œufs, viande, sang, foie, rate, etc.). 
Ces résultats, ainsi que la présence régulière 
de l ’uranium  dans l’urine et les excréments, 
mont rent que ce m étal est un élément normal 
des tissus. Son im portance biologique doit 
être partiellem ent due à sa nature radioactive 
ainsi q u ’à celle des autres éléments qu ’il 
engendre, entre autres thorium , radium  et 
leurs produits de dégradation.

G LU C ID E S E T  D É R IV É S .
* A ctions de l ’hexylrésorcinol e t  d ’au

tres  agen ts sur l ’absorption  des su cres , 
ch lorures et su lfa tes du tractu s d ig estif ; 
D r i v e r  R. L. (Am. J . Physiol., 1941, 133, 
Proc. 264-265). —  Des molécules organiques 
avec groupem ents hydrophiles ou hydro- 
phobes sont inhibitrices pour les ferments 
des glucides. C’est cette inhibition de l’en
zyme qui semble lim iter l ’absorption des 
sucres. L ’abaissem ent de la TS, ou la 
carence en Ca++, n ’intervient pas dans 
le mécanisme. L ’absorption de Cl- et l ’anhy- 
drase carbonique sont inhibées par l ’hexyl
résorcinol. L’absorption de C l' semble donc 
dépendre de l ’anhydrase carbonique.

M étab olism e du rf-m annoheptulose. 
E xcrétion  du su cre après in gestion  
d ’A vocat; B l a t h e r w i c k  N. R., L a r s o n
H. W. et S a w y e r  S .  D. (J. biol. Chem.,
1940, 133, 643-650). —: On constate l ’appa
rition de mannoheptulose dans l’urine de 
sujets norm aux après ingestion d ’Avocat. 
La concentration en sucre est suffisamment 
forte pour réduire les réactifs ordinaires 
des sucres, rendan t ainsi plus difficile le 
diagnostic du diabète sucré. Le m axim um  
d ’excrétion de mannoheptulose se produit 
généralem ent entre la 2° et la 4« heure pprès 
l ’ingestion. Le tau x  d 'excrétion du sucre 
commence à dim inuer 6 heures après.

Le m éta b o lism e  du tf-sorbitol; B l a -  
t h e r w i c k  N. R.. B r a d s h a w  P. J ., E w i n g  
M. E., L a r s o n  H. W. e t S a w y e r  S . D. (J. 
biol. Chem., 1940, 134, 549-556). —  Chez 
des R ats recevant du sorbitol après un jefme 
de 24 heures, il ne se forme pas de glycogène. 
L ’im possibilité de former du glycogène 
dans ces conditions est due probablem ent 
à la faible absorption du sorbitol dans le 
tractus gastro-intestinal.

CHIMIE BIOLOGIQUE

Influence du type de g lu c id e  ingéré  
su r  la  production d 'acide c itriqu e; 
M - e y e r  C. E. et S m i t h  A. H . (J. biol. Chem.,
1940, 134, 739-748). —• On a rem arqué que 
lorsque les glucides représentent plus do 
65 0/0 de l ’alim entation, la naturç du glucide 
influe sur la quan tité  d ’acide citrique u ri
naire excrétée par les Rats. Alors que l ’excré
tion d ’acide citrique est p ratiquem ent la 
même lorsque le régime contient cette quan
tité  sous forme de glucose, de fructose ou 
de galactose, elle augm ente de plus du double 
si le glucide est de la dextrine ou de l ’amidon.

R elation  entre la  th iam in e et le  m éta 
b o lism e de l'ac id e  c itr iq u e; S o b e r  H. A., 
L i p t o n  M. A. e t E l v e h j e m  C. A. (J. biol. 
Chem., 1940, 134, 605-616). —  Pendant la 
déficience- aiguë en thiam ine, on note une 
dim inution de l ’excrétion des citrates. Ceci 
est indépendant de l’inanilion accom pagnant 
cette déficience. Des R ats souffrant de 
déficience en thiam ine m ontrent une capacité 
réduite à transform er l’acide succinique 
injecté en acide citrique. Le tau x  de l ’excré
tion de l ’acide citrique est décuplé, 4 à
6 jo u rs  après que 1 on eu t donné de la 
thiam ine aux  R ats déficients. Le niveau 
descend ensuite lentem ent et 10 à 15 jours 
après le début de cotte thérapeutique, on 
observe un tau x  norm al. Les résultats sont 
discutés on ce qui concerne le métabolisme 
de l'acide citrique et l'au teu r conclut que le 
pyrophosphate de thiam ine est essentiel 
pour la synthèse de l ’acide citrique endogène 
a partir do ses précurseurs.

T eneur du sa n g  en  glycéro l chez des 
R ats recevan t du ga lactose  et du xylose, 
su cres p rovoq u an t.la  ca taracte; D a r b y  
W. J . et D a y  P. L. (J. biol. Chem., 1940,
133, 503-509). —  Une m odification de la 
m éthode de Folin-Malmros perm et la déter
m ination de là teneur en sucre dii sang sur 
un_prélèvement de 0,025 cm*. Il est prouvé 
qui ni le fructose, ni le glucose, ni le mannose, 
ni l’arabinose, qui constituèrent 35 0/0 de 
la nourriture donnée à de jeunes Rats, ne 
développent la cataracte. Un régime sem
blable renferm ant soit du xylose, soit du 
galactose la provoque. Les anim aux recevant 
ces derniers glucides ont un tau x  plus élevé 
de sucre dans le sang, mais le degré d ’hyper
glycémie n ’a pas de rapport av<c la rapidité 
de form ation de la cataracte . Le galactose 
n ’est donc pas seul à agir dans la formation 
do la cataracte, il partage cette  propriété 
avec au moins un au tre  sucre, le xylose.

S u r u n  ca s sp o n ta n é  de p ro duc tion  
de g lu co s^zo n e  d a n s  l ’u r in e  ; N a u  A. 
(Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 1942, 8 0 ,  121- 
122). —  Observation chez un malado ayant 
absorbé de la cryogénine (phényl semicar- 
bazide). Cette dernière, par oxydation suivie 
d'hydrogénation sur N term inal, avait repro
du it son générateur, la phénylhydrazine, et 
celle-ci s’éta it copulée avec le glucose pour 
former la glucosazone.

L IP ID E S -S T É R O L S  E T  D É R IV É S .
T en eu rs de la  peau  en eau et en 

g ra is se  chez des R ats a lb inos recevant 
une a lim en tation  r ich e  en  g lu cid es et 
en  lip id e s ; H a l d i  J ., G i d d i n g s  G . et 
W y n n  W .  (Am . J . Physiol., 1941, 133, 
Proc. 311-312). — La teneur en eau de la 
peau est réduite par un  régime riche en 
glucides e t davantage encore par un régime 
gras. Les teneurs normales en eau et en 
graisse de la peau varien t su ivant le sexe.

Le p a ssa g e  de l ’acide éla ïd ique dans 
le s  lip id es du foie de L apin  et sa  répar
tition  dans le s  ph osp h atid es extractib les  
et non ex tractib les à l ’éth er; F a v a r g e r  
P. (Arch. inl. Pharmacod., 1942, 68, 328-
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3 3 1 ). —  L 'étude de la répartition do l ’acide 
élaïdique dans les phosphatides du foie de 
Lapin m ontre que si les phosphatido-pro- 
téides son t u n  peu plus stables vis-à-vis du 
régime que les phosphatides, leu r participa
tion au métabolisme des lipides est aussi 
active.

L 'estérification  du cholestérol par  
incubation du séru m  dans des cas de 
goutte lip id iq u e et d 'ictère ; A l k a l a y  E. 
et F a v a r g e k  P. (Arch. inl. Pharmacod.,
1942, 68, 332-338). — La mesure du pouvoir 
estériilant du sérum hum ain pour le cho
lestérol a m ontré les faits suivants : un facteur 
estériilant (cholestérolestérase) est présent 
dans les sérums norm aux comme 1 ont 
démontré Sperry e t Klein. Ce facteur est 
également présent dans le sérum des malades 
atteints de goutte lipidique. Dans le cas de 
l’ictère, le pouvoir estérifiant du sérum  est 
généralement inférieur à la  normale.

Le rôle du cholestéro l dans la  résorp 
tion des g r a is se s ;  F a v a r g e r  P. [Arch. inl. 
Pharmacod., 1942, 68, 409-418). —  Des 
animaux reçoivent un régime riche en acide 
élaïdique. La teneur en acide élaïdique des 
esters du cholestérol intestinal prouve qu une 
estérification du cholestérol se p roduit dans 
l’intestin. La théorie de Schramm e t Wolf 
sur la présence de systèmes estérifiants dans 
les espaces extracellulaires est ainsi appuyétf 
et on p eu t adm ettre dorénavant que c est 
au moins en partie sous forme d ’ester du 
cholestérol que les acides gras q u itten t la 
lum ière intestinale (et probablem ent aussi 
la circulation sanguine).

Études su r  le  m étab o lism e du cho
lestérol; K e e s e r  Ed. (Arch.' exp. Palh. 
Pharm., 1941, 198, 536-542). —  Le pouvoir 
iholestérolytique du sang est augm enté par 
l’extrait d ’A rtichau t (chophytol), IK  e t 
l’ergotamine; il est par contre dim inué par 
l’adrénaline, Ca, atropine e t acétylcholine. 
L’atropine inhibe fortem ent la formation 
d’esters cholestéroliques. IK  e t ergotamine 
favorisent dans une certaine mesure cette 
formation. L’acétylcholine la favorise davan
tage, tandis que le chophytol, l’éphédrinc, la 
thyréoiodine, FN a e t ergotam ine sont sans 
action aucune. La formation plus ou moins 
importante des esters cholestéroliques n a 
par conséquent aucune im portance quan t a 
l’intensité de la cholestérolyse.
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l’intensité de la  cholestérolyse.

Études sur le  m éta b o lism e du cho
lestérol (sur le  m ode d ’action  de l'A r
tichaut). II . K e e s e r  E .  (Arch. exp. Palh. 
Pharm.. 1941, 198. 683-688). —  L’ex tra it 
d’Artichaut abaisse le tonus du muscle de 
Sangsue, exerce une action toxique sur le 
fonctionnement du cœ ur isolé de la Gre
nouille e t amène de l’hypotension; il diminue 
en outre le tonus e t l’am plitude des mou
vements pendulaires de l ’in testin  isolé de 
Lapin. Les modifications que l ’on observe 
dans la teneur du sang en protides e t en 
lipides ainsi que du rapport des esters de 
cholestérol au cholestérol ne perm etten t pas 
d'expliquer le mode d ’action de l’ex tra it 
d’Artichaut sur la  cholestérolyse.

A bsence de production  d 'acid e ch o- 
lique à p artir  de la  g ra is se  in jectée par  
voie in travein eu se chez le  C hien; V i r t u e  
R. W. et D o s t e r - V i r t u e  M. E. (J. biol. 
Chem., 1940, 133, 573-577). —  Des Chiens 
avec fistule biliaire furent m aintenus, pen
dant des périodes de 3 jours consécutifs 
avec une alim entation glucidique ou pro
téique ou avec des injections intraveineuses 
d'émulsions lipidiques. Chaque type d ’ali
mentation apporta it 50 calories par kg et 
par jour. L excrétion de l’acide cholique 
diminua régulièrem ent avec le régime

glucidique ou lipidique, et augm enta _ au 
contraire considérablem ent avec le régime 
protéique.

E ffets de l ’ex tra it de foie et de p an
créas sur la  syn th èse  lip id iq u e et le  
m éta b o lism e; M c H e n r y  E. W. et G a v i n

G. (J. biol. Chem., 1940, 134, 683-692) — 
En donnant à des R ats des ex traits de foie 
b ru ts, on note une synthèse m arquée de la 
graisse e t le développement de foie gras 
extrêm em ent résistant à l ’action lipotropique 
de la choline. L ’augm entation de la graisse et 
du cholestérol du foie peu t être évitée en 
donnant de l 'ex tra it pancréatique, du 
concentré de tégum ent de R iz ou de la 
Levure.

A cid es g ra s  syn th étisés  par l ’action  d© 
la  th ia m in e; L o n g e n e c k e r  H .  E., G a v i n
G. et M c H e n r y  E. W. (J . biol. Chem., 1940,
134, 693-700). —  É tude de la répartition  des 
acides gras dans la graisse de l’organisme 
de R ats déficients en thiam ine e t tra ités par 
la thiam ine. De jeunes R ats nourris pendant 

' 3 semaines avec une alim entation carencée 
en vitam ine B et sans graissé, ont perdu peu 
à peu leur réserve. On constate pendant 
cette période une augm entation de 1 indice 
d ’iode des acides gras mais non des lipides 
solubles dans l ’acétone. En a jou tan t 12, 5 y  
de thiam ine par jour à la  ra tion  pendant
12 jours consécutifs, on observe une rapide 
accum ulation de graisse dans le corps. 
Chez 48 jeunes R ats, les lipides to taux  
solubles dans l’acétone augm entent de 40,3 
à ,110,9 g après le tra item en t à la thiam ine.

Le contrôle endocrin ien  du m étab o
lism e  des lip id es  chez l ’O iseau . II . L es 
effets d es horm ones sex u e lle s  cr is ta l
l isé e s  su r  le s  lip id es  san gu in s de l ’O i- 
seau ; E n t e m a n  C . ,  L o r e n z  F .  W .  et 
C h a i k o f f  I .  L ,  (J. biol. Chem., 1940, 134, 
495-504). —  Les substances œ strogènes: 
œ strone, œ stradiol, benzoate d 'œ stradiol, 
éthinyl-œstradiol, e t stilbœ strol augm entent 
la concentration des acides gras to taux , des 
phospholipides et du cholestérol dans le sang 
des Oiseaux. Le résu lta t le plus frappant 
fu t obtenu avec le stilbœ strol. Le benzoate 
d ’œstradiol donne irne augm entation plus 
prononcée des constituants lipidiques du sang 
que n ’en donne son alcool libre- La testoste- 
rone, la progestérone et l’acétate de desoxy- 
coriicostérone, même adm inistrés à des doses 
allant jusqu’à 60 m g/kg, n ’eurent aucune 
influence sur la teneur lipidique du sang, 
au cours des comparaisons faites sur la base 
de l’unité R at, i’œ strone se m ontra plus 
active que l ’œ stradiol chez l’oiseau.

F o r m a t i o n  d e s  p h o s p h a t i d e s  d a n s  
l ' o r g a n i s m e  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  n o r m a l e s  
e t  p a t h o l o g i q u e s  ; C h a r g r a f f  E. O-, K en"
n e th  B. et P a rd in g to n  P. F. (J. biol. 
Chem., 19.40, 134, 505-514). —  La vitesse 
relative de form ation de la lécithine ou de la 
céphaline dans divers organes d anim aux 
norm aux ou partiellem ent hépatectomisés a 
été étudiée au moyen de l ’isotope radioactif
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été étudiée au moyen de l ’isotope . 
du phosphore. En enlevant une partie du 
foie, on constate des troubles considérables 
du métabolisme des phosphatides. L au teur 
discute ensuite quelques-unes des_ expli
cations biologiques de ces constatations.

M é t a b o l i s m e  d e  l ’a c i d e  a m i n o é t h y l -  
p h o s p b o r i q u e ,  é t u d i é  a u  m o y e n   ̂ o  
l ’i s o t o p e  r a d i o a c t i f  d u  p h o s p h o r e , C h a r  
g a f f  E. e t K e s t o n  a .  s. (J . biol. CAem-, 
1940 134, 515-522). —  L’acide am inoéthyl- 
phosphorique n ’est pas directem ent utilisé 
pour la synthèse de la céphaline. Administré 
à des Rats, on trouve dans le foie e t  les 
intestins de ces anim aux plus d e  lécithine 
n o u v e l l e m e n t  formée q u e  d e  céphaline.

Des expériences faites avec des anim aux 
portant, une tum eur ne m ontren t pas une 
action spécifique do l ’acide am lnoéthyl- 
phosphorique dans le développem ent des 
tum eurs malignes.

P R O T ID E S E T  D É R IV É S .
• L e  d o s a g e  d o  l a  c r é a t i n i n e  p l a s m a -  

t i q u e  e t  u r i n a i r e  p a r  l e  p h o t o m è t r e  
g r a d u e l  a v e c  l ’a i d e  d e  l * a c i d e  / n —d i m t r o — 
benzoïque; G u k e l b e r g e r  M. e t  W a s s  Fr.
(Z. ges. exp. Med., 1942,111, n° 3, 352-359).
—  Technique détaillée du dosage. Causes 
d ’erreurs; leur élimination. E tablissem ent 
d ’une courbe d ’étalonnage.

C y stin u rie  chez le  C h ien ; B ra n d  E., 
C a h il l  G. F. et K a s s e l l  B. (./. biol. Chem.,
1940, 133, 431-435).—  É tude sur deux Ter
riers irlandais cystinuriques _ e t déterm i
nation de la cystine dans l’urine. Les deux 
Chiens avaient un pedigree com m un; 1 un 
des anim aux excrétait 170 mg de cystine, 
soit 15 mg par kg et par jour. L existence, 
à côté de la cystine, de substances înler- 
férentes a conduit l’au teu r à élaborer une 
technique de dosage.

E i f e t  d e  l a  c a s é i n e  s u r  l a  c r o i s s a n c e  
e t  s u r  l a  r é g é n é r a t i o n  d e s  p r o t é i d e s  d u  
s é r u m ;  M u e l l e r  A. J . ,  K e m m e r e r  K .  S., 
cox W . M . J r  e t B a r n e s  S. T. (J . biol. 
Chem., 1940, 134, 573-582). - -  50 R ats 
reçoivent de la caséine. P ar mg de N ingéré, 
o n  c o n s t a t e  u n  g f l in  d e  p o i d s  d e  9 ,7 5  g ,  L-a 
caséine peut régénérer les protéides du sérum 
chez des Chiens ayan t reçu pendant long
tem ps une alim entation pauvre en protéides.

I n f l u e n c e  d e  l ’a c i d e  i o d o a c é t i q u e  s u r  
l e  m é t a b o l i s m e  d u  s o u f r e .  E t u d e s  s u r  
l a  c r o i s s a n c e  d u  j e u n e  R a t ;  S t e v e n s o n

E. S. et W h i t e  A. (J. biol. Chem., 1940, 
134 709-720). —  On a obtenu une inhibition 
de la croissance chez de jeunes R ats par 
addition d ’acide iodo-acétique à un régime 
de base avec teneur relativem ent faible en 
protéide. E n a jou tan t alors de la Z-cystine, 
du chlorhvdrate de /-cystéine, de la dl- 
m é t h i o n i n e  o u  d e  l a  <2/ - h o m o c y s u n e ,  l a  
croissance reprend rapidem ent e t 1 augm en
tation  de poids est comparable a celle de 
l ’anim al recevant le régime de base seul. 
Au contraire, l'addition de d-cystine, de 
taurine, de SO.Na,, ou de /-phényluramino- 
cystéine à l’alim entation de base contenant 
l ’acide iodoacétique ne stim ule pas la crois
sance. En adm inistrant par voie _ sous- 
cutanée du thioglycérol, de la riboflavine, de 
l’acide riboflavine.phosphorique ou de 1 ex
tra it cortical, on ne constate pas de suppres
sion de l’inhibition de la croissance, alors que, 
par voie sous-cutanée également, le chlorhy
drate de cystéine et le g lutathion stim ulent 
la croissance. On conclut que 1 acide iodo- 
acétique impose probablem ent une demande 
spécifique a l’organisme d ’acides aminés 
contenant du s o u f r e - dans un b u t de désin
toxication.

P IG M E N T S . ‘
L e s  m o d i f i c a t i o n s  d e  l ' h é m o g l o b i n e  

p a r  l e s  n a r c o t i q u e s ;  J u n g  F. {Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1943, 201, 210-212). —  On ne 
constate pas de formation de l ’hémiglobine 
dans la narcose à l’éther, ni dans la narcose 
au chloroforme. •

R A T IO N S -V IT  A M IN E S .
L a  v a le u r  de  q u e lq u e s  so u rc e s  d e  

c a lc iu m  d a n s  l a  p ro d u c tio n  d u  r a c h i 
t i s m e  e x p é r im e n ta l  ; L e c o q  R. (C. R .,
1942, 214, 688-690). —  Des' R ats blancs ont 
été soumis à un  régime rachitigène renfer
m ant en moyenne 0,466 de Ca 0/0 e t 0,180 
de P 0/0, soit un rappo rt de C a/P  de 2,6 et 
o ù  l a  s o u r c e  d e  C a  é t a i t  u n  d e s  s e l s  s u i v a n t s  :
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¡ bromure, carbonate, chlorure, gluconate,
i hypophosphite. Le brom ure mal toléré en-
r  tra îna it la m ort rapide des sujets. Les autres
. sels, en cas d ’insufílsance de P sous forme
: phosphorique, ont produit, pour un apport
< égal de Ca, des lésions rachitioues compara-
s bl s en rapidité et > n intensité. Cette cons-

tance d ’action des sels deC a, englobant l’hy- 
) , pophosphite, m ontre l’inégalité des sources 

de P au point de vue de l ’activ ité calcifi- 
; catrice.
1
i A ction de l ’axnide n icotin ique sur la
r polyglobulie du Lapin provoquée par le
i;  su lfate  de cobalt; G ô b e l l  O . e t L a n g  H.

{Arch. ex p. Palh. Pharm., 1941, 198, 70- 
73). —  Ôn provoque chez le Lapin une

5 polyglobulie par injection quotidienne de
sulfate de cobalt. L’injection unique d ’amide 

' nicotinique diminue le nombre des érythro
cytes au cours de l’heure qui su it l’adminis- 

1 tration, mais les doses quotidiennes de cet
i amide n’exercent aucune influence sur la
i polyglobulie cobaltique. Lorsqu’on fait une
i injection sim ultanée des deux substances,

l ’apparition de la polyglobulie se trouve 
inhibée.

l C roissance et su b stitu tion  cellu la ire
I dans l ’étude d es v ita m in es . X V . L ’im 

portance des su b stan ces de cro issan ce
dans la  farine et le  p a in ; K o l l a t i i  W. e t 
T h i e r p e l d e r  E. (Arch. exp. Palh. Pharm., 

( 1941, 198, 195-212). —  La farine de Blé
complet contient trois fois plus de substances 
de croissance que le pain préparé à partir de 
cette farine. Le pain com plet à son tour 
est bien plus actif au point de vue de la 
croissance des R ats que le pain blanc préparé 
avec de la Levure. La farine blanche de Blé 
mélangée de poudre de cuisson amène la 

i m ort des anim aux, tandis que, mélangée
i avec la Levure, elle assure la croissance de
i ceux-ci.

( De la  p ré s e n c e  de  c e r ta in e s  s u b s ta n c e s
i p ro te c tr ic e s  de  la  v ita m in e  C d a n s  lo
( ju s  d ’O -a n g e  ; V i t t e et C o u s t o u  (Bull. Soc.
i 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 m atières pectiques. La pec- 

J tine à l’é ta t pur possède un pouvoir protec-
l teu r certain,
i

Q u e lq u es  o b s e rv a tio n s  s u r  l ’a c id e  
i a s c o rb iq u e  e t  le s  d ia s ta s e s  o x y d a n te s
1 a u  c o u rs  d e  la  g e rm in a t io n  d e s  g ra in e s

de P o is ;  M a s s a  V. (Bull. Sc. pharmacol., 
I 1942, 49, 97-104). —  Dans les oxydations au

soin de la cellule végétale, l ’acide ascorbique 
1 paraît avoir le rôle d ’un facteur m odérateur
i opposé à l’action quelquefois brutalo  des

oxydases et des peroxydases.

I U n  s u p p lé m e n t de v ita m in e  C p e u t- i l
: avo ir u n e  ac tio n  s u r  la  r e s p ir a t io n  de

la  ce llu le  v iv a n te ; J o y e t - L a v e r g n e  P. (C. 
R., 1942, 214, 685-687). — L’au teu r a com- 

s paré l’action sur différents leuco-dérivés
1 d ’une glande salivaire de larve de Chirinome

placée dans une goutte de liquide R ingeraddi-
< tionné de 1/5000 d ’acide ascorbique, avec
1 celle d’une glande semblable placée en

liquide Ringer pur. Il a constaté une faible
* augm entation du ry thm e des oxydations
i pour les cellules ayan t absorbé de l ’acide
1 ascorbique. Des expériences analogues faites
1 sur des tissus végétaux ont donné des résul-
' ta ts  négatifs. Dans les limites des conditions
i expérimentales, il n ’apparaît donc pas que
¡ la vitam ine C intervienne comme la v ita

mine B| sur l’activité de la respiration cel
lulaire.

C onservation do l ’acide ascorbique  
dans lea échantillons de sa n g  ; Kasban R,

J. et R oe J. H. (J. biol. Chem., 1940, 133, 
579-584). —  Si le plasma sanguin 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 à 24 heures à la tem pérature 
du laboratoire, e t pendant 52 heures ù la 
glacière. Pour obtenir ces teneurs en acide 
ascorbique exactes et pour conserver cet 
acide dans le sang pendant quelque temps, 
il est indispensable d ’empêcher complète
m ent l’hémolyse. Les hématies intactes 
exerçant un  effet conservateur vis-à-vis 
de l’acide ascorbique du plasma.

Influence de l ’in gestion  de ca lc iu m , 
de phosphore et de v itam in e  A dans le  
p rocessu s des av itam in oses D, et D ,; 
M o r g a n  A. F., S h i m o t o r i  N. et H e n d r i c k s  
J . B .  (J. biol. Chem., 1940, 134, 761-780). — 
Les taux  de Ca e t P e t leur proportion dans 
le régime sont les facteurs essentiels de la 
calcification normale du fémur des jeunes 
R ats, que l’on donne des vitam ines D, et
D, norm alem ent ou en excès ou que l ’on 
provoque un hyperparathyroïdism e chro
nique, modéré, par des injections d ’ex tra it 
parathyroldien. Les mauvais effets du régime 
pauvre en P ne sont pas améliorés par l ’ad
m inistration de vitam ine A ou d ’ex trait 
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 très 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 e t pauvre 
en Ca. Les mêmes quantités de slérol anim al 
irradié (probablem ent vitam ine D,) produi
sirent les mêmes effets plus m arqués encore. 
La guérison des effets toxiques d s à un 
excès de vitam ine D, fu t plus rapide et 
complète que pour ceux produits par des 
excès de vitam ine D„ Ceci est interprété 
comme su it:  chez le R at, l’absorption et 
l’excrétion de vitam ine D, sont plus actives

ue celles de vitam ine D,. Une petite dose
e vitam ine A augm ente considérablement 

la calcification des tissus et les autres mauvais 
effets de l’hypervitam inose D.

O xydation de la  v itam in e  E ; G o l u m b i c
C. et M a t t i l l  H .  A. (J. biol. Chem., 1940,
134, 535-542). —  Même à doses relativem ent 
grandes,l’a-tocophérylquinone ne semble pas 
posséder d ’activ ité biologique e t est sans 
action sur la stérilité  des Rates élevées 
avec une alim entation carencée en vitam ine
E. Les constatations contraires que l’on 
peu t avoir faites s’expliquent par la présence 
d ’a-tocophérol non oxydé. Sauf Si le chlorure 
de fer est employé à la tem pérature de l ’eau 
bouillante, l’oxydation est incomplète. Avec 
le chlorure d ’or, l ’oxydation est complète 
à la tem pérature am biante. L’a-tocophéryl- 
quinone contenant de l ’a-tocophérol non 
oxydé a une action anti-oxygène sur le 
lard, tandis que l ’a-tocophérylquinonc n ’a 
aucune action semblable. La réaction a- 
tocophérol-a-tocophérylquinone ne serait pas 
réversible dans ¡’organisme. Si, comme il 
est probable, la reaction se p roduit en
2 phases, la première est réversible, e t peu t 
avoir une im portance biologique.

L ’effet du rég im e  su r  la  ten eu r en  
acide pantothén ique des t is su s  de P ou s
s in ;  S n e l l  E. E-, P e n n i n g t o n  D. e t 
W i l l i a m  R. J . (J . biol. Chem., 1940, 133, 
559-565). —  On a élevé des Poussins en leur 
im posant des régimes déficients en acide 
pantothénique, e t d ’autres avec des régimes 
contenant une quantité  suffisante de cet 
acide. Avec le régime déficient, les tissus de

Poussins contiennent par g, 30 à 70 d ’acide 
pantothénique, pour 100 dans les tissus de 
Poussins en régime normal. Les Poussins 
déficients é tan t beaucoup plus petits que la 
Hormale, la teneur absolue en acide panto
thénique des tissus des Poussins déficients 
est seulem ent de 10 à 40 0/0 de celui des 
tissus des anim aux norm aux.

S u r  l a  te n e u r  d u  s é r u m  s a n g u in  en 
v ita m in e  E  a u  c o u rs  de  la  g e s ta tio n  
h u m a in e ;  V a r a n g o t  J . (C. R ., 1942, 214, 
691-692). —  Des mesures comparatives 
faites par la m éthode de V inet et Meunier 
(Ibid., 1941,213, 709) sur les sérums sanguins 
d ’Hommes norm aux,do Femmes non enceintes 
e t de Femmes enceintes m ontrent une éléva
tion de 20 0/0 du tau x  de vitam ine E chez 
les Femmes en gestation. Ce ta u x  augmente 
avec l’âge de la grossesse. Il subit une chute 
de 30 0/0 entre 1e l» r et le 10» jour après 
l ’accouchem ent. Les chiffres relatifs à cette 
vilam iném ie sem blent en outre soumis à des- 
fluctuations saisonnières.

H OR M O N  E S-A  N T IG Ê N E S -A N  T I C O RPS.
L ’horm one gonadotrope dans l ’urine 

de fem elle  gravide. II. É tu d es ch im iq ues  
de préparations ayant une haute activité  
b iologique ; G u r i n  S . ,  B a c h m a n  C. e t W i l s o n
D. W. (J . biol. Chem., 1940,133, 467-476). — 
La gonadotropine urinaire isolée d> l’urine 
de Femme enceinte serait un glucoprotéide. 
L ’hexosamine glucidique est du galactose, 
conclusion confirmée par l’isolement du 
galactoso des préparations hormonales. Des 
essais pour isoler lo mannose n ’ont donné 
aucun résultat. Le rapport moléculaire 
galactosc-hoxosamine (2/1) suggère la possi
bilité que la partie glucidique do la molé
cule d ’hormone est composée de groupes 
digalactose-hexosamine. L’au teu r apporte 
des preuves suggérant que le groupement 
aminé de l ’hexusamine est acétylé et qu’il 
existe un  au tre  groupem ent acétylé dans la 
molécule. — III . M ise  en évidence de la 
p u reté , par l ’étude de l ’électrophorèse 
et de la  séd im en tation ; I d . ,  ibid., 477- 
484). — L ’hormone gonadotrope de Femme 
enccinte est un protéide qui, électrochimi- 
quem ent, est presque homogène. Le poids 
moléculaire minimum est entre 60.000 et
80.000. Le point isoélectrique est à p H
3,2-3,3.

A c tio n  d es h o rm o n e s  d é riv ée s  des 
s té ro ls  s u r  le  r e in  ch ez  la  S ou ris  ; 
F e y e l  P. (C. R., 1942, 214, 718-720). 
L’au teu r a étudié systém atiquem ent l’in
fluence d ’injections d 'horm ones—  propionate 
de testostérone, benzoate d ’œslradiol, pro
gestérone, acétate de désoxycorticostérone — 
sur les variations de poids et les modifica
tions histologiques du rein chez des Souris 
blanches adultes, mâles e t femelles. Le 
tableau des résu lta ts m ontre que seules la 
testostérone et la folliculine ont une action 
réelle: elles produisent, su rtou t lorsqu’on les 
associe, une (augm entation du poids du rein 
réelle chez les mâles, plus im portante chez les 
femelles, qui sont beaucoup plus sensibles à 
l ’action hormonale.

C e ssa tio n  sp o n ta n é e  des effets de 
l 'a d r é n a l in e  s u r  l 'i n te s t in  iso lé  san s des
t r u c t io n  de c e lle -c i . C o n d itio n s  e x p é ri
m e n ta le s  fa v o r is a n t o u  e m p ê c h a n t cette 
d e s t ru c t io n ;  B e a u v a l l e t  M. (C. R-, 1942,
214, 747-749). —  La cessation sponta
née des effets de l ’adrénaline s ’accompa
gnant ou non de la destruction de c 11 ;-ci a 
donné lieu à de nombreuses observations 
contradictoires. Les expériences de l’auteur 
m o..trei.t que l’in testin  de Cobaye plonge 
dans du liquide de Tyrode libère dans celui- 
ci des substances capables d ’inhiber la des
truction de l’adrénaline. Le taux de cea suba-
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tances protectrices v a rian t avec le volume 
liquide employé, la durée du contact et la 
longueur du fragm ent d ’intestin, on s’expli
querait soit la destruction rapide du poison, 
soit sa persistance même après la cessation 
spontanée de ses effets.

S u r  le  m é c a n is m e  de  l ’a c tio n  v a s o -  
co n stric tiv e  de la  b u to fén in e  ; R aym ond- 
H am et (C. B., 1942, 214, 687:688). —  L’ac
tion hypertensive de la butofénine n ’est pas 
diminuée mais, au contraire, augmentée par 
les sym pathicosthéniques comme la cocaïne. 
La butofénine sc rapproche ainsi des subs
tances adrénaliniques (adréiialone, N-éthyl- 
noradrénaline, N -éthylnoradrénalone) e t hy- 
peradrénalinogènes (nicotine, lobébine)._ C’est 
à celle de ces dernières qu’il fau t assimiler 
l’action vasoconslrictive de la butofénine, 
puisque cette action s’est avérée différente 
de celle de l ’adrénaline (Ibid., 1941, 135, 
1414).

É tudes su r  la  teneur en  ocytocine et en  
vasopressine du lob e  p ostérieu r de 
l'hypophyse et su r  le s  m od ifications de 
cette ten eu r, sou s l ’in fluence de l ’in 
gestion de chlorure de sod ium  et d ’eau  
(en rég im e sa n s chlorure de sod iu m ) ; 
L i e b e r t  Ph. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1941, 198, 87-99). — Indépendam m ent du 
poids du corps, le lobe postérieur de l ’hypo
physe des R ats mâles norm aux pèse 0,47-
1,25 mg. La teneur en principes antidiuré
tiques (vasopressine) e t ocytocique est propor
tionnelle à ce poids e t la quan tité  de l’ocyto- 
cine relativem ent à celle de la vasopressine 
e?t dans le rapport cíe 1 à 2. L ’adm inistration 
de sel pendant 5-7 jours diminue de moitié 
la teneur de ces deux hormones. L’adminis
tration simultanée de sel e t d ’eau pendant
4-7 jours ne provoque pas d ’augm entation 
importante du facteur antidiurétique.

Étude de l ’action  hypotensive et sp a s -  
molytique de la  ca llicréine et de la  
substance D K ; W e r l e  E. e t H a m b u e c h e n  
R. [Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 
311-3 2 1 ). — L ’injection intracardiaque de la 
callicréine chez le R a t diminue ou même 
empêche les convulsions cocalniques. Cette 
action ne s'observe pas chez le Cobaye. De 
toute manière, la toxicité de cette base 
pour le R a t e t le Cobaye se trouve diminuée 
sous l’influence de la callicréine. La sub
stance DK qui se produit sous l ’influence de 
l'a'ddition de la callicréine au plasma sanguin, 
diminue fortem ent chez ces deux anim aux 
l’action cohvulsivante de la cocaïne. L’action 
spasmolytique e t hypotensive de la calli
créine e t  de la substance D K  dépend de la 
teneur du plasma sanguin en inactivateurs 
de ces deux principes.

Études ph arm aco log iq u es su r  l ’en -  
téraraine. V I. N ou velles  études sur  
l ’inactivation de l ’en tèram ine par le s  
tissus an im au x; E r s p a m e r  V. [Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1943, 201, 377-390). — 
L’inactivation de l’entéram ino par les 
extraits phosphatés, signalée dans le travail 
précédent, est due à un ferm ent de nature 
amino-oxydasique, que l’au teu r désigne sous 
le nom d ’entéram inase. L’inactivation n ’est 
donc pas due à une transform ation réversible 
de l'A-entéramine en 1-entéramine; il s’agit 
plutôt d ’une transform ation irréversible. 
Seule l'A-entéramine est sensible à l’entèra- 
minase.

Action des ex tra its  a lcooliq ues u r i
naires su r  la  p ress io n  san gu in e et 
l ’intestin; S im o n  A. [Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1941, 198, 528-535). —  L 'ex tra it .. . . . de

à
spinal ou chez le R a t
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décapité, on constate par contre, sous l’action 
du même extrait, un effet hypertensif, précédé 
d 'une phase d ’hypotension. L’action hyper
tensive est renforcée par la cocaïnisation 
de l ’animal. La substance active est dyali- 
sable. L’action hypertensive de l’isoamyla- 
mine est diminuée ou même to talem ent 
supprimée chez le su je t cocaïnisé.

La réaction  des ovaires des R ats  
fem elles norm au x  et hypophysectom isés  
v is -à -v is  du p ro lan , après tra item en t  
par d es su b stan ces œ strogèn es n atu 
re lle s  ou syn th étiq u es; H u f  E. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1941, 198, 587-603). —  Un 
traitem ent combiné des R ats femelles 
impubères par le benzoate d 'œ stradiol e t 
le prolan provoque une augm entation du 
poids des ovaires bien plus im portante que 
le tra item ent par le prolan seul. Cette réaction 
est appelée l'effet Collip e t l ’augm entation 
du poids est due su rtou t au développement 
considérable du corps jaune. Le stilbène B 
agit exactem ent comme l’hormone ovarienne 
naturelle. L’effet Collip se manifeste éga
lem ent chez l’anim al adulte hypophysec- 
tomisé.

L es lé s io n s  n ép h rogèn es; Œ t t f . l  H. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 32- 
45). — On décrit les lésions que provoque 
l'adm inistration  d’ex traits rénaux e t hépa
tiques dans les divers organes. Le muscle 
cardiaque ne subit que de faibles modifi
cations sous l ’influence de ces traitem ents. 
L’ex tra it hépatique provoque dans les reins 
des dégénérescences graves de nature grais
seuse qu ’on constate égalem ent sous l’in
fluence de l’ex tra it rénal. Les lésions du foie 
son t moins prononcées.

* La form ation  de la  tox ine tétanique  
dans le  bouillon  additionné d ’acide 
ascorb iqu e; B u s i n g  K. H. (Z. Ilyg. In/ekt.- 
K r., 1942, 124, 71-80). —  La toxicité du 
bouillon ainsi prépare est cent fois plus 
grande que celle d ’un bouillon au foie selon 
Tarozzi. L ’acide ascorbique ram ené à pH 2 
ne neutralise pas la toxine tétanique.

L es d e u x  p o iso n s  d e s  b a c il le s  de  la  
d y s e n te r ie ;  W a g n e r - J a u r e g g  Th. et H e l -  
m e r t  E. (Vie Chemic, 1942, 55, 21-24). 
Mise au point des connaissances chimiques 
acquises sur l’endotoxine et la toxine de 
Shiga-Kruse.

L ’i m m u n i s a t i o n  a c t i v e  c o n t r e  l a  f i è v r e  
a p h t e u s e  c o m m e  p r o c e s s u s  d e  c h i m i e  
c o l l o ï d a l e ;  L a n g e n b e c k  W. (Kolloid. Z.,
1942, 101, 313-318). —  Pour étudier la 
fabrication de produits im m unisants 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 tam pons perm ettan t de faire 
varier le pH . Dans tous les cas, même avec 
un grand excès d ’agent adsorbant et pour 

■le pH  optimum , l’adsorption reste incom
plète. Ces essais ont été la base chimique de 
la mise au point du vaccin de Riemser.

S u r la  re la tion  entre la  stru ctu re  
secondaire d ’un  hydroxyde d ’a lu m in iu m  
et le  pouvoir im m u n isa n t d ’un antigène  
adsorbé par cet hydroxyde ; H o b o h m  K. O. 
et P y l  G. (Kolloid. Z ., 1943, 102, 66-69). —  
Les altérations du pouvoir im m unisant des 
m atières injectables obtenues par adsorption, 
sur hvdroxyde d ’Al, de certains virus, en 
particulier celui de la fièvre aphteuse, 
observées après refroidissem ent au-dessous 
de 0°, sont attribuab les à des variations de 
la structure secondaire de l’hydroxyde par 
des processus colloîdaux. _ Le diagramm e 
rocentgénien reste en effet inchange.
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Su r l'activ ité  d es v en in s de Serp en ts  
ad m in istrés par voie in tern e . II . B o n -  
s m a n n  M. R. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943, 201, 155-160), —  Le venin de Serpent, 
administré per os aux jeunes _ Cobayes, 
n’est pas résorbé par le tube intestinal. 
Administrés par voie rectale, les venins 
contenant des neurotoxines provoquent la 
m ort des animaux, tandis que ceux conte
nan t des hémorragines ne provoquent aucune 
intoxication. On démontre ainsi la  très 
grande facilité avec laquelle le venin de Cobra 
est résorbé par rapport aux autres venins de 
Serpents.

A c t i o n  d e  l a  t o x i n e  d i p h t é r i q u e  s u r  l a  
p e r m é a b i l i t é  d e s  p a r o i s  v a s c u l a i r e s  à  
l ’e a u  e t  a u x  s e l s ;  S t r ô d e r  J .  (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1941, 198, 604-608). —  On 
constate une perméabilité to u t à fa it anor
male des parois vasculaires vis-à-vis de l'eau 
e t des sels chez les anim aux traités par la 
toxine diphtérique.

A c t i o n  d e  l a  t o x i n e  t é t a n i q u e  s u r  l e s  
f i b r e s  m u s c u l a i r e s  l i s s e s  e t  s u r  l e s  
g a n g l i o n s  s y m p a t h i q u e s ;  L i s s a k  K. e t 
V a r t e r e s z  W. '(Arch. exp. Palh. Pharm.,
1941, 198, 662-666). —  L’injection de la 
toxine tétanique augmente les contractions 
de la membrane nictitan te  du C hat sous 
l’action des décharges de condensateurs ou 
d 'excitants chimiques (adrénaline, acétyl- 
choline). La toxine augmente par conséquent 
l ’excitabilité des fibres musculaires lisses. 
Sur le ganglion cervical supérieur, la toxine 
exerce une action dépressive, mais cette  
action semble être non spécifique e t duo, en 
particulier, au bouillon nu tritif contenu dans 
la toxine.

C H IM IE  V É G É T A L E .
* L ' a b s o r p t i o n  e t  l e  t r a n s p o r t  p a r  l e s  

t e n t a c u l e s  d e  D r o s e r a  c a p e n s i s .  II . 
L ’a c t i v a t i o n  p a r  l ' o x y g è n e  d u  t r a n s p o r t  
d e  d i f f é r e n t e s  s u b s t a n c e s ;  A m sz W . H. 
(Proc. Nederl. Akad. Wel., 1942, 45, 794- 
Ô01). —  Les acides aminés, le glycocolle, ■ 
l’alanine et la lcucine se com portent de la 
même manière que l’asparagine : leur tran s
port actif dans les tentacules s ’efTectue 
seulem ent en présence de 0 „  Le degré 
d ’activation de l’urée et de ses dérivés, 
variable avec les substances, est probablem ent 
d ’au tan t plus m arqué que le corps est moins 
difïusible. L’absorption de P 0 4K H „ en to u t 
semblable à celle des protides dissociés, est 
dépendante de O,; la vacuole .joue un rôle 
im portant dans la diffusion des substances 
absorbées par les cellules.

* L es races ph ysio log iq u es et leu rs
b e s o i n s  d i v e r s  e n  b o r e ;  T a u b o c k  K .  (Bol. 
Arch., 194 , 44, 52-59). —  Maintes con tra
dictions sur les données concernant les besoins 
en B d ’une espèce 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 à leur résistance vis-à-vis du m anque 
de B.

* R e c h e r c h e s  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c 
t r o - c h i m i q u e s  d u  s y s t è m e  r a d i c u l a i r e  
d e s  V é g é t a u x ;  L u n d e g a r d h  H. (Lanlbr. 
Akad. T ., 1942,81, 115-126). —  Mesures de 
potentiel effectuées sur les racines de 
Céréales : charge négative à la surface 
dépendant de la c en ions du milieu am bian t 
e*. perm ettan t u ’expliquer l’adsorptlon puis
sante des cations par les racines. Expériences 
sur des céréales poussant sur un sol riche 
en colloïdes.

* S u r l'in flu en ce de su b sta n ces for
m é e s  p a r  le s  C ham pign ons su r  la  r e sp i
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ration  des tub ercu les de P o m m e de 
terre; H e l l i n g a  J . J . A. (Revue Irav. bol. 
néerland., 1942, 38, 151-286). —  Élude, au 
point de vue de la respiration, de l’action 
exercée par Gibberella saubinetii sur des tuber
cules de Pomme de terre. L ’augm enta ion 
de l ’activ ité respiratoire est due à un prin
cipe sécrété par le Champignon qui pourrait 
être l’acide pantothénique oc W illiams et 
qui agirait selon un système d ’oxydo- 
réduction.

* R éduction  du gaz c a r b o n is e  dans 
des conditions anaérobies par le s  A lgu es  
vertes ; G a f f r o n  H. (Am . J . Physiol.,
1941, 133, Proc. 285). —  D ém onstration du 
fait que l’anaérobiose prolongée modifie le 
mécanisme de la réduction photochimiq[ue 
de CO, : sa disparition n ’est plus associée 
avec l ’apparition  de O,, mais avec l’oxydation 
de donateurs de H.

, ‘ La racin e  du T a b a c , lie u  de form ation  
de la  n icotine ; H o t h e s  K. e t H i e k e  K. 
(Nalurwissenschaflen, 1943, 31, 17-18). — 
Les greffes de pousses de Tom ate sur des 
racines de Tabac, d ’une part, de pousses de 
Tabac sur des racines de Tom ate, d ’au tre  
part, on t permis de constater que, la nico
tine est élaborée par la racine du Tabac. Le 
suc élaboré apporte la nicotine aux parties 
aériennes. L ’alcaloïde doit être sans fonction 
dans la plante, car la Tom ate nicotinée, ou 
le Tabac sans nicotine, n ’ont rien qu i les 
distingue m orphologiquement des plantes 
normales.

R ôle de l ’au xine su r  le  phototrop ism e  
e t le s  réaction s de cro issan ce à la  lu m ière

• Su r la  sp écific ité  de constitu tion  
de l ’action h ém orragiqu e de la  3 .3 ’-  
m éth y lèn e-b is  -  (4 -  oxycoum arine ) ; J a n 
s e n  K. F., J e n s e n  K. A. (Z. physiol. Chem.,
1942, 277, 66-73). —  Synthèse de formules 
substituées e t analyse biologique de leur 
action. L’effet hémorragique semble lié de 
façon spécifique à la formule de la m éthylène- 
bis-(4-oxycoumarine).

M ise au p oin t de p rocéd és de p rép a - ' 
ration  de com p osés an tih ém orrag iq u es;  
F i e s e r  L. F .  (J. biol. Chem.., 1940, 133, 
391-395). —  L’au teu r étudie successivement 
la préparation des 2-m éthyl-1.4-naphloqui- 
none et 2-m éthyl-1.4-naphtohydroquinone, 
de la ' v itam ine 'K , ou 2-m éthyl-3-phytyl-1.4- 
naphtoquinone et du 2-m éthyl-1.4-naphto- 
hydroquinone-disulfonate de sodium.

L ’acide para-am inobenzoïque et l ’ac
tion  antipyrétique du su ifath iazol ; K n o p -  
p e r s  A. Th. (Arch. int. Pharmacod., 1942, 
68, 470-477). —  L’absence d ’antagonism e 
entre l ’acide p-aminobenzoïque e t  l ’action 
antipyrétique du sulfalhiazol constitue une 
preuve que l ’action bactériostatique des 
sulfonamides est due à la neutralisation de 
l ’acide p-aminobenzoîque qui est une subs
tance de croissance indispensable au microbe.

A ction des dérivés su lfam id és su r  le s  
m ou vem ents in testin au x; E n d  e r s  A. 
(Arch. exp. Path. Pharm., 1943,201, 366-376).
—  Le cibazol, l’eubasine e t l ’albucid, aux  
doses de. 153, 178 e t 883 mg/kg inhibent 
les mouvements pérlstaltiques e t dim inuent 
la tonus de l ’intestin de Cobaye in silu. La 
prostigmine e t la pilocarpine font réappa
raître les mouvements paralysés par les 
sulfonamides. Il n ’a pas été constaté d ’an
tagonisme vis-à-vis de l ’acide p-aminoben- 
zolque.

d es coléop tiles d ’Avoine ; O p p e n o o r t h  W .  
F. F. (Rec. irav. bol. néerland, 1942, 38, 
287-372). —  Considérations générales sur 
la théorie du phototropism e et de l’auxine. 
R ésultats do dosages de l’auxine dans des 
extrém ités de coléoptiles d ’Avoine après 
éclairem ent unilatéral. Des expériences effec
tuées à la lumière monochromatique, il 
ressort que trois phénomènes en tren t en 
jeu dans la réponse phototropique : la photo- 
inactivation  de l’auxine, un changem ent de 
la synthèse de l’auxine dû à la lumière e t un 
transport la téral de cette substance.

* A ction  de l'acid e in d o l-acêtiq u e su r  
l'en racin em en t des feu illes de L ierre ;
B a l a n s a r d  J . et P e l i s s i e r  F. (C. R . Soc. 
Biol., 1942, 136, 562-564). —  A l’actif du 
rôle de l’hétéro-auxine dans l’organogenèse 
des racines, il faudrait ajou ter la production 
d ’anomalies.

C roissance in  v itro  des a ig u ille s  
d ’oxa la te  de ca lc iu m  form an t le s  r a -  
p h id es dan s le  m u c ila g e  de Z ebrina  
pendu la  S ch n iz l ; P o b e g u i n  T. (C. R .,
1942, 214, 567-569). -— Par des alternances 
d ’apport de calcium e t d ’acide oxalique, l’au
teu r a pu provoquer in  vilro la croissance 
des aiguilles d ’oxalate de Ca form ant des 
raphides à l’intérieur du mucilage d ’une tige 
de Commélinacée, Zebrina pendula. Après 
trois mois d ’expérience, on a obtenu de 
grosses aiguilles ayan t jusqu’à 210 n de lon
gueur et 7 n de largeur, et des aiguilles ne tte
m ent plus petites que les aiguilles primitives 
e t pouvant être considérées comme1 néo- 
formées. La cristallisation do l’oxalate en 
lamelles plus ou moins hexagonales seule

PHARMACODYNAMIE-TOXICOLOGIE

Su r la  différence d ’activ ité des p h én y l-  
et hydroxyphénylalcoylam ines iso m ères  
op tiq u es; K o n z e t t  H. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1941, 198, 345-354). —  Les expé
riences de perfusion faites sur la pa tte  pos
térieure isolée du Chien m ontrent l ’existence 
d ’une différence d ’action des isomères 
optiques de l’éphédrine, de la  pseudoéphé- 
drine, de la pervitine e t du véritol. Les 
injections répétées des isomères ay an t une 
faible action hypertensive (d-éphédrine, 
Z-pseudoéphédrine, l - pervitine e t /-véritol) 
provoquent plus rapidem ent de la tachy- 
phylaxie e t am ènent à ce mom ent un é ta t 
de vasodilatation plus intense que les 
isomères plus fortem ent hypertensifs. Il 
existe donc un antagonism e entre l ’activité 
hypertensive e t la réaction tachyphylac- 
tique.

Su r le s  effets p h ysio log iques de q uel
ques com posés d ’am in o - et de n itro - 
pyrocatéchols et d 'adrenalylazopro -  
té id es ; K e s z t y ü s  L. e t W e n t  S. (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 338-344). —  
L ’introduction d ’un  groupem ent aminé ou 
n itré dans le noyau benzénique de l ’adré
naline ne modifie que fort peu l ’action 
physiologique de l ’adrénaline. Les adréna- 
lylâzoprotéides ne possèdent plus d ’action 
adrénalinique. Le tra item ent des anim aux 
par les adrénalylazoprotéides ne modifie pas 
la sensibilité de ceux-ci vis-à-vis de l ’adré
naline e t le sérum de tels anim aux n ’inactive 
pas in vilro l ’adrénaline.

V ératrine et la  réaction  ad rén alin iqu e;
S t e r n  P. e t I v a n c e v i c  I, (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1941, 198, 557-560). —  L ’adminis
tration  sous-cutanée de vératrine chez le 
R a t p roduit de l ’hypertrophie corticosur- 
rénale, due à l ’exagération du fonctionne
m ent corticosurrénaïien consécutive à des 
convulsions musculaires. Chez le Chat

obtenue norm alem ent dans les solutions in 
vilro no se produit jam ais dans le mucilage qui 
ne présente que la cristallisation aciculaire; 
d ’au tre  part, cependant, ces expériences mon
tren t que la form ation et la croissance des 
raphides ne nécessitent pas obligatoirement 
la présence de la cellule v ivante.

R é s u lta ts  e t  p ro b lè m e s  p o sé s  concer
n a n t  l ’é tu d e  d e s  p ig m e n ts  d e s  v é g é ta u x ; 
S e y b o l d  A. (Chem. Zlg., 1942,6 6 ,  497-498). — 
Points de vue relatifs à la physiologie des 
pigments, à leur répartition  dans la cellule 
végétale, à leur classification suivant leur 
fonction ou leur absence de fonction photo
chimique, à leur mode de form ation, parti
culièrem ent en ce qui concerne les antho- 
cyanines, à leur rôle physiologique dans le 
métabolisme de l’azote et du carbone, spécia
lem ent pour les caroténoîdes et les chloro
phylles a et b.

S u r la  form ation  de l ’au x in e , sub
stan ce favorisan t la  cro issan ce des 
v ég éta u x ; L a i b a c i i  F. (Chem. Zlg., 1942, 
66, 522-523). — Résumé des travaux  qui 
m ontrent que l ’ensemble des circonstances 
dans lesquelles on observe une augmentation 
locale de croissance se rapporten t à l ’afilux 
ou à la production d ’auxinc. Cette produc
tion, à son tour, est favorisée par les mêmes 
circonstances que celles qui augmentent 
la teneur locale en sucres, généralement par 
hydrolyse de l ’amidon. On arrive à la conclu
sion que les sucres sont un élém ent im portant 
de la formation, dans les végétaux, dos sub
stances telles que l ’auxine, qui excitent la 
croissance.

intoxiqué par la vératrine, on constate la 
dim inution de l ’effet hypertensif do l ’adré
naline, Le muscle tra ité  au préalable par la 
vératrine réagit aux faibles doses d ’adréna
line comme celui tra ité  par l ’ergotarnine, 
c ’est-à-dire par la vasodilatation.

C ontribution à la  d ifférenciation  des 
effets p harm acologiques des substances 
d ig ita iiq u es . III. Le rôle de l ’élim ination  
du vague dans l ’action  de la  d ig itox i- 
gén in e su r  l ’é lec trocard iogram m e du 
C hat; W a l t h e r  R. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1941, 198, 543-550). —  Chez l’ani
mal atropinisé, l ’action de la digitoxigéninc 
sur la fréquence du ry thm e sinusal se trouve 
en grande partie supprimée. On ne const te 
que rarem ent l ’augm entation du temps de 
conduction. 11 ne s’agit là par conséquent 
que d ’une action su rtou t vagale de la digi- 
toxigénine, action plus intense que celle du 
digotoxoside. La section vagale ne modifie 
pas d ’une manière sensible la toxicité de la 
digitoxigénine, „

M éthode pour la  m ise  en  évidence 
de l ’hypertension  centrale analeptique; 
H a h n  F. (Arch. exp. Palh. Pliarm., 11)41, 
198, 472-490). —  On m et facilem ent en 
évidence l’action hypertensive du cardiazol 
chez l ’animal anesthésié m odérém ent (une 
anesthésie qui diminue légèrem ent la pres
sion sanguine)- e t dont on a éliminé les 
centres récepteurs hypertensifs.

É tudes com paratives su r  le s  actions 
convulsivantes et hyp erten sives , des 
divers an a lep tiq u es; H a h n  F. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1941, 198, 491-508). —  Les 
doses hypertensives du cardiazol, de la 
picrotoxine, de l ’hexétone e t même de l’azo- 
m an son t entre elles dans le m ê m e  rapport 
que les doses convulsivantes de ces mêmes 
substances. La différence entre ces deux



d o s e s  e s t  b e a u c o u p  p lu s  c o n s id é r a b le  p o u r  
la  c a f é in e  e t  p lu s  e n c o r e  p o u r  l a  s t r y c h n in e .  
L ’a c t io n  h y p c r t e n s i v e  d e  l a  s t r y c h n i n e ,  d e  
la  c o r a m in e ,  d u  n é o s p i r a n e  e t  d e  l a  c y c l i -  
to n e  e s t  t o u t  à f a i t  i n c o n s t a n t e .  ,

É tudes com paratives su r  l ’action  
convulsivante et hypertensive de quel
ques analep tiques chez le  Chat décapité ; 
H a h n  F .  (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 
198, 509-527). —  La coramine e t le cardiazol 
chez le C hat décapité provoquent des con
vulsions accompagnées d ’hypertension. Chez 
les anim aux traités au préalable par le 
curare, l ’hypertension se produit sans les 
convulsions. La moelle épinière est bien 
moins sensible à l ’action au cardiazol que 
les centres' nerveux supérieurs. Les amid.es 
alcoylés, coramine e t néospirane, form ent un 
groupe ay an t une forte affinité pour la 
moelle épinière e t  s ’opposent à ce point de 
vue au second groupe dans lequel ren tren t 
le cardiazol e t l ’azoman.

E xpériences su r  la  G renouille traitée  
par l ’iodure de sod iu m  afin de trouver  
des rég u la r ité s  dans la  d istribu tion  et 
dans la  sen s ib ilité , en rapport avec le s  
m odifications des esp aces ex tracellu 
laires ; E i c h l e r  O .  (Arch: exp. Palh. Pliarm., 
1941, 198, 442-471). —  L’action de INa sur 
la Grenouille ne dépend pas seulem ent de 
la dose, mais aussi e t su rtou t du tem ps. 
Cette action a lieu en deux phases : on cons
tate d ’abord l ’augm entation de la phaso 
extracellulaire du muscle e t du foie. Celle-ci 
est en rapport avec la perte d ’eau de ces 
organes e t l ’augm entation de la teneur en N. 
Dans la seconde phase de l’action de INa, 
on assiste à la dim inution régulatrice des 
espaces extracellulaires, d ’une manière sys
tématique su rto u t dans les muscles. Cette 
modification favorise l ’élim ination de INa 
par la périphérie.

M esure de l ’activ ité an a lgésiq u e de 
quelques antipyrétiques chez le  C hien;
K o ll W. e t F l e is c h m a n n  G. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1941, 198, 390-406). —  Les 
auteurs confirm ent l ’action analgésique chez 
le Chien de l’aspirine, du salicylate de Na, 
du pyramidon, de l ’antipyrine, de l ’isopro- 
pylantipyrine, de la mélubrine, de la noval- 
gine e t de la lactophénine administrées par 
voie sous-cutanée. L’effet analgésique de ces 
produits a été déterm iné sur le nerf dentaire.

La cho lin estérase  d ans le  choc ana
phylactique et l ’action  du b leu  do 
m éthylène su r  cette  e stéra se ; R e n t z  E. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 385- 
389). — On constate la dim inution de l’acti
vité cholinestérasiquc dans le sang du cœ ur 
du Cobaye au cours du choc anaphylactique. 
Le bleu de m éthylène abaisse la tem pérature 
de l’animal plus ou moins fortem ent selon 
la dose e t le lieu de l ’injection. Le choc ana
phylactique se manifeste d ’une manière plus 
intense chez les anim aux traités par le 
bleu de m éthylène. C ontrairem ent aux 
résultats obtenus chez le Chat, on ne cons
tate pas chez le Cobaye la modification de 
l’activité cholinestérasique sous l’influence 
du bleu de m éthylène. '

Action de la  ch o lin estérase  su r  le  
m uscle card iaque in tact d es an im au x  
à sang chaud et la  m od ification  de cette  
action par d ivers m éd ica m en ts , en  
particulier par le s  h ypnotiques ; G e n u i t  
H. et L a b e n z  K. (Arch. exp. Palh. Pharm., 
1941, 198, 369-384). —  On n ’a pas constaté 
la diffusion de l ’estérase de l ’organe dans le 
liquide de perfusion. La vitesse de saponifi
cation de l ’acétylcholine dépend de la tem 
pérature et du déb it de la circulation coro-
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naire. De faibles concentrations de prostig- 
mine e t de physostigmine inhibent totale
m ent l ’a c tiv ité ’ cholinestérasique. La pros- 
tigmine est à ce point de vue dix fois plus 
active que la physostigmine. Cette inhibition 
peu t également être obtenue sous l ’action 
des narcotiques : évipan, véronal, hydrate de 
chloral, uréthane, alcools éthylique e t iso- 
amylique, ainsi qu ’avec l ’urée. Cette inhibi
tion n ’est cependant pas totale, même pour 
des concentrations très, fortes. L a toxine 
tétan ique, à d es concentrations ex traordi
nairem ent faibles, inhibe l ’action estéra- 
sique.

A ction  de l ’irrad iation  u ltraviolette  
su r  le s  su b stan ces ad rén alin iques. II . 
É thyl et isop ropyladrén alin es. Isopro-  
pylsym pathol ; Konzett H. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1941, 198, 355-360). —  Les 
solutions d ’éthyl e t d ’isopropyladrénalines, 
soumises à l ’irradiation u ltraviolette en pré
sence d ’O, perdent leurs effets sur la pression 
sanguine, la fréquence cardiaque e t les 
muscles bronchiques contractés. E n l ’ab
sence d ’O, (atm osphère de N,) on ne cons
ta te  pas de dim inution sensible. Les solutions 
d ’isopropylsym pathol, irradiées en présence 
d ’Oi, acquièrent de l ’action broncholytique; 
ces solutions ainsi traitées dim inuent en 
même tem ps la pression sanguine e t aug
m enten t la fréquence du cœur. Aucune mo
dification de propriétés en l ’absence d ’O.. 
L ’au teu r suppose la formation d ’isopropyl- 
adrènaline aux  dépens de l ’isopropylsym- 

athol sous l ’action des rayons ultraviolets. 
II . É phédrine, hydroxy et d ihydroxy- 

ép h édrines; Id. ( Ibid., 361-368). — L’irra
diation u ltrav io lette  des solutions d ’éphé- 
drine ne modifie pas d’une manière sensible 
l ’action hypertensive de celles-ci. L’action de 
ce tra item en t sur les hydroxyéphédrines 
varie avec le p roduit envisagé : les solutions 
d ’o-hydroxyéphédrine se colorent e t se 
troublent, sans subir cependant de modi
fication dans leur activité. Celles des m- 
e t  p - hydroxyéphédrines, en môme tem ps 
qu’elles se colorent, subissent l ’augm entation 
de leurs effets sur la pression e t la glycémie. 
Lorsqu’on prolonge suffisamment cette irra
diation, l ’augm entation  de l ’activ ité dis
paraît. Les dihydroxy-3.4 éphédrine e t nor- 
éphédrine perdent leurs actions hyperten
sive e t hyperglycém iante.

Sur le  m od e d ’action  des an th el-  
m in th iq u es; O e l k e r s  H. A. e t R a t h j e  W. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 317- 
337). —  Parm i les nom breux produits 
essayés comme anthelm inthiques, les subs
tances les plus toxiques sont les suivantes : 
ascaridol, p-naphtol, chlorocarvacrol, hexyl- 
résorcinol, santonine e t filmaron. Le cymol, 
le thym ol e t le chlorothym ol son t bien moins 
toxiques.

E xp érien ces su r  l ’action  m u tu elle  
de la  novocalne (pantocaïne) et de 
l ’adrénaline (corb asil) su r  la  résorption  
et l ’action  résorp tive de ces su b stan ces ;
S c h a u m a n n  O . (Arch. exp. Palh. Pharm., 
1941, 198,-305-316). —  L’addition d adré
naline e t de corbasil rédu it la vitesse de 
résorption de la novocalne et, d’une manière 
plus considérable encore, celle de la panto
caïne e t en dim inue la toxicité.

La circu lation  cérébrale au cours des  
convulsions card iazoliques ; Osterwald
K. H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1 9 4 1 , 198, 
245-257). —  Les convulsioas cardiazoliques 
ne sont pas provoquées par la modification 
de la circulation cérébrale, mais par l ’action 
directe du m édicam ent sur la substance 
cérébrale. <

A ction  des dérivés stéro ldes su r  le
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'«Unm étab olism e. I . A ction  des su b sta n ces  

d ig ita liq u es su r  le  m éta b o lism e  de  
b ase  ; B o m s k o v  Ch., v. K a u l l a  K .  N. et 
M a u h a t h  J . (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941,
1^8, 213-231). — La aigilanide à faible dose 
diminue le métabolisme de base augm enté 
sous l’influence de l’hormone thyréotrope.
La digilanide, à forte dose, ag it par contre 
comme l'hormone thyréotrope .

' iî|[
II. A ction des su b stan ces d ig ita liq u es  

su r le  glycogène du fo ie , du cceur e t du  
m u scle; B o m s k o v  Ch. e t v o n  K a u l l a  K .
N. (Ibid., 232-244). —  Les substances digi
taliques dim inuent le glycogène du foie, du 
cœ ur e t du muscle. L ’action est plus mani
feste sur le glycogène cardiaque.

Sur le s  relations entre le  tem p s e t la  
quantité dans le  dosage d es drogues  
dig ita liqu es par la  m éthode de K naffl- 
Lenz chez le  Cobaye; S t r a u b  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 e t lanadigène la concentra
tion la plus favorable dans la  déterm ination 
du titre exact e t du facteur de transform a
tion. Les concentrations supérieures à celle 
de 1 : 10.000 donnent des titres faux à cause 
de l ’emploi d ’un excès de toxique.

Les actions circulatoires ré flexes de 
l ’h ista m in e; A m a n n  A . ,  J a r i s c k  A .  et 
R i c h t e r  H. (^Ircft. exp. Palh. Pharm., 1941,
198, 158-164). —  La bradycardie histam i- 
nique est su rtou t d ’origine vagale. Lorsqu’on 
injecte l ’histamine dans la carotide ou dans 
l ’artère vertébrale, la bradycardie n ’est ni 
plus précoce, ni plus intense que lorsqu’on 
l ’injecte dans la jugulaire. Cette constatation  
contredit l ’hypothèse d ’après laquelle la 
bradycardie serait due à l ’excitation immé
diate du centre vagal ou des chimiorécep- 
teurs de la carotide.

A ction circulatoire réflexe de l ’a co -  
nitin e; G e i l e n k i r c h e n  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 é ta t d ’hypo
tension quand la conduction vagale est encore 
in tacte et, par contre, de l ’hypertension 
lorsque la conduction vagale est abolie.

La toxicologie des an tim alariq u es p la s -  
m oquine, atébrine, certuna et q u in in e;
K o h l s c h ü t t e r  E., Z i p f  H. F. e t T r i l l e r  G. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 402-
416). —  La plasmoquine e t le certuna, aux  
doses toxiques chez la Poule Leghorn blanc, : 
produisent des phénomènes d ’excitation  e t 
de paralysie d ’origines centrales (convulsions ,;:l 
clonico-toniques, somnolence); le certuna 
donne lieu en outre à une forte excitation 
labyrinthique. La dose mortelle de ces deux 
substances est de 57 m g/kg. La dose m or
telle chronique en 5 jours est de 14 mg.
Les phénomènes neurotoxiques de l ’atébrine 
sont plus faibles (somnolence). Dose toxi
que 714 m g/kg; dose m ortelle chronique, 
285 mg/kg.

Q uelques propriétés pharm aco log iq u es  
de la  saponine du M arron d ’Inde ;
H i n d e m i t h  H .  (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943, 201, 397-401). —■ La saponine du 
Marron d ’Inde, administrée aux  R ats à la 
dose quotidienne de 87,5 m g/kg per os 
pendant longtemps, ne produit pas d ’action 
toxique. Sur le cœ ur isolé de la Grenouille, 
elle provoque l ’augm entation des mouve
ments systolique e t diastolique. A la dose ; 
toxique, elle amène l ’a rrê t cardiaque, en j;

?hase systolique. Aux doses non hémoly- 
iques, elle ne modifie pas la  pression san-



guine chez le Chat. Aux fortes doses (doses 
hémolytiques) on constate la chute brusque 
de la pression.

L es actions pharm acolog iq ues de la  
V alériane d ioïque; S c h a f f h a u s e r  H.
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 391- 
3 9 0 ). —  La Valériane dioïque exerce chez la 
Souris une action sédative plus fa ille  que 
celle de la Valériane officinale. La plante a 
en outre, chez ce môme animal, une action 
faiblem ent antidiurétique.

N ou velles étud es su r  le s  m a lad ies  
dégénératives des re in s; O e t t e l  H .  
{Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 357- 
3 6 5 ), — Les ex traits rénaux frais contenant 
des substances protidiques provoquent la 
dégénérescence des tubuli et des glomérules 
du rein normal.

A ction d es sym p ath icom im étiq u es sur  
le  m étab o lism e g azeu x; v. I s s e k u t z  B. 
et H a r a n g o z o - O r o s z y  M .  (Arch. exp. Palh.

: Pliarrn., 1943, 201, 346-356). — L ’hydroxy-
phénylisopropylamine (pulsotonc), le véritol, 
la phénylisopropylamine, l ’éphédrine, le sym- 
pathol e t la cocaïne augm entent d ’une 
manière considérable la consom mation d ’Oj 
des R ats narcotisés à l ’uréthane. L ’activité 
de ces substances dim inue dans l ’ordre 
indiqué. Les premiers membres de la série 
agissent aussi fortem ent que l ’adrénaline. 
L éphédrine, le sym pathol e t la cocaïne sen
sibilisent les fibres adrénergiques, en augm en
ta n t ainsi très fortem ent l ’action de l ’adré
naline sur les échanges gazeux. La phényl
isopropylamine e t la pulsotone ainsi que la 
percaïne n ’augm entent pas l ’activité de 
l ’adrénalinie.

A ction  de la  th yrox in e , de la  [5-p h én y l-  
isopropylam ine et de l'adrénaline sur  
le s  échanges g azeu x  de la  G renouille ;
v. I s s e k u t z  B., T u k a t s - L e i n z i n g e r  M. e t 
v. I s s e k u t z  A. M. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943, 201, 334-345). —  La thyroxine, aux 
doses de 0 ,0 0 0 1  y —  10 mg par 100  g, no 
provoque, à aucun mom ent de l ’année, 
l ’augm entation de la consom mation d ’O de 
la Grenouille. La (3-phénylisopropylam ine 
n ’augmente pas non plus la consom m ation 
d ’O.., de la Grenouille hypnotisée, tandis que 
l’adrénaline amène une telle augm entation . 
Cette différence est due à l’absence de 

; contres de therm orégulation e t de m étabo
lisme chez la Grenouille, centres don t le rôle 
dans l’action d la thyroxine e t de la fl-phé- 
nylisopropylamine sur le m étabolism e est 
capital. P ar contre, l’adrénaline stim ule la 
respiration cellulaire d ’un manière directe, 
ce qui explique son efficacité aussi bien 
chez les homéo thermes que chez les poïki- 
lothermes.

P ress io n  san gu in e e t  activ ité  car
d iaque. I . A ction  du m a g n és iu m  su r la  
circulation  ; G o t s e v  T. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1943. 201, 322-333). —  L ’action 
hypotensivc des sels dç Mg varie en inten
sité selon la concentration de la solution 
injectée e t la vitesse ou le lieu de l’inj c- 
tion. Les vaisseaux sanguins se con tracten t 
ou se d ila ten t sous l’influence de cet élé
m ent, s Ion q u ’il est injecté d in s  la veine 
ou dans Tarière. L ’adm inist ation intravei- 
nei se de Mg provoque d s modifications pas
sives dans l’é ta t des vaiss aux sanguins de 
l’intestin grêle, des reins, d^s extrém ités et du 
volume dè la rato. L ’adm inistration in traarti»  
rielle de Mg prov que de la vasodilatation des 
organes dans lesquels il arrive directem ent, 
av an t son passage dans le cœ ur; par contre, 
les organes qui reçoivent Mg après sa tra 
versée du cœur, subissent la vasodilatation 
passive.
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É talonnage b iologique d es prép ara
tions adrénalin iques au m oyen  de la  
m éthode de la  p ress ion  sangu ine chez le  
Chat; R u i z - G u o n  J . (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1943, 201, 305-310). — L’action de 
l ’adrénaline sur la pression sanguine du 
Chat ne su it pas la loi de Weber-Fechner. 
La courbe qui représente l ’action en fonction 
de la dose est une hyperbole qui peu t Être 
interpolée avec une très grande exactitude 
selon la formule de Clark.
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É tudes pharm acologiques com parées  
des corps de la  série  adrén a lin e-êp h ê- 
drine; R i e c h e r t  W. e t S c h m i e d e r  H. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, l d 8 , 121- 
139). —  L’adrénaline, le corbasil, la base B 
de l ’icoral e t le sym pathol, aux doses mor
telles, provoquent chez le R at l’œdème pul
monaire. Parm i les produits essayés, c’est 
le corbasil qui se rapproche le plus de l ’adré
naline. La base B de l’icoral d ’autre p art a 
plus d ’analogie avec l ’adrénaline que lesym - 
pathol. La benzédrine e t la pervitine ont 
une action to u t à fait identique sur l ’excita
bilité des anim aux d ’expérience.

E ssa is  d ’accoutum ance à la  dolantine  
de l ’in testin  du Cobaye; K e s a r b a n i  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
mène d ’accoutumance, pouvant être mis en 
évidence par les modifications du péristal
tisme sous l ’influence de cette même subs
tance.

A ccoutum ance de l ’in testin  du Cobaye 
à la  m orphine ; R e n t z  Ed. e t K e s a r b a n i

D. N. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 
107-113). —• On injecte aux Cobayes tous 
les jours, pendant'p lus de deux mois, des 
doses croissantes (25 à 100 mg par kg, par 
voie sous-cutanée) de morphine e t l ’on cons
ta te , après chaque injection, la persistance 
de la sensibilité des anim aux aux excitations 
douloureuses. A la fin de cette période, 
l ’étude du péristaltism e de l ’intestin  de ces 
anim aux in silu  montre l ’affaiblissement ou 
même la disparition totale de l ’effet inhibi
teu r de cette drogue sur les mouvements 
intestinaux. L ’intestin  isolé e t perfusé réagit 
de la même manière e t ce fait montre l ’exis
tence d ’une modification, non pas humorale, 
mais cellulaire chez les anim aux soumis à 
l ’accoutumance morphinique.

S u r l ’action stim u lan te  centrale de 
l ’alcaloïde cath ine; v. B r u c k e  F. Th. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 100- 
106). — L’action excitante du Calha edulis 
sur le système nerveux central n ’est sans 
doute pas due à la cathine isolée par Wolfes, 
car l ’action excitante de cette base n ’est pas 
plus forte, que celle de la ¿-éphédrine. Sans 
doute la plante contient une base bien plus 
active (peut-être la  benzédrine) qui dispa
ra ît au cours de la dessiccation. La cathine 
exerce une action hypertensive analogue à 
celle de l ’éphédrine avec un effet tachyphy- 
lactique très prononcé.

N ouvelles études su r  la  contracture  
caféinique du m u sc le  sectionné de la  
G renouille; S t h a u b  W. et D o m e n j o z  R. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 79-86).
— L’acide chlorogénique e t la nov caîne 
dim inuent la contracture musculaire sous 
l ’influence de la caféine. Les sels doubles de 
la caféine avec les, acides organiques ne 
modifient pas l ’action cçn tracturan te  de la 
base.

S u r le  m ode d ’action d es substancee  
sym p a th o m im étiq u es. IX . Le b locage  
des surfaces de séparation  spécifiques  
par le s  su b stan ces considéré com m e  
la  cause de la  tachyphylaxie provoquée  
par le s  sym p ath om im étiq u es. A ction  
de l ’adrénalinoxydase ; O r z e c h o w s k i  G. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1941,198, 27-33).
— Un grand nombre de substances sym pa
thom im étiques inhibent l ’activité de l ’adré- 
nalinoxydase. On constate un parallélisme 
constant entre cette inhibition de l ’adréna- 
linoxydase e t l ’inhibition de l ’activité adré- 
nalinique par ces substances. Ces expériences 
constituent une nouvelle preuve dém ontrant 
que l ’action tachyphylaxique des sympatho- 
mimétiques est due au blocage par celles-ci 
des surfaces de séparation spécifiques.

Influence des convulsions continues 
d'une m an ière  chronique et provoquées 
par le  cardiazol sur l'é lim in a tion  du 
ca lc iu m  et sur l'ac id ité  de l'u rin e  du 
L apin; L a u b e n d e r  W. et B a r t h  F .  (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1941, 198, 5-11), — On 
provoque chez le Lapin pendant 9 semaines 
e t à des intervalles de 2-3 jours des convul
sions prolon ées par le cardiazol. Les ani
m aux sem blent bien supporter d ’une ma
nière générale ces 19 à 24 crises convulsives, 
sans modifications de leur é ta t général et 
de leurs poids. Il n 'a  pas été constaté d ’aug
m entation de l'élim ination calcique, qui a 
subi p lu tô t une dim inution. Par contre, on 
a noté l ’acidification de l ’urine.

Influence des convulsions continues 
d ’une m an ière  chronique et ■orovoquées 
par le  cardiazol su r  l ’équ ilibre acide- 
b a se  du san g  de L apins; L a u b e n d e r  W. 
et M e r t z  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 
e t la  courbe de fixation de CO, du sang 
diminuent.

M étabolism e gazeu x  au cours des 
h yp ertherm ies (ondes cou rtes , fango, 
lam p e S o llu x ) a in si que dans la  fièvre 
artific ie lle  (piqûre th erm iq u e , pyrifer); 
H i l d e b r a n d t  F .  (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943, 201, 278-296). —  11 n ’y a qu'une dif
férence de degré entre ces divers modes de 
production ¿['hyperthermies artificielles. 
Toutes ces interventions déclanchent cons
tam m ent ia réaction im médiate de l ’orga
nisme qui se trad u it par l ’accélération de la 
respiration e t par la d ilatation  des vaisseaux 
cutanés. Au début de l ’hypertherm ie, on 
constate l ’augm entation de la coasommation 
d 'O ,, mais lorsque la fièvre a tte in t son 
intensité maxima, la consom mation d ’Oi 
diminue e t elle descend même au-dessous de 
sa valeur normale.

A ction de la  n icotine purifiée  et de la  
choline su r  la  circulation  ; F o r s t  A. W. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 261- 
277). —  En travaillan t avec de la  nicotine 
purifiée, on n ’observe pas l ’action primaire 
négative de cette  base sur le cœ ur e t la 
circulation. A n ’im porte quelle dose, l'injec
tion intraveineuse de la nicotine produit 
chez le Chat normal ou spinal une forte et 
brusque hypertension, sans amener un 
ralentissem ent initial du rythm e cardiaque. 
L’effet primaire négatif de la nicotine cons
ta té  jusqu 'ici est par conséquent dû aux 
produits de décomposition de l'a lcalo ïde,,et 
notam m ent à la 3-nicotyrine. La choline 
conserve chez l ’animal nicôtinisé son activité 
sur la circulation e t le cœur. Le seul change
m ent observé est l ’absence de l'hypotension 
primitive, qui se p roduit norm alem ent chez 
l ’animal non nicôtinisé.
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A ction  de l ’A rnica m ontan a su r la  
circulation  san gu in e. I . F o n S T  A .  W .
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 242- 
260). —  L ’injection intraveineuse chez le 
Chat e t le Lapin d 'ex tra its  aqueux ou 
alcoolique à.'Arnica monlana exerce une 
action très forte sur le cœ ur e t la circulation 
sanguine. Trois substances au moins in ter
viennent dans cette action; l ’une de celles-ci 
est la choline, dont la concentration dans les 
fleurs desséchées a tte in t une valeur assez 
forte (0,1 0/0). La deuxième substance, à 
action hypertensive, possède un  caractère 
sym pathicotrope; son action semble être 
renforcée par la cocaïne et affaiblie ou même 
inversée par l ’ergotamine.

A ction  d es phénols su r  la  p ression  
sangnine ; M a r q u a r d t  P. [Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1943, 201, 234-2411. —  Les 
mono, di e t triphénols étudiés possèdent une 
action hypotensive, décelable pour tous, 
jusqu à la dose de 100-150 y par kg. L’oxyda
tion des diphénols en quinone ne modifie 
pas l ’action hypotensive de la molécule.

A ction de l ’augm en tation  de la  p r e s
sion p artie lle  de l'oxygèn e sur le s  
anim aux p ortan t des lé s io n s  p u lm o
naires ; M a r é c h a u x  E .  \ V .  {Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1943, 201, 213-233). — Le 
séjour pendant 72 heures des anim aux por
tant des lésions pulmonaires, par suite de la 
section m ono'ou bilatérale des nerfs vagues 
dans une atm osphère contenant en moyenne
81,5 0/0 d ’O, sous 760 mm Hg, m ontre que 
cette opération de vagotomie, au lieu de 
réduire la durée de survie des anim aux, la 
prolonge, au contraire. On ne constate par 
ailleurs, pendant to u t le séjour dans cette 
atmosphère, aucun changem ent dans les 
mouvements e t la respiration des anim aux.

D éterm ination de la  différence d ’acti
vité des corps de la  sér ie  adrén a lin e-  
éphédrino, au m oyen  du foie iso lé  de 
Chat; R i e c h e r t  W ., R a u l e  W. e t B u c h -  
n e r  H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 
57-68). — L ’adrénaline, le corbasil, la base B  
de l’icoral, le sym pathol et, en partie aussi 
le suprifène, dim inuent le volume du foie 
isolé du Chat, en même tem ps qu’ils augmen
tent la tension dans la veine porte. Le 
véritol e t l ’éphédrine n ’agissent que sur le 
volume de l ’organe, tandis que la benzédrine 
et la pervitine resten t sans aucune action. 
On arrive ainsi à une distinction nette  des 
corps adrénaliniques des sym pathom im é
tiques apparentés à l ’éphédrine.

Obtention de l ’effet B ezold  par le s  
ions; A m a n n  A .  e t J a r i s c h  A. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1943, 201, 46-56). —  On peut 
provoquer chez le C hat sensibilisé par la 
vératrine l ’effet Bezold par injection des 
ions K, Ba, Rb. Ca ag it comme antagoniste.

Action du tra item en t prophylactique  
prolongé ou bref de la  m a la r ia  su r  le  
seuil auditif des su jets  n o rm au x; C l a -  
m a n n  h .  G. e t R i s s m a n n  H. (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1943, 201, 17-31). —  Le tra i
tement prophylactique prolongé par de 
laibles doses (0,3 g par jou r pendant 4 se
maines) de quinine n ’a pratiquem ent pas 
Q influence sur le seuil auditif des sujets 
normaux. Le tra item en t bref par de fortes 
rnSeA i ’ .S  de quinine pendant deux jours 
consécutifs d u ran t deux semaines) semble 
ueierminer un léger abaissem ent de ce seuil.

^ e.n*°.rcém ent et a ffa ib lissem en t de la  
Paralysie n icotin ique; F r e y  E .  (Arch. exp. 
Palh. Pharm., 1943, 201, 13-16). —  La nico- 

ne exerce sur le muscle (sartorius isolé de 
^ n o u ille )  une action diphasique : d ’abord 
paralysante, qui se manifeste par la  dim inu

tion de l ’am plitude des contractions, puis 
excitante. Le mécanisme intim e de cette 
action diphasique réside dans la modification 
du métabolisme musculaire sous l ’effet de 
l ’alcaloïde.

L ’action de la  vératrine consécutive  
à l ’em ploi du cu rare , de l ’acétylcholine, 
de la  p h y so s tig m in e , de la  p ro stig m in e , 
de l ’a trop ine, de la  quin ine et de la  
n icotin e; F r e y  E. e t W e i g m a n n  R. (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 1-12). —  
É tude de l ’action de la vératrine sur la 
contraction du muscle sartorius isolé de la 
Grenouille tra ité  au préalable par l’une des 
substances citées ci-dessus. Le curare, l ’acé- 
tylcholine, la physostigmine e t la prostigmine 
n ’ont aucune influence. La quinine et, dans 
un degré moins grand, l ’atropine inhibent 
ne ttem en t l ’action typique de la  vératrine, 
tandis que la nicotine renforce ce tte  action.

V itam in es et m éd ica m en ts ; K u h n  R.
(Die Chemie, 1942, 55, 1-6). —  D’après les 
résultats connus on rapporte l'efficacité des 
m édicaments employés contre les infections 
bactériennes à une action antivitam inique 
relativem ent aux vitam ines nécessaires à la 
croissance des bactéries; on souligne en 
particulier l ’antagonism e entre l’acide p- 
amino-benzoïque et l ’acide pantothénique 
d ’une part, e t les m édicaments sulfamidés 
e t un acide i sulfopantothénique » d ’autre 
part. Les deux premiers corps sem blent des 
constituants nécessaires d ’un ferm ent formé 
par leur fixation sur un accepteur albumi- 
noïde; les autres agissent comme antago
nistes en les rem plaçant dans ces complexes, 
qui sont ainsi rendus inactifs.

La rég ion  sp lanchnique co n stitu e -t-  
elle  ou non une un ité fonctionnelle ;
G o t s ë v  T. (Arch. -exp. Palh. Pharm., 1943, 
201, 172-185). —• Sous l’influence d’une 
môme substance (adrénaline, sym pathol, 
éphédrine, véritol, histam ine, acétylcholine, 
nicotine e t fumée de tabac), les différents 
organes de la région splanchnique chez le 
Chien (rate, reins, in testin  grêle) agissent 
différemment. Tandis que certains de ces 
organes se con tracten t e t se v ident de leur 
sang, d ’autres se d ila ten t e t  se rem plissent 
de sang. La région splanchnique ne constitue 
donc pas une unité fonctionnelle pouvant 
donner une réponse unique à une excitation 
déterminée. 11 ne s’agit en réalité que d’une 
unité anatom ique.

Contribution à l ’étude des su b stan ces  
actives sur la  circulation  sangu ine  
dans le s  exp ériences chez l ’an im al et 
chez l ’h o m m e; W e z l e r  K. e t T h a u e r  R. 
(Arch. exp. Palh. u. Pharm., 1943, 201, 
105-154). —  Sous l ’action de la p lupart des 
substances sym pathom im étiques connues 
(sympathol, suprifène, éphédrine, véritol), 
l ’hypertension produite s'accompagne pres
que toujours d ’une dim inution im portante 
e t prolongée du débit cardiaque, ce qui ne 
contribue pas à l ’augm entation de la circu
lation sanguine dans les organes. Par contre, 
en com binant une de,ces substances agissant 
sur les vaisseaux périphériques, telle que 
l ’éphédrine, avec un produit su rtou t actif sur 
le cœur, la  théophylline par exemple, on 
ob tien t un  mélange qui possède l’action 
cherchée.

N ou velles rech erch es sur l'action  
hém osta tiq u e d es am in és (structure  
chim ique e t p rop riétés pharm acody- 
n a m i q u e s ) ;  D e r o u a u x  G. (Arch. inl. 
Pharmacod., 1942, 68, 311-327). — La 
pervitine, l ’hydroxyhordénine, la dihydro- 
xyphênyl-éthyl-N -éthylam ine e t la dihydro- 
xyphényl-éthyl-N-isopropylam ine possèdent 
de rem arquables propriétés hém ostatiques.

Par contre, la dihydroxyphényl-éthyl-N - 
propylamine ne modifie nullem ent l ’hémo
stase spontanée e t  la •y-phénylisobut,ylaminé 
l'en trave. Ces nouvelles recherches con
firment la notion établie par l ’au teu r qu ’il 
n ’existe pas un parallélisme étro it entre 
l'action vasoconstrictive im m édiate e t passa
gère des aminés sym pathom im étiques e t 
leur activité hém ostatique. Des dérivés 
totalem ent dépourvus d ’action vaso-pressive 
réduisent nettem ent le tem ps de saignement.

Influence de l 'hypertherm ie su r  le  
sort de l ’a lcool dans l'o rg a n ism e  ; 
D e l a u n o i s  A. L. e t C a s i e r  H. (Arch. inl. 
Pharmacod., 1942, 68, 297-310). —  La 
résorption de l’alcool est en moyenne sensi
blem ent accélérée après injection de dinitro- 
crésol e t après échauffement. Les concen
trations maxima d ’alcool dans le sang sont 
plus élevées dans le cas d 'injection de dini- 
trocrésol qu’en cas d'échauffem ent.

R echerches su r  le s  facteu rs de l ’h y -  
perp lasie  du th ym u s et du t is s u  ly m -  
phoïde dans la  m alad ie  de B ased ow  ;
G r é g o i r e  Ch. (Arch. inl. Pharmacod., 1942, 
68, 263-296). — L ’hormone thyréotrope 
provoque l ’hypertrophie distincte de la 
thyroïde e t les signes histologiques d ’une 
hyperplasie fonctionnelle intense. Chez les 
anim aux surrénalectomisés, elle p roduit 
l'apparition d ’un gottre plus d istinct que 
chez les anim aux à surrénales intactes. Une 
hyperplasie fonctionnelle intense de la 
thyroïde, déclenchée par l’hormone thyréo
trope, exerce sur la régénération du tissu 
lymphoïde de l ’écorce thym ique e t sur le 
tissu lymphoïde des ganglions lym phatiques 
une influence stim ulatrice d istinctem ent 
plus faible que celle que déclenche l ’ablation 
des surrénales. Provoquée après surrénalec
tomie, elle augmente modérément , le degré 
de stim ulation exercé par l'ab lation  des 
surrénales.

A érosols m éd icam en teu x . V . Inha
lation , en cham bre de b rou illard s , 
d ’aérosols de phénylam inopropane. A c
tion  opposée de ceu x -c i selon  la  durée  
de l ’inhalation; D a u t r e b a n d e  L., P iii- 
l i p p o t  E ., C h a r l i e r  R., D u m o u l i n  E, e t 
N o g a r è d e  F .  (Arch. inl. Pharmacod., 1942, 
68, 247-262). —  Les aérosols de phényl
aminopropane exercent sur la respiration 
des effets opposés selon qu’ils agissent, à 
doses 1 fortes, sur les centrés (inhalations 
prolongées) ou, à doses faibles, exclusivem ent 
sur le tractus bronchoalvéolaire (inhalations 
brèves).

A érosols m éd icam en teu x . V I. É tude  
de l ’action resp ira to ire , après in gestion  
de m éd icam en ts u tilisé s  en aéroso ls  
com m e pneum odilatateurs ; Id. (Ibid ,, 
p. 451-469). — Aux petites doses, soit au 
début de leur action, l ’éphédrine e t  le 
phénylaminopropane (sous forme de 0,5
1,2 ou 3 ctg en ingestion) on t des effets 
respiratoires comparables à ceux provoqués 
par inhalation de courte durée d'aérosols 
do ces substances. A ux doses fortes, soit à 
leur maximum d ’action, après l'ingestion des 
mêmes doses de ces bases, les réactions 
respiratoires s’inversent.

E tudes com parées de la  strychnine  
et de se s  dérivés ; A m a n n  A., J a e g e r  K. H. 
e t J a r i s c h  A .  (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1943, 201, 161-171). —  Si l’on pose la dose 
mortelle de la  strychnine égale à l’unité, 
on obtient alors la série suivante : n itra te  
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
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200-300. On obtient la  môme ordonnance 
des 7 substances lorsqu’on les classe d ’après 
la durée ou le tem ps de latence de leur 
action.

La théorie de l ’in tox ication  par le s  
ch lorates. II . B e c h e r  Th., D o r d o n i  F. 
e t J u n g  F. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 
201, 197-209). — Dans l ’intoxication par 
les chlorates il s’ag it d ’un processus auto- 
catalytique in vivo.

É tude des in tox ication s par le s  gaz  
de com b ustion ; K l im m e h  O. H. (Arch. 
exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 69-98). —  
É tude chez le Cobaye de l’action des diffé- 
rentes concentrations de CO dans l ’air 
inspiré sur la  teneur du sang en COHb.

Influence de la  tem p éra tu re  su r  
l'action  de la  strychnine et de l ’oxyde  
de strychnine su r  la  G renouille ; G a S T  W. 
(Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 201, 297-
3 0 4 ). — Le froid augm ente chez la Grenouille 
les effets convulsivants de la strychnine e t 
de son oxyde; il diminue par contre la vitesse 
de neutralisation de cette toxine, ce qui 
augm ente la possibilité d 'un  effet toxique 
par cumulation.

L a détection  du sulfure de carbone 
ria-nfi l ’in tox ication  chronique su lfo -  
carbonée et son  com portem ent dans 
l ’organ ism e; H a r r e n  F. (Arch. exp. Palh. 
Pharm., 1941, 198, 178-188). —  Dans
l'in toxication professionnelle_ par CS, les 
malades se plaignent d ’anorexie, de sensation 
de vertige e t de fatigue. On observe la 
dim inution du poids. L ’activité sexuelle
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s'affaiblit ou môme disparaît. On ne constate 
pas de troubles du système nerveux central 
(paralysies, névrites ou états psychosiques). 
Le dosage du CS, dans le sang s’effectue par 
la méthode de Harrower e t Wiley. CS, 
dissout dans le sang disparaît de ce milieu 
par diffusion dans l’atm osphère environ
nante.

T oxico log ie  d es stilb èn es ; L e i p e r t  Th. 
e t L o u c o p o u l o s  L. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1941, 198, 299-304). —  Les auteurs n ont 
pas pu constater l ’apparition de lésions 
hépatiques chez les anim aux traités par les 
stilbènes.

L ’éta t de la  g lycém ie  dans l'in to 
x ica tio n  exp érim en ta le  oxycarbonée et 
dans la  resp iration  d 'azote. C ontribution  
à l ’étude de l'action  tox iq u e spécifique  
de l ’oxyde de carbone; M œ s c h l i n  S. e t 
W i l d e r m u t h  W. (Arch. exp. Palh. Pharm.,
1941, 198, 414-430). —  L ’hyperglycémie 
observée au cours de l ’intoxication oxy
carbonée est la conséquence, non pas de 
l ’anoxémie, mais de l ’action excitante 
spécifique du CO. E n dehors de son action 
anoxémique, CO. possède par conséquent une 
action toxique spécifique.

É tudes sur la  form ation  de la  m é th é -  
m o glob in e; X X . O rtho-am inophénol et 
n itrosob en zèn e ; P e t e r s e n  Ch. (Arch. exp^ 
Palh. Pharm:, 1941, 198, 675-682). ■—
L ’injection sous-cutanée chez le Chat d o - 
aminophénol m ontre que la form ation de 
M élHb sous l ’influence des dérivés ortho 
est beaucoup plus intense e t plus rapide 
qu 'avec les dérivés para. La form ation de
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M étHb sous l ’influence du nitrosobenzène 
a lieu d’une manière bien plus lente e t moins 
intense q u ’avec la phénylhydroxylam ine. 
Cette différence est due à la différence de 
la solubilité e t de la vitesse de résorption 
des deux substances.

N ouveau x travau x  su r le s  poisons  
d e s  flèch es ; W i t k o p  B. (Die Chemie,
1942, 55, 85-90). —  Exposé général sur la 
nature  chim ique, parfois la constitution 
e t la formule développée des alcaloïdes et 
autres toxiques contenus dans les poisons 
des flèches des indigènes 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, e t les 
possibilités médicales futures offertes par 
son étude.

Influence exercée  su r  le  pouvoir 
désin fectan t des p h én o ls p ar  des savons 
et des com p osés an alogu es au x  savons ; 
H u e t e r  R. et E n c e l b r e c h t  H. J. (Die 
Chemie, 1942, 55, 329-331). —  L’abaissement 
du pouvoir désinfectant des phénols, vis-à- 
vis des staphylocoques et du 13. coli, par les 
savons des acides gras, se m anifeste même 
au-dessous des concentrations'lim ites corres
pondant à la form ation des agrégats micel- 
faires. Il n ’est donc pas com plètem ent 
a ttribuab le  à la fixation sur les micelles 
d ’une partie du désinfectant phénolique. 
L ’influence exercée augm ente en môme temps 
que la longueur de chaîne de l ’acide gras. 
Elle est moindre pour les sels d ’acides sulfo- 
niques aliphatiques que pour les savons 
d ’acides carboxyliques supérieurs.

1943

CHIM IE A LIM EN TA IRE — CHIM IE AGRONOM IQUE — CHIM IE PHARM ACEUTIQUE

* N ote su r  la  tox ic ité  e t  su r  la  prépa
ration  du M anioc du Congo b elge  ;
A d r i a e n s  L. (Bull, agric. Congo belge,
1942, 33, 332-351). —  Le danger d ’in toxi
cation cyanée (duo à CNH libéré par hydro
lyse du phaséolunatoside, hétéroside cyano- 
g'énétique, sous l’influence des émulsines 
hydrolysantes des produits du Manioc) peut 
être évité si l’on ajoute aux alim ents à base 
de Manioc 5 0/00 de glucose (corps réducteur) 
qui reste le meilleur antido te  de CNH, car 
il se com bine' facilem ent à lui. su rtou t en 
présence des émulsines synthétiques.

* A pplication  de la  m éthod e b ioch i
m iqu e de d éterm ination  du su cre  d ’après  
van  V oorst à  l'an a lyse  de l ’ex tra it de 
m oû t; M a l t h a  P. (Chem. Weekbl., 1943, 
40, 15-21). — La m éthode de dosage en 
question, u tilisan t la ferm entation par 
certaines bactéries, est critiquée en ce qui 
concerne les ex traits de m oût qui donnent 
des résultats aberrants. E n particulier, le 
second et le troisième ex tra its et les dextrines 
présentes ne répondent pas aux  équations 
établies par van  Voorst.

* L es produits de rem p lacem en t. L es  
m atières g ra sse s  a lim en ta ires; G u i l l e -  
m o n a t  A. (Tech, mod-, 1942, 34, 225-230). — 
Les différentes sources : végétales, anim ales, 
synthèse et transform ation ou am élioration 
par hydrogénation.

P ro g r è s  de la  ch im ie  . ag ric o le  de 
1931 à  1 940 ; J a c o b  A. (Angew. Chom.,
1941, 54,'14-21). —  Revue des travaux  des
10 dernières années sur les diverses questions 
touchant à la chimie agricole : étude des 
sols, physiologie végétale chimique, engrais, 
protection chimique des cultures, nourriture 
des anim aux.

A p rè s  t r e n te - q u a t r e  a n s  ; s u r  la  
q u e s tio n  d e  la  p ré p a r a t io n  d u  s o l , 
E h r e n b e r g  P. (Kolloid. Z ., 1942, 100, 
83-97). —  Mise au point, d ’après la docu
m entation, po rtan t notam m ent sur l’im por
tance de la préparation du sol pour son 
rendem ent, les diverses formes de prépa
ration, leurs particularités, l ’am élioralion 
de la teneur du sol en eau et de la form ation 
de substances nutritives, la lu tte  contre 
l ’érosion et les a ltérations des sols.

S u r  l a  te n e u r  en  v ita m in e s  de q u e lq u e s  
C h a m p i g n o n s  c o m e s t i b l e s ;  W i l l s t a e d t
H. (Svensk K em isk Tidskrijl, 1941,53, 23-28).
—  D’une façon générale, les Champignons 
comestibles ne sont pas des sources de v ita
mine exceptionnelles. Cependant, la Chan
terelle (Canlharellus cibarius) contient des 
quan tités im portantes de carotènes et le 
Lactaire délicieux (Laclarius deliciosus) ainsi 
que Psalliola sylvalica ont une teneur en 
vitam ine B, (lactoflavine) com parable à  
celle des plantes les plus riches.

(Allemand.)

L es  f e r m e n ts  d u  p e t i t  l a i t ;  E b e n o  L . 
L u n d i n  H. e t M y r b  e c k  K. I. (Svensk 
K em isk Tidskrifl, 1941, 53, 96-108; II. Id., 
p. 137-147). —  On compare les résu lta ts des 
ferm entations provoquées par divers orga
nism es: Torula laclosa, Tourlopsis candida, 
Torulopsis sphaerica, Saccharomyces fragilis.

(Suédois.)

N ote  s u r  le s  e sse n c e s  de  R u e  m a r o 
c a in e s ;  T i i a b a u d  L .  (Ann. Chim. anal., 
1942-[4], 24, 184-185). — Caractères phy
sico-chimiques de quelques essences de Rue, 
de d istillation m arocaine récente.

L ’a lté ra t io n  d es d ro g u e s ;  J a r e t z k y B .  
(Arcfu d. Pharm., 1942, 280, 293-304). —  
Exposé des modifications que subissent 
les drogues végétales sous l’influence de 
divers facteurs : actions diastasiques, oxy
dation, condensation, etc. 11 en résulte des 
changem ents dans !a constitution chimique 
qui se traduisent,' le plus souvent, par une 
dim inution de l ’activ ité thérapeutique.

L es p ro te c te u r s  de  la  lu m iè re  e t leur 
a p p ré c ia tio n ; P ô c k e l K . et W a g n e r  J .  
(Arch. d. Pharm., 1942, 280, 373-386). — 
Étude spectrophotom étriquo en vue d appro- 
cier i’effîcacité des diverses préparations 
utilisées pour protéger la peau contre le» 
effets de la lumière solaire.

L a  m o d ific a tio n  s ta b le  de  l ’a c id e  pké- 
n y l-2 -q u in o lé in e  c a rb o n iq u e -4  à  P01?“  
de fu s io n  2 1 8°; K o f l e r  A. e t B i r n e r  M. 
(Arch. d. Pharm., 1942, 280, 401-406). — 
Lorsqu’on précipite l'acide phénylquinoleme 
carbonique (atophan) de ses solutions alca
lines par addition d ’un acide minéral, Citt 
ou SÔ«H„ on obtien t un précipite qui, 
après lavage e t dessiccation, fond a ¿ 10_• 
Des cristaux présen tan t le même 1*. sc 
form ent lorsqu’on chauffe l'acide phcnyi- 
quinoléine carbonique ordinaire, r .  > 
entre 210° e t 215°. Si on fait recristalliser 
l’acide F. 218° dans un solvant organique, 
on obtien t de nouveau l'acide F. ¿là  ■ * 
existe deux autres modifications déjà décrite 
don t l'une a F. 196«. L ’au teu r a étudie les 
conditions de form ation sous le microscop 
chauffant des quatre  modifications ci-dessu-, 
ainsi que les propriétés des sels f o r m e s  pa 
C1H et SO.H, avec l’acide phénylquinoléine 
carbonique (2 microphotos).

A dsorption  des m éd ica m en ts par l e s



s i l i c a t e s ;  H e u b n e r  W .  (Arch. d. Pharm.,
1942, 280, 419-420). —  Rem arques au sujet 
de l’article de Stcenberg et Thorsell {Ibid
1942, 280, 205). L’au teu r rappelle que son 
élève S c h l o s s  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 prem ier alcaloïde est 
adsorbé; le deuxième n ’est que partiel
lem ent adsorbé e t su rtou t saponifié. Par 
contre, il a m ontré lui-même (Ibid., 1939, 
193, 521) que le silicate de Ca n ’a aucun 
effet sur l’activ ité de l ’œ strone en solution 
huileuse.

S u r  le s  m o d if ic a tio n s  s ta b le s  d es  
su b s ta n c e s  o rg a n iq u e s  q u i p a r  le s  
p rocédés h a b itu e ls  d ’o b te n tio n  c r i s ta l 
lisen t so u s  fo rm e  to ta le m e n t  o u  p a r t ie l 
lem en t in s ta b le  ; K o f l e r  A. (Arch. d. 
Pharm., 1943; 281, 8-22). —  Certaines 
substances cristallisent de divers solvants 
sous leur modification instable; de sorte que 
souvent la litté ra tu re  donne des constantes 
cristallographiques ou cristalloptiques qui 
ne correspondent pas à la modification stable, 
c'est-à-dire à F. le plus élevé. Comme, 
d’autre part, le chauffage transform e la 
modification instable en son isomère stable, 
le F. trouvé est souvent celui de cette der
nière forme lorsque la transform ation est 
complète ou encore correspond à un  mélange 
en proportions variables. L ’au teu r a étudié 
les produits suivants : atophan, F. I 218°,
II 213°, I I I  196°; acé tate  de cholestérol, 
F. I 115«, II 94», I I I  ? IV ? V ?; acide 
m-nitrobenzoïque, F. I 142°,5, II 138°,
III 135», IV 134°; noctal, F. I 183°5,
II 180°, I I I  179»; résorcine, F. I 110°5,
II 108»,5, II I  107», IV î ,  V ?; thiosinamine,
F. I 78», II  71», II I  70», IV 70»?; véronal,
F. I 190», II 188», II I  183», IV 176»; volun- 
tal, F. I 62»,5, II 60», III 59»,5 (16 micro
photos, 24 références).

R ech erch es s u r  le s  v a se l in e s  d u  
com m erce; K e r n  W. e t C o r d e s  T. (Arch. 
d. Pharm., 1943, 281, 23-47). — R ésultats 
(le l’examen très complet de 17 échantillons 
de vaseline do diverses provenances.

La q u e s tio n  de  l ’a cé ty lch o lin e  d a n s  
le G ui; J a r i s c h  A. (Arch. d. Pharm., 1942, 
280, 241-242). —  L ’au teu r m et en doute 
l’assertion de W interfeld et collaborateurs, 
qui fondent l’emploi en thérapeutique du 
Gui sur la présence d ’acétylcholine qu’ils 
ont isolée et identifiée dans un  ex tra it acé
tique de la plante. Les raisons invoquées 
sont les suivantes : 1° au cours du tra item en t 
par l’acide acétique crist., une partie  de la 
cholino est acétvlée e t on peutjse  dem ander 
si dans le Gui," il existe de l’aeêtylcholine, 
ou autre ester de la choline : un ex tra it 
aqueux frais, préparé par l’auteur, présen
tait un pH  de 5,5 ot ne sen tait pas l’acide 
acétique; 2» les préparations de Gui sont 
toujours absorbées par voie buccale; or, 
dans les essais sur l’anim al, l ’ex tra it de Gui 
s est toujours m ontré dépourvu d ’activité 
orsqu’il est adm inistré per os; 3» enfin,

1 action de l ’acétylcholine est si fugace, en 
raison de la facilité de son hydrolyse dans 

°.r"anisme, qu’elle ne para ît pouvoir être 
utilisée que dans certains bu ts thérapeutiques 
et qu’il fau t chercher des esters stables 
pour obtenir des effets durables. Il en résulte 
que l’emploi du Gui en médecine n ’est fondé 
ni chimiquement, ni pharm acologiquement.

Le s A lgues m a r in e s  de  l a  côto ro u 
m aine de  la  M e r  N o ire  e t  le u r  te n e u r  
®n ^ ° de ; K o l l o  C. et. A n i t e s c u  K. (Arch. 
“• Pharm., 1942, 280, 317-320). —  Dosage de
i  diverses espèces d ’AIgues des genres 
w/Sîoszra, Ceramium  et Enlomorpha, par 

méthode de Schulek modifiée par Bruch-

1943

hausen : chauffage de l ’Algue pulv; avec une 
solution conc. de HOK, acidification par 
SO,H,, oxydation de I en IO,H par l ’eau 
de Br saturée, élimination de l’excè3 de Br 
par une solution de phénol, addition de IK  
e t titrage de I formé au moyen de S ,0 ,N a, 
0,01 N . Les teneurs en I varient de 0,0367 
à 0,0478 0/0 de m atière sèche (100 g d ’Algue 
fraîche donnent en moyenne 29 g de m atière 
sèche).

S u r  la  to x ic ité  d e s  co m b in a iso n s  
m e rc u r ie lle s  lio o so lu b le s  de l ’o n g u e n t 
g r i s  ; S y d o w  W. (Arch. d. Pharm., 1942, 
2 8 0 ,  320-339). —  Tous les échantillons 
d ’onguent gris examinés renferm aient des 
quantités variables do Hg sous forme soluble 
dans les lipides et dans i’éther. La teneur 
en H g liposoluble croît avec le temps. La 
combinaison est therm olabile et le chauffage 
à 100» la décompose avec mise en liberté 
de H g m étallique et augm entation de la 
teneur en acides gras libres. Le Hg liposo- 
lublc est constitué principalem ent de savon 
mercuriel. Les essais sur l’animal ont m ontré 
qu’il est très toxique. Cette toxicité est 
voisine de celle de Cl,Hg et supérieure à 
celle de l ’oléate ou du palm itate de Hg. 
Les accidents d ’intoxication dans l’emploi 
de l’onguent gris sont évités si la teneur en 
Hg liposoluble, déterm inée par la méthode 
indiquée, no dépasse pas^Ojô 0/0.

T i t r a g e  b io lo g iq u e  d e s  p o m m a d e s ; 
B a r o n  H. (Arch. exp. Palh. Pharm., 1943, 
2 0 1 ,  186-196). —  Après avoir in troduit sous 
la peau des deux côtés des Cobayes 2 cm ’ de 
pommade, on pratique une semaine plus tard  
dans ces régions une légère section cutanée. 
D ’après la durée de guérison de la blessure 
ainsi créée, on tire une conclusion sur les 
propriétés de la pommade étudiée. Une plaie 
analogue produite après injection de vaseline 
guérit plus rapidem ent q u ’une plaie p ra ti
quée sans vaseline. Les pommades à base 
de Zn ou de lanoline guérissent plus tard i
vem ent que la vaseline pure; par contre, 
les onguents glucosidés (digilane avec panthé- 
sine) guérissent beaucoup plus rapidem ent.

C o n tr ib u tio n  à  l ’an a ly se  d es a lim e n ts  
de  se c o u rs  p o u r  le  b ^ t^ il  ; Jo u is  F.dg. 
(Ann. Agron., 1942, 1, 59-82). —  Le m ar
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 l ’employer après dessiccation par
tielle d ’au moins deux à trois semaines, en 
le com ptant pour 0,85 U F (selon Kellner) ou, 
mieux, après dessiccation complète do deux 
à trois mois. Dans ce dernier cas, sa valeur 
fourragère est sensiblem ent de 1. Il n ’y a 
pas d ’inconvénient à rem placer 1 kg d ’orge 
moyenne par 1 kg de marrons séchés com
plètem ent à l’a ir libre. Des expériences 
devront fixer quelles quantités do marrons 
peuvent être substituées à des céréales. Le 

P K
déséquilibre des rapports ^  et doit être
corrigé par addition de chaux et de sel marin- 
Le marron d ’Inde est un alim ent alcalinisant

La valeur alim entaire de la chataigne est 
comparable à celle du m arron d ’Inde. Après 
un mois de dessiccation, sa valeur nutritive
est voisine de' 0,75 UF. Les rapports ^

Ket sont élevés.
Les produits à base de germe-de caroube 

constituent un résidu industriel provenant 
du tra item ent des graines contenues dans les 
gousses. Leur v s lîu r alimentaire est compa
rable à celle des céréales usuelles, mais s’en 
distingue par leur plus grande richesse en 
m atières azotées digestibles. Ils se classent 
au-dessus des tou rteaux  de palmiste et de
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coprah e t sont presque aussi riches que les sü  
tourteaux  de lin. Cet alim ent convient à p  
l ’alim entation des porcs.

D osage r a p id e  d u  c a lc a ire  a c tif  d a n s  
le s  s o l s ;  D r o u i n e a u  ■ G .  (A nn . Agron.
1942, 3, 441-450). —  La recherche d ’une s 
méthode rapide, économique, se p rê tan t faci
lem ent au travail en série pour le dosage i 
du calcaire actif des sols, a conduit l’au teu r 
à la technique suivante basée sur le même ilH 
principe que celle de Balks e t W ehrm ann.
10 g de sol sont agités pendant 2 heures à i|j 
l’agitateur mécanique avefc 250 cm* de 
C.O, (NH,), 0,2 N . Après filtration on titre  
par Mn O.K 0,1 N , d ’une part, 20 cm ’ de i  
filtrat et, d ’autre part, 20 cm ’ d ’oxalate 
0,2 N . La différence correspond à la quan tité  
de Ca du CO.Ca ayan t réagi. É valué en 
CO.Ca « actif » pour 1.000 de terre, ce résul
ta t  est un indice de p >uvoir chlorosant. Cet 
indice varie entre 10 e t 160. La tem pérature 
entre 15» et 25», la 'teneu r en Ca échangeable 
et la m atière organique n ’affectent pas son- : 
siblement les résultats. Les chiffres donnés 
par cette méthode varient dans le même 
sens que ceux que l ’on obtient avec le pro- ; 
cédé de solubilisation carbonique et celui i; 
de Houdaille e t Semichon. Des observations 
se poursuivent en vue d ’exam iner le compor
tem ent des arbres fruitiers (pêcher) en fonc- 
tion  de l’indice de pouvoir chlorosant du i 
sol. D’ores et déjà, on considère que la 
p lupart des pêchers sur franc chlorosent à 
partir de l’indice 90 et qu ’aucun pêcher sur 
prunier ou sur franc ne se m ain tien t sans 
chloroser dans un sol dont l ’indice est supé
rieur à 100. * - :

R ech e rch es  s u r  la  v a le u r  n u tr i t iv e  
d u  b e u r r e  co m p a ré e  avec ce lle  d ’a u tr e s  
g ra is s e s  ad d itio n n é e s  de  q u a n ti té s  v a 
r ia b le s  de v ita m in e  A  e t D ; B o e r  J .  et 
J a n s e n  B .  C. P. (Arch. Néerl. Physiol., 1942,
26, 1-177). —  Présence dans le beurre d ’un 
facteur de croissance différent des v ita 
mines A, D„ D, et accom pagnant les acides : 
gras. Expériences sur le Rat.

L es co m p o sés p h én o liq u es  d u  v in  
(m a tiè re s  c o lo ran te s  e t  ta n o ïd ^ s ) ;  Ri- 
b e r e a u - G a y o n  e t M a u r i é  A. (Bull. off. 
Inlern. du vin, 1942, 150, 60-70). —  Les 
composés phénoliques du vin, qui provien
nent principalement de la peau, des pépins 
et des rafles, sont constitués essentiellem ent 
par des hétérosides dont l ’a^lycone contient 
un noyau pyronique et îles fonctions phéno
liques. Les* substances intéressantes pour 
l ’oenologie se ra ttach en t aux fiavones, aux  i 
anthocyanosides et aux tanins phloroglu- j 
ciques. Le dosage des composés phénoliques 
du vin présente de grandes difficultés on 
raison de la présence de tan in  e t de m atière 
colorante qui sont généralem ent dosés simul
taném ent.

Le procédé étudié par les au teu rs ne pré
sente pas cet inconvénient. Le vin, préala
blement privé de son alcool par distillation, 
est ex tra it à l’acétate  d ’éthy le; le tan in  
passe en soiutlon tandis que la m atière colo
rante est insoluble. On titre  alors successive
m ent le résidu e t l ’ex tra it par Mn O.K 0,01 N  
en présence de carm in d ’indigo et on obtient 
le nombre de m illiéquivalents de Mn 0 ,K  
consommés respectivem ent par la m atière 
colorante e t par le tan in  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 carm in d ’indigo perm et de déter
miner le titre  en substances oxydables à 
froid, ou : « indice de perm anganate » du vin.
Cet indice n ’est pas en relation avec la teneur 
en sucre. Les vins rouges à indice le plus 
fort sont les plus astringents e t les plus 
durs. Les indices les plus faibles correspon
den t aux vins les plus souples.
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S en sib ilité  des réactions ch im iq u es
(V I). R éactions ob tenues avec^ des  
so lu tions sa tu rées; K a r a o g l a n o v  Z, (Z. 
anal. Chern., 1943, 125, 336-349). —  Sensibi
lité des réactions suivantes : a) Ca +  SO,;
6) Sr +  CrO,; c) Ba +  CrO,; d) Hg +  CNS. 
Influence de divers facteurs : acidité, tem ps 
de contact, calcination, broyage, etc.

E m ploi de la  p esée  continue pour le  
dosage de tra ces d ’eau dans l ’azotate  
d 'am m on iu m  ; G u i C h a r d  M. (C. B ., 1942,
215, 20-21). —  La pesée continue, décrite 
antérieurem ent (Bull. Soc. Chinx. France, 
1938, 5, 675; A nn. Chim., 1938, 9, 323) per
m et de suivre la perte de poids de l’azotate 
d ’ammonium à chaud en fonction du temps. 
A 119° le diagramm e m o n tre : une chute 
rapide de poids représentant le départ de 
l ’eau en excès associé à un commencement 
de décomposition du sel anhydre; puis une 
chute beaucoup plus lente et rectihgne cor
respondant à la seule décomposition du sel 
sec. Ce diagramm e se prête adm irablem ent 
au dosage de l ’eau dans le sel.

D osage exact de l'ac id e  carbonique  
libre dans l ’eau  par em p lo i de nouveaux  
facteurs de correction; P a p p  S. (Z . anal. 
Chem., 1943, 125, 349-369). —  Les modifi
cations de teinte de la phénolphtaléine 
utilisée comme indicateur conduisent à des 
résultats inexacts en raison des très faibles 
valeurs du p H. Des facteurs de correction 
perm etten t d 'ob ten ir des résultats satis
faisants.

A nhydride carbonique ex em p t d ’air  
à p artir  de l ’appareil de K ipp pour le  
d osage de l ’azote d ’ap rès D u m as ; K r a u s  
R. (Z. anal. Chem., 1943, 125, 405-406). — 
U tilisation, au lieu de m arbre, de CO.Na, +  
CO,K, fondus en lingot e t livrés par la firme 
Merck.

R em arque su r  notre travail « M é
thode pour le  dosage des su lfa tes en  
présence de qu elques cath ions gên an ts » ; 
G o e h r i n g  M. e t D a r o e  1. (Z. anal. Chem.,
1943, 125, 373). —  Réclam ation de priorité; 
le travail de S a m u e l s o n  {Suensk. Kern. 
Tkiskr., 1942, 54, 124) a paru av an t celui 
des auteurs (Z. anal. Chem., 1943, 125, 
180), mais ces derniers n ’en on t eu connais
sance qu’ultérieurem ent (Chem. Zenlrbl.,
1943, 114, [1], 307). '

R echerche qualitative de la  s ilice  
et de l ’acide fluorhydrique au m oyen  
des e ssa is  au tétra iluorure e t au x

gou ttes h u ileu ses ; A l b r e c h t  R. e t B a s t
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 son t respectées; si F,Ca est en grand 
excès, il n ’y a pas précipitation de SiO„ 
mais form ation de S iF .H ,; b) au lieu de F,Ca, 
on peu t utiliser SiF.Ba e t S iF .N a,; c) la 
form ation de F.Si est entravée par la pré
sence de dérivés de B(O H),; 2° Essai aux 
goulles huileuses (Oltropfenprobe). Il est 
entravé par la présence de dérivés de B(OH),. 
Dans ce cas, il peu t être remplacé par la 
réaction à la zircone-alizarine, en u tilisan t 
la technique de S to n e  (Journ. chem. Edu
cation, 1931, 8, 347.

La séparation  et le  d osage du titane  
et de l ’a lu m in iu m  avec l ’o-oxyquinoléine ; 
C l a a s s e n  A. et V i s s e r  J. (Bec. Trav. chim. 
Pays-Bas, 1941, 60, 715-727). — La méthode 
de Berg pour le dosage du Ti par l’o-oxy- 
quinoléine donne des résultats incertains 
par suite de la précipitation incomplète 
du Ti. La précipitation do Ti est complète 
s i 'o n  opère dans une solution tartrique en 
présence d ’une grosse quantité  de SO,(NH,),, 
si après l'ébullition, on laisse la solution 1 à
2 heures au bain-marie e t si le p H . de la 
solution est au moins de 5,2. En opérant 
en présence d ’acide citrique, l’excès de 
SO,(NH,), n ’est pas nécessaire. Des quantités 
d ’acides tartrique ou citrique supérieures à
1 g dissolvent une partie du précipité. Les 
auteurs donnent un mode opératoire per
m ettan t de doser des quantités de Ti allant 
ju squ ’à 40 mgr avec une précision de 0,1 
à 0,2 mgr. Le dosage gravim étrique donne 
toujours par suite des difficultés de lavage 
du précipité des résultats trop  forts. Ti

oxalique pourvu que le pH 
solution soit compris entre 5,6 et 6,5. La 
séparation en solution malonique donne des 
résultats incertains. (Allemand.)

• D éterm ination  n ép hélom étriqu e du  
zinc dan s le s  a llia g es  d ’a lu m in iu m ;  
de re îu s io n ; G éuer G. (A lum inium , 1943,
25, 28-30). —  On sépare quantitativem ent 
Al et Zn d rs 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.

D osage  p olarographique de l'y tte r -  
b iu m  dan s des m é la n g es  de terres  
ra r e s ;  H o l l e c k  L. (Z. anal. Chem., 1943,

125, 1-8). — Principe : Réduction de Y bm  à 
l 'é ta t de Yb“ . Nécessité d ’opérer en liqueur 
neutre.

U ne m éthode rap ide pour la  m icro
analyse du  p lom b ; F a i r h a l l  L. T. et 
K e e m a n  R. G. (J . amer. Chem. Soc., 1941,
63, 3076-3079). — On préconise la méthode 
suivante de dosage de Pb dans l'urine : 
alcalinisation par H ON H, jusqu’à_pH  =  10, 
filtration, dissolution du précipité dans 
NO,H, ébullition, addition d'acide citrique, 
neutralisation par H ONH,, extraction par 
une solution chloroformique de dithizone, 
élim ination de Pb par NOiH e t précipitation 
du chrom ate en solution acétique. Procédé 
analogue pour doser Pb dans l ’eau potable.

D o s a g e  vo lu m étriq u e du p l o m b  à 
l'a id e  de b ich rom ate  de p o t a s s i u m ;
F r i c k e  R. et S a m m e t  R. (Z. anal. Chem., 
1943,125, 13-20).— Utilisation, comme indi
cateur, du dichloro-2.6 phénolindophénol. 
Les sels hydrolysants troublen t le dosage.

T itrage  du p lom b avec u n  p a lm ita te  ;
M u l l e r  H. et F r i c k e  R. (Z. anal. Chem.,
1943, 125, 9-13). —  Principe: P b” +
2CiiH„COO- =  (CIIH„COO),Pb. On utilise 
comme indicateur le rouge de m éthyle ou un 
mélange de jaune de m éthyle +  a-naphtol 
orange et comme liqueur titran te  une solu
tion de palm itate de sodium environ 0,05 n.

S ép aration  du p lom b d'avec le  cuivre, 
le  ca d m iu m  et le  fer à. l ’é ta t de cïirom ato  
de p lom b ; S a r u d i  1. (Z. anal. Chem., 1943, 
125, 370-372). —  Principe: Précipitation 
de Pb à l ’é ta t de CrO.Pb en milieu rendu 
acétique par addition à  la solution faible
m ent nitrique d 'une solution do CHsCOONa 
ou CH.COONH, +  CH.COOH. La précipi
ta tion  est effectuée à l ’ébullition avec une 
solution de CrO,K, à 1 0/0.

S u r l'exécu tion  et l ’ap p lication  des 
m éth od es co lorim étriq u es ; S c h l e i c h e r  
A. (Z. anal. Chem., 1943, 125, 385-405). — 
Notions théoriques de colorimétrie. Applica
tion au dosage des sels cuivriques par les 
méthodes à NH„ SCu, benzidine, h ex acy a n o - 
ferrate de K, dithizone, acide salicylique.lK-, 
dithiocarbam ate diéthylique et de Na.

Su r la  m éth od e rhodanotitrim étrique  
pour le  d osage  du m ercu re; K a r a o g l a 
n o v  Z. (Z. anal. Chem., 1943, 125, 406-416).
—  Influence de la dilution, des quantités de 
NO,H, et d ’indicateur, du chauffage, des 
anions Cl", Br~ et P O ," .

M icroanalyse organ iq ue qualita tive  
systém atiq u e . D éterm ination  de d en sité  ; 
A lb er  H. K. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12. 763-767). —  M icro-pipettes de 
capacité de 6 à 100 mm*. Méthode d 'é ta lon
nage e t discussion des erreurs.

M icrotechnique pour analyse q u a li
ta tive organ ique; F o u l k e  D . G. et 
S c h n e i d e r  F. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12, 554-556). — A daptation sur une 
micro-échelle de la, technique de la réaction 
de Fehling, de formation d ’osazonesj des 
réactions du bisulfite, de C1H +  Zn, du
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chlorure d ’acétyle, d ’oxydation de chaînes 
latérales par MnO.K, de déterm ination de 
solubilité, densité, etc.

M icro-d éterm in ation  du carbone e t de 
l 'h y d ro g è n e ; C l a r k  R. O. et S t i l l s o n
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 relativem ent aux tubes 
de Pregl :ils ne sont pas sensibles à l’hum idité, 
aux charges sta tiques et aux  variations do 
tem pérature. Leur m anipulation  économise 
beaucoup de tem ps.

A p pareil de sem i-m icrod éterm in ation
de carbone et d 'hydrogène; N i e m a n  C. et 
D a n f o r d  V. (Ind. Eng. Chem. Anal.
1940, 12, 563-566). —  D e s c r i p t i o n  d é i a i l l e e  
d ' u n  f o u r  s u r  c o m b u s t i o n  e t  d e  l a  techniq11-' 
d e  Pregl a d a p t é e  à u n e  s e m i - m i c r o  é c h e l le .

M odifications dans la  m icro-m éth od e  
de com bustion  pour le  dosage d 
gèn e et de carbone; R o y e r  G. L., '
TON A. R- e t  S ü N D B E R G  O. E..
Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 688-690). 
Simplification et au tom atisation  du p™ceae
habituel afin de le rendre moins long et
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applicable aux  analyses industrielles cou
rantes.

Effet du  sé lén iu m  su r la  d igestion  
K jeldahl; B r a d s t r e e t  R .  B. (In d . Eng. 
Chem., Anal. Ed., 1940, 12, 657). —  La 
quantité  de Se, utilisé comme catalyseur 
dans la réaction de K jeldahl, 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.

D osage du soufre organique dans des 
gaz co m b u stib les; R o g e r s  F. M. et B a l-  
d a s t e  R .  F. [Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12, 724-725). —  Le gaz à doser est 
brûlé dans un courant d 'a ir pur avec un 
brûleur spécial. SO, formé est absorbé dans 
une solution contenant OHNa et Brs. On 
dose le sulfate par turbidim étrie. Méthode 
applicable au dosage do très faibles quan- 
tirés de S.

D éterm ination  du groupe hydroxyle  
avec le  réactif de G rignard ; F u c h s  W . ,  
I S H L E n  N. H. e t S a n d h o f f  A. G. [Ind. 
Eng. Chem. Anal. Ed., 1940,12, 507-509). — 
Description d ’un appareil e t d ’un procédé 
perm ettant de doser le groupe OH par le 
dégagement de CH, (méthode de Zerewi- 
tinoff) :

CH,MgI +  ROH —y  CH. +  ROMgI

Les substances tautom ères céto-énoliques 
aliphatiques donnent rapidem ent des taux  
de OH correspondant exactem ent à l’énoli- 
sation complète. Les acides toluiques donnent 
toujours des valeurs un peu trop  élevées, de 
quelques dixièmes ù 1 0/0. Les acides benzène- 
carboxyliques e t l’acide picrique ne dégagent 
pas CH„ probablem ent par suite de l’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 légèrement solubles, ne 
réagissent pas non plus.

Effet de la  g lycér in e  su r  la  m éthode  
de dosage de l ’eau  par d istilla tion ; 
T r u s l e  R .  B .  [Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12, 509-510). —  La déterm ination de 
l’humidité contenue dans les savons, par la 
méthode de d istillation  est affectée par la 
présence de glycérine, si on utilise le xylène 
comme solvant, mais non avec le toluène. 
Comme ces deux solvants donnent des 
résultats identiques en absence de la glycé
rine, on préconise d ’utiliser toujours le 
toluène.

La m éthode de l ’in d ice  d 'iode de W ijs;
M a c  C u t c h e o n  J . W. (Ind. Eng. Chem. 
Anal. Ed., 1940,12, 465). —  L’indice d ’iode 
déterminé p a r  la m éthode de W ijs est tou 
jours inférieur à la valeur théorique de la 
non-saturation (98,8 0/0). L’écart pouvant 
provenir d ’une débrom uration incomplète 
des acides non saturées, l’au teur a déterm iné 
l’indice d’iode sur un acide élaïdique, préparé 
sans brom uration e t débrom uration. Le 
nombre trouvé est toutefois 98,8 0/0 de la 
valeur théorique.

Dosage de la  g lycérine p ar oxydation  
avec sulfate cérique en m ilieu x  en  fer
m entation et contenant du  d extrose ; 
F u l m e r  E. I., H i c k e y  R. J . et U n d e r -  
k o f l e r  L. A. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 
1940. 12, 729-730). —  Le sucre est oxydé 
I»r une solution alcaline de Cu, l ’excès de 
tu  réduit é tan t dosé par iodom étrie (méthode 
de Shaffer-Somogyi). Sur un au tre  échan
tillon on dose glycérine 4- sucre avec le 
sulfate cérique. On calcule la teneur en 
glycérine par voie graphique ou à l'a ide

I d e n t i f i c a t i o n  d ' a m i d e s  a l i p h a t i q u e s  
p r i m a i r e s  à  l ’é t a t  d ' o x a l a t e s ;  M a c  K e n -  
z i e  C. A. e t R a w l e s  W. T. (Ind. Eng. 
Chem., Anal. Ed., 1940, 12, 737-738). — 
L 'acide oxalique réagit avec la formamide, 
l ’acétamide, la propionamide et la n- 
valéramide, en solution aqueuse, pour donner 
le té troxalate  d ’ammonium. Mais si on opère 
en. milieu anhydre, en présence d ’acétate 
d ’éthyle, on obtient l ’oxalate de l ’amide 
correspondant. Ces composés sont stables 
en absence d ’hum idité et pourraient être 
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 n -caproamide F. 71°,2. 
De nom breux essais de préparation du dérivé 
de l’i-butyram ide sont restés sans succès.

I d e n t i f i c a t i o n  d ' a l c o o l s  p a r  l e s  p r o 
p r i é t é s  o p t i q u e s  d e s  e s t e r s  d ' a c i d e s  
c a r b a n i l i q u e s  ; D e w e y  B . T . e t W i t t  
N. F. (Ind. Eng. Chem., Analyl. Ed., 1940,
12, 459-460). — Les alcools primaires et 
secondaires réagissent facilement avec l’iso- 
cyanate de phényle pour fournir les phényl- 
uréthanes cristallisés, qui ont été préconisés 
comme, moyen d ’idenlifleation des alcools.
Il se forme cependant,en  présenced’humidité, 
de la diphénylurée, dont l’élimination est 
assez difficile. Les auteurs m ontrent que 
l’identification peut se faire par la déter
m ination de propriétés op iques des phényl- 
uréthanes (esters d ’acides carbaniliques) 
notam m ent des indices de réfraction. Les 
propriétés ont été déterminées pour 15 esters, 
du m éthylique au ri-dodécylique, bjnzylique, 
phényl-éthylique et phényl-propylique, et 
comparées aveç celles de la diphénylurée.

S u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  p a r  m e s u r e  d e  
l ' e x t i n c t i o n ,  d e  l a  n o v o c a ï n e  e t  a u t r e s  
a n e s t h é s i q u e s  d i a z o t a b l e s  ; H a v i n g a  E. 
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1941, 60, 897- 
904). —  Description d ’une méthode de dosage 
de la novocaïne e t autres anesthésiques locaux 
basée sur la mesure de l'ex tinction  de la solu
tion obtenuè en ag itan t avec de l’alcool am y 
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 perm et aussi de déterm i
ner de très petites quantités d ’anesthésiques 
diazotables. Les spectres d 'absorption des 
solutions des produits de copulation de la 
novocaïne, de la tutocaïne et de l’anesthésine 
dans l’alcool am ylique on t été déterminées. 
Ils présentent une analogie frappante (maxi
m um de l’absorption à 490 mu ' environ). 
Pour comparaison, on donne quelques courbes 
d ’absorption dans des solutions aqueuses 
alcalines.

(Allemand.)

I n d i c a t e u r s  a c i d o - b a s i q u e s  d a n s  l ’a l 
c o o l  m é t h y l i q u e  ; K o l t h o f f  I. M. et Giiss 
L. S. (C. R. Trav. Lab. Carlsberg, 1938, 
22, 264-271). —  D éterm ination des cons
tan tes ' de divers indicateurs à 25° dans 
CH,OH pur. L’effet de la force ionique a été 
étudié. (Anglais.)

R e c h e r c h e s  s u r  l e  m é t h y l o r a n g e  ;
B j e r r u m  N. (C. R ., Trav. Lab. Carlsberg,
1938, 22, 82-88). —  O pérant sur du m éthyl
orange soigneusement purifié, l’auteur déter
mine l’absorption lumineuse de cette sub
stance en solution C1H 0,03 m  e t HONa 
0,03 m pour diverses longueurs d'onde. Il 
étudie l’influence de la tem pérature et de la 
concentration en acide.

(Allemand.)

É t u d e s  d e  r é a c t i f s  o r g a n i q u e s  e t  
m é t h o d e s  i m p l i q u a n t  l e u r  u t i l i s a t i o n ;  
F l a g g  J. F . e t F u r m a n  N. H. (Ind. Eng.

Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 529-531). —  
Description des réactions de précipitation 
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  m éth y l-2 -n a p h to -  
qu inone-1 .4  et de se s  d ér ivés; S c h u - 
l e k  E. et R o z s a  P. (Ber. dtsch. chem. Ces.,
1942, 75, 1548-1557). —  Le dosage do la 
méthyl-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 opératoire, en solution dans CHC1,, à 
l’abri de l’air, perm ettant d ’éviter l’oxydation

Erématurée de la met hylnaphtohydroquinono 
c dosage a été appliqué avec de bons résul

ta ts , à la combinaison bistil (Itique : 
C„HS(CII,)( : 0),.SO ,N aH  +  2 H ,0  

dont la solution aqueuse est d ’abord agitée 
avec CHCU +  MgO pour faire passer la 
m éthylnaphloquinone en solution dans CHCl, 
au disuccinate de m éthyl-2-m phtohyilro- 
quinone-1.4, hydrolysé par SO,H, dilué, 
au chlorhydrate de m éthyl-2-0,-(diéthyl- 
am inoacétyl)-naphtohydroquinon >-1.4, au 
chlorométhylato de m éthyl-dim éthyl-am ino- 
acétylnaphtohydroquinone :

C,»H,(CH,)(OR)(O.CO.CH,. N(CH,),C1) 
au s 1 de Na de l’ester disulfurlque de la 
mélhylnaphtohydroquinone, et au composé

C,„H,(CH,)(: 0)(OlI)(SO,Na), 
différent de la combinaison bisulfllique 
ci-dessus.

L ’acide g l y o x y l i q u e ,  r é a c t i f  d e s  a l c a 
l o ï d e s  : i d e n t i f i c a t i o n  d e  I ’é s 9 r i u 9 ;
P e s e z  M. (J. Pharm. Chim., 1942, 2, 303-
305). —  Réaction nouvelle, basé; sur une 
condensation en m i l i 'U  sulfuriquc concentré 
avec l’acide glyoxylique, perm ettan t l’iden
tification de l’éserine. Dans un tu b ; à essais 
bien sec on place quelques pare i l  'S d ’éserine 
ou de l’un de ses sels. On ajoute 2 cm* 
de SO,H, pur concentré et 2 à 3 gouttes de 
réactif glyoxylique (Bull. Soc. Chim. France, 
1936, 3, 676'; J. Pharm. Chim., 1938, 17, 
255). On n’observe aucune coloration à 
froid. On chauffe alors à feu nu avec pré
caution jusqu’à 160°-170° C., tem pérature 
à laquelle la masse commence à 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 très foncé. La réaction 
est très sensible : avec I /10 do mg d'éserine, 
la coloration est nettem ent perceptible; 
d 'au tre  part, la réaction est spécifique do 
l’éserine : tous les autres alcaloïdes usuels 
donnent une réaction négative.

R echerche e t  évaluation de la  d ih y -  
droroténone dans le s  prod u its d'hydro
génation  de la  roténone; G o d d h u e  L. D. 
et H a l l e r  H .  L. (Ind. eng. Chem. Anal. Ed., 
1940, 12, 652-654). —  Parm i les dérivés de 
la roténone, seule la dihydroroténone possède 
les propriétés insecticides de la substance- 
mère e t elle est plus stable que celle-ci. 
On la prépare par hydrogénation catalytique 
avec le Ni de Raney ou 'oxyde de P t réd it. 
Mais on trouve parfois, parm i les produits 
de l’hydrogénation, les acides roténonique 
et dihydroroténonique et le dihydro-roténol. 
La proportion de la dihydroroténone formée 
peut être déterminée par la mesure de 
constantes physiques : p. de fusion, pouvoir 
rotatoire, solubilités e t forme cristalline. 
Le procédé 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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R écupération  du iurfural de so lu tions  
aq u euses ; T r i m b l e  F. et D u n l o p  A. P. 
(Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 
721-722). —  On donne le diagramm e ternaire 
de miscibilité dn furfural, H ,0  et acétate 
d ’éthyle (à 25°). 11 m ontre la possibilité 
d ’extraction du furfural de l ’eau par l’acétate. 
Les essais des auteurs confirm ent cette 
conclusion. D’autres solvants peuvent rem 
placer l ’acétate.

D éterm ination  de la  m éth ion in e dans 
certa in s m éla n g es ; K o l b  J . J . e t T œ n n i s
G. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 
723-724). —  La pure té  de la m éthionine 
peut Etre déterminée par oxydation avec
H.O, 0,08 M dans C10.H 1 M. La m éthode 
peut s ’appliquer au dosage de cet amino- 
acide dans certains autres cas, car les autres 
amino-acides, sauf tryptophane, cystine 
e t cystéine, ne réagissent pas avec I i aO, 
dans'les conditions choisies.

D éterm ination  co lorim étrique du fu r -  
iu ra l; S t i l l i n g  R. A. e t B r o w n i n g  B .  L. 
(Ind. Eng. Chem. A nal. Ed., 1940, 12, 
499-502). —  On précise le rôle de divers 
facteurs dans le dosage colorim étrique du 
furfural avec l ’aniline et les xylidines : effets 
de ‘la concentration, de la tem pérature, de 
CINa et CH.COOH. Courbes d ’absorption 
spectrale.

Le d osage des su cres au m oyen  de 
l'acéta te  de cuivre ; M y r b a c k  K .  et L e i s s -  
n e r  E .  (Ber. dlsch. chem. Ges., 1942, 7 5 ,  
1739-1743). —  D éterm ination des quantités 
de C u,0 précipité par mol. de divers sucres 
(glucose, fructose, mannose, galactose, xy- 
lose, arabinose, rhamnose, maltose, lactose, 
méübiose, isomaltose, glucosamine, acétyl- 
glucosamine, tétram éthylglucose, dextrines 
diverses) par action sur une solution bouil
lante d acétate de Cu additionnée d ’acide 
acétique et d ’acétate de Na, après des tem ps 
allant de 5 à 60 m inutes (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 e t la moins prononcée avec le 
lactose (0,5 Cu par mol. de sucre après 
20 m inutes)’ elle est nulle dans le cas du 
tétram éthylglucose.

D éterm ination  sim p lifiée  de la  la b ilité  
a lca line de p rod u its a m ylacés; S c h o c h T .  
J .  et J e n s e n  C. C. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 
1940,12, 531-532). — La dégradation hydro- 
lytique de produits amylacés par les alcalis 
est déterminée par une méthode analogue 
à celle qu ’on utilise pour l’indice de saponi
fication: digestion du produit à 100° dans 
HONa et titrage de la soude non consommée. 
A pplications.

D éterm ination  quantitative de p en -  
to se s ;  R e e v e s  R .  E. et M u n r o  J. (Ind. 
Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 551-553). — 
On dissout le pentose dans une solution de 
C1H do 12 ù 15 0/0 et fait bouillir à reilux 
en présence de xylène. Le furfural formé est 
ensuite dosé colorim étriquement en solution 
xylénique.

Identification  m icroscop ique de cer
ta in s su cres et a lcools polyliydriques ;

u e n s e  J . A. et D e h n  W. M. (Ind. Eng.
hem. Anal. Ed., 1940, 12, 556-560). — 

Reproduction de photomicrographies des 
cristaux de gentiobiose, d-lyxose, tréhalose, 
dulcitol, m annitol et sorbitol et de mélanges 
binaires de sucres, précipités de solutions 
aqueuses saturées par l ’acétone, l ’alcool, 
l ’acétonitrile ou dioxane.

D éterm in ation  du gossypol dans l'h u ile  
brute de gra in s de coton; R o y c e  H. D .,  
H a r r i s o n  J . R. et D e a n s  P. D . (Ind. Eng. 
Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 741-744). — 
La précipitation du gossypol de l’huile de 
coton se fait plus avantagi u em ent avec un 
mélange d ’aniline et do pyridine au lieu de 
l ’aniline seule. Le précipité est dianilino- 
gos ypol avec deux moles de pyridine de 
cri talli ation, Cj.HUNjO,. C,H,N. Il est 
stable à 60°, et élimine, la pyridine par 
chauffage à 260°. Le rendem ent est amélioré 
par audition d ’une faible quan tité  de 
pyridine à l ’éther de pétrole du lavage. La 
solubilité du gossypol dans la pyridine est 
de 13,3 0/0 à 25°. Les deux corps form ent 
le complexe 2 C„,H„,0,.5 CîH,N.

D osage de boues dans le s  h u iles  de 
m oteu rs u sées  ou o xyd ées; L u d e m a n  C.
G . (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 
520-525). —  La quantité  de boue qu ’on peut

recueillir dans les huiles de m oteurs usées 
dépend du solvant utilisé pour la précipiT 
tation . Parm i les solvants essayés par l’au 
teur, l'isopentane précipite la quantité  
m aximum . Celle-ci augm ente avec l’abais
sem ent de la tem pérature (entre — 25° et 
+  25°) e t avec l'augm entation  de la dilution. 
Pour un dosage complet on doit encore 
utiliser CCI» qui précipite les carbènes et les 
carboldes, CSs pour précipiter les carboldes 
e t les m atières minérales. Un procédé stan 
dard est décrit pour le dosage complet.

T e st  de ré s is ta n ce  à la  m o is is su re  de 
p ein tu res à l ’hu ile  ; P a r t a n s k y  A. M . et 
M a c P h e r s o n  R .  R .  (Ind. Eng. Chem., 
Anal. Edit., 1940, 12, 443-445). —  Descrip
tion d ’une méthode de laboratoire de 
« greffage » d ’Aspergillus cultivé dans l’agar- 
agar sur un panneau de bois peint e t traité 
dans des conditions déterminées.

D osage des fib res b ru tes . E m p lo i du 
su lfate  de p o ta ssiu m  pour faciliter  la  
filtration ; N e u b e r t  A . M ., V a n  A m b u r g h
F .  et J o h n  J .  L. (Ind. Eng, Chem. Anal. Ed., 
1940, 12, 451). —  L’addition de SO.K, 
aux  solutions de fibres brutes, provenant de 
produits alim entaires, après la digestion 
alcaline, rédu it le tem ps de filtration et de 
lavage.

A nalyse d ’ém au x  n o irs ; B e r k e n b l i t
S. E. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940,
12, 453-454). —  Les ém aux noirs contiennent 
de 2 à 4 0/0 de pigm ents de charbon ou de 
noir de fumée, le reste é tan t des résines. 
Leur séparation présente des difficultés consi
dérables. L ’au teur y  parvient par centrifu
gation répétée dans un mélange de benzine 
e t d ’éther de pétrole, puis dans un mélange 
d ’éther et d ’acétone, enfin, par ébullition 
prolongée à reflux dans HOK alcoolique.

R echerche et d osage de l ’éthylène- 
g lyco l d ans le s  h u ile s  lubrifian tes ;
L a m p r e y  H., S o m m e r  E. E. et K i f f e r  A . D . 
(Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 1940, 12, 
526-527). —  Le glycol est séparé de l’huile, 
après addition do xylène, par distillation, 
le d istillâ t est fractionné e t on détermine 
le point d ’cbullition, la densité et l’indice 
de réfraction sur la fraction glycolique.

CHIM IE ANALYTIQUE BIOLOGIQUE

D éterm ination  du m a n g a n èse  des  
p roduits organ iques contenant de fortes 
proportions de ca lc iu m  et de ch lorures. 
D éterm ination  du m a n g a n èse  chez la  
S ouris et dans le  la it  ; R ay  T. W. (J. biol. 
Chem., 1940, 1 3 4 ,  677-682). —  Présentation 
d ’un procédé pour déterm iner de petites 
quantités de Mn* dans les cendres riches 
en Ca+ et Cl+. Un tra it  essentiel de la 
méthode consiste à éliminer Cl" avec une 
quantité  minim um de SO<Hi em pêchant 
ainsi la formation de SOjCa. La filtration 
devient donc inutile e t le risque de perdre 
Mn dans la filtration e t le lavage est écarté.

M icrodosage du m a g n és iu m  d ans le  
san g  par l ’o-oxyquinoléine ; G l o m a u d  G . 
(Ann. Chim. anal., 1942-[4], 24, 166-170). — 
Principe : Précipitation de Mg, à l ’é ta t d'o- 
oxyqumoléate, en milieu alcalin, dissolution 
du complexe dans C1H et dosage de l ’o-oxy- 
quinoléine par bromométrie. Exam en cri
tique du dosage : influence du tem ps sur la 
fixation de B r  par l’o-oxyquinoléine, de l’aci
dité sur la précipitation de Mg par l’o-oxy- 
quinoléine, de Ca, de Fe. Application au sang 
total, au sérum, aux globules rouges, aux 
tissus.

D éterm in ation  du glycérol des g ra is se s  
n eu tres dans le  sa n g  à l'a id e  du p er io - 
d ate; V o r i s  L., E l l i s  G .  et M e y n a r d  L. A - 
(J. biol. Chem., 1940, 1 3 3 ,  491-498). — 
A pplication à la déterm ination des diffé
rences artérioveineuses des tau x  de graisses 
neutres. Description d 'une méthode pour la 
déterm ination de 0,1 à 2,5 mg de glycérol 
à l ’aide du periodate. Cette méthode a été 
appliquée à la déterm ination du glycérol 
des graisses neutres dans le sang des bovidés 
e t son u tilité  est très ne tte  pour déterm iner 
les différences artérioveineuses des tau x  des 
graisses neutres. Les résu lta ts indiquent 
que la glande mam maire fixe les graisses 
neutres du sang.

S tab ilisa tion  et d éterm ination  de l'a 
cide pyruvique dans le  sa n g ; B u e d i n o
E. e t W o r t i s  H .  (J. biol. Chem., 1940,1 3 3 ,  
585-591). —  Description d ’une méthode 
pour déterm iner l ’acide pyruvique dans le 
sang. Le contenu du sang en acide pyruvique, 
chez 60 sujets norm aux varia it entre 0,77 
e t 1,16 mg 0/0. L ’acide monoiodoacéüque 
stabilise le taux  de l ’acide pyruvique dans 
le sang.

U ne m éth ode de déterm ination  des 
corps' céton iques du sa n g , applicable à 
la  détection  de p e tite s  quantités de 
m ercu re; C r a n d a l l  L. A. J r  (J. biol. 
Chem., 1940, 1 3 3 ,  539-550). —  Description 
d ’une m éthode de déterm ination des corps 
cétoniques du sang : form ation d’un précipité 
avec le réactif de Denigès modifié, isolement 
du précipité e t dosage colorim étrique de Hg. 
Cçtte méthode peu t être aussi utilisée pour 
doser Hg dans d autres produits. La méthode 
se m ontre exacte pour lés corps cétoniques 
à ±  5 0/0 près.

* T echnique s im p lifiée  de déterm i
nation  de l ’a lbu m ine et de la  globuline 
sér iq u es par la  m éth od e d ’étalem ent;
G o r t e r  E . ,  H e r m a n s  J . J .  (Proc. Nederl. 
Akad. W el, 1942, 45, 802-803). —  La sérum- 
album ine est déterminée directem ent, par 
la méthode d ’étalem ent, et le taux  de la 
globuline est calculé par différence entre 
les protéides to taux  et l’album ine; on triple 
ainsi la  vitesse des m anipulations.

* D osage d es p rotides d ans le  liquide  
céphalo-rach id ien  au  m oyen de la
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m éthode d ’éta lem en t; G o rte îi E., H er- 
mans J . J .  (Proc. Nederl. Akad. Wel., 1942, 
45, 902-906). — 100 mm* sont nécessaires, 
si l ’on veu t obtenir un résu lta t correct 
(teneur en protides to taux ); les données 
concernant les fractions protidiques (globu- 
line et albumine) sont qualitatives; variations 
parallèles entre l ’é ta t du malade e t les pro
tides to taux .

M éth o d e  ra p id e  p o u r  la  s é p a ra tio n  de 
l 'a lb u m in e  e t  de la  g lo b u lin e  d u  s é r u m ;  
K in g sley  G. R. (J. biol. Chem., 1940, 133, 
731-735). —  Méthode rapide*par centrifu
gation, basée sur l’emploi de SC^Na, e t de 
l’éther; cette m éthode présente des avan
tages par rappo rt aux méthodes antérieures 
par filtration o u . par centrifugation. Les 
résultats concordent avec ceux des techniques 
exactes par .filtration. Cette nouvelle méthode 
est supérieure à celles précédem ment données 
pour l ’analyse de certains sérums patholo
giques.

S u r la  c a ra c té r is a t io n  d e s  p ig m e n ts  
b ilia ires  d a n s  l ’u r in e ;  N au A. (Bull. Soc. 
Pharm. Bordeaux, 1942, 80, 122-123). — 
Nouvelle technique pour rendre plus sensible 
l'apparition de l’anneau vert (transform ation 
de la biliruline en biliverdine) : emploi d ’une 
solut. de chloramine ù 1 0/0 comme agent 
d’oxydation.

D osage sp éc ifiq u e  de l a  v ita m in e  C ; 
O ttM . (Angew. Chem., 1941,54, 170-175).— 
La présence de fer dans les échantillons à 
doser est une cause d ’erreurs dues, en parti
culier, à la réduction du fer II I  en fer II 
par l’acide ascorbique, transform é en acide 

. déhydroascorbique. La stab ilité  de l’acide 
ascorbique dim inue par la dilution et 
l’augmentation de la tem pérature. Les sels 
de métaux lourds, fer e t su rto u t cuivre, 
augmentent la vitesse d ’oxydation de l ’acide 
ascorbique. L ’acide m étaphosphorique stabi
lise l’acide ascorbique, probablem ent en 
empêchant l’action cata ly tique de m étaux 
présents tels que des traces de Cu. Pour le 
dosage, on am--ne le p H de l ’ex tra it au- 
dessous de 4,5 par addition  d ’acides sulfu- 
rique ou ortho-phosphorique, on réduit et 
on titre avan t et après addition  de sulfate 
de cuivre. La différence des deux titrages 
donne la teneur en v itam ine C.

Les c é to -1 7 -s té ro ïd e s  n o n  alcoo
liques des e x tr a i t s  u r in a i r e s  n e u tr e s  
Pearlm an W. H. e t P in g u s  G. (Am . J . 
Phijsiol., 1941, 133, Proc. 411). —  A dapta
tion aux microrecherches de la macro- 
méthode d ’estérification avec l ’anhydride 
Buccinique; on décèle encore 50 n g  de déhy- 
droandrostérone. A pplication au cas de 
lurme.

* Le d osage  de  l ’a lcoo l iso p ro p y liq u e  
dans les m ilie u x  b io lo g iq u e s ; V a ld ig u ié  
P-, M es tré  A. (Arch. originales du Service 
“• Documentation, 1943, n° 115, 10 p.). —  
L alcool isopropylique est facile à doser 
après oxydation en acétone. É tude des 
conditions de cette transform ation. Dans 
les milieux biologiques, la présence normale

1 application de certaines 
méthodes. Celles-ci doivent, pour être ulili- 
wbles : a) ten ir compLe de l’acétone préformée 
existant dans le m ilieu; 6) ne transform er 

, ,ne clue l’wo-propanol ; c) employer 
un réactif n ’agissant pas à la fois sur l ’alcool

acetone. E tude critique des m éthodes 
, Seules sont applicables les mé- 

uodes colorimélriques (à l'aldéhyde salicy- 
rnivll ? l’or^!<>nitroben zaldéhyde, au furfu- 
b ii; j  meihode volum étrique à l ’hydroxy- 
cisè l*’s conditions d ’«mpIoi son t pré-

M éthode de dosage b io logique des  
b éta ïn es; S t r a c k  E . ,  F ô r s t e r u n g  K. (Z . 
phijsiol. Chem., 1942, 2 7 7 ,  74-86.)— Transfor
m ation de la bétalne de l’acide crotonique en 
son ester m éthylique; dosage de l’activité 
biologique de l’éther à l ’aide du muscle droit 
abdom inal de la Grenouille, par com pi- 
raiion  avec l ’action d ’une dose commune de 
l’ester. Le dosage reste quan tita tif en pré
sence de l’action analogue de la choline et 
de l ’acétylcholine.

* U ne m éthode pour la  déterm ination  
du rés id u  des p u lvérisation s h u ileu ses  
su r  le  feu illage du C itronnier; E b e l i XG  
W . (J. écon. Enl., 1940, 33, 900-904). —  
Technique simple e t rapide, basée sur 
l ’absorption de l ’huile des surfaces supé
rieures des feuilles par du papier filtre, et 
sur l’extraction  ultérieure de cette huile au 
moyen de solvants (éther).

S u r le  phén om èn e d ’échange d'ions 
d it « p erm u tation  » en tox ico log ie  ; Do- 
l i q u e  R. et M a c a b e t  L. (Bull. Sc. pharma
col., 1942, 4 9 ,  161-164). —  Zn, Pb et Ba 
peuvent être retenus sur filtre à zéolithe au 
même titre  et dans la même mesure que Ca 
dans l’eau pure.

L ’id e n tif ic a tio n  de tr a c e s  a n c ie n n es  
de  s a n g  a u  m o y e n  de l ’h y d ra z id e  de 
l 'a c id e  a m in o -3  p h ta l iq u e  e s t-e lle  u n  
p ro c é d é  c a ra c té r i s t iq u e ?  K r a u l  R. (An- 
gew. Chem., 1941, 5 4 ,  213-215). —  La lum i
nescence chimique produite par l’hémine 
sur l’hydrazide do l’acide amino-3 phtalique 
(luminol) en solution alcaline en présence 
de H sOi a été employée comme moyen de 
caractériser des traces de sang ancien. Le 
m aximum 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 l’identification chi
mique et spectroscopique de l ’hémine. Elle 
est utile comme recherche préliminaire.

Identification  ch im iq u e de l ’acide  
cyanhydrique chez le  cadavre ; W e h r l i  S. 
(Hélu. Chim. Acla, 1942, 2 5 ,  1432-1434). — 
Pour éviter les pertes, on efïectuc sous vide 
la distillation en milieu acide entre 50° et 
55° C, dans un appareil com plètem ent 
étanche aux gaz, CNH é tan t reçu dans une 
lessive alcaline. On peu t encore concentrer 
le distillât, m aintenu fortem ent alcalin, 
par évaporation sous vide à froid. CNH est 
identifie par form ation de bleu de Prusse. 
Les meilleures conditions sont : addition 
d ’une petite quan tité  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 distillât, m aintien vers 0° pendant
5-10 heures, acidification par C1H, obser
vation  après quelques heures. Une centrifu
gation finale peu t augm enter la sensibilité.

(Allemand.)

S u r .le d osage  de la  m orphine dans 
l'op iu m  et dan s se s  p rin cip a les prépa
rations par la  m éth od e de la  p h arm a
copée fran ça ise  de 1937 ; J a n o t  M . M . et 
T r i s t a n t  M . (Bull. Sc. pharmacol., 1942, 4 9 ,  
74-84). —  Les auteurs aboutissent à des for- 
muies simples e t directem ent 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.

E xam en  au m icroscop e en fluorescence  
de poudres végéta les ,- o fficinales et 
autres e t , su b s id ia irem en t, de quelques  
d rogues. A pplication  à la  recherche des  
fa lsification s de ces  p ou d res; M a n c e a u  
P., N é t i e n  G. et M o n i n  J. (Bull. Sc. phar

macol., 1942, 49, 129-141). —  Exam en de 
65 poudres de gommes résines, e t exsuda
tions, de 112 poudres de racines, écorces, 
graines, fruits, fleurs e t de 52 poudres d8 
feuilles. H istorique, appareillage et technique 
commentaires e t vues d ’ensemble sur l’élé
ment histologique fluorescent. La tein te de 
départ (jaune citron, cuivre mordoré, brun, 
bleu, vert) conduit à cinq tableaux dichoto
miques.

M éthode  de  d o sag e  de  l ’a n h y d r id e  c a r 
b o n iq u e  d a n s  le  la i t  e t  a u tr e s  liq u id e s  ; 
F o s c h i n i  A. e t T a l e n t i  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 
(HOJ,Ba 0,1 N . On sépare par filtration 
CO.Ba formé et on titre  l’excès de (HO),Ba 
avec une solution de C1H 0,1 N . Schéma de 
l’appareil.

D osage b io c h im iq u e  de  l ’é s é r in e  p a r  
m e s u re  de son  ac tio n  a n tic h o lin e s té ra -  
s iq u e  (ap p lic a tio n  en  m a t iè r e  m é d ic a le  
e t  en p h a rm a c ie )  ; V i n c e n t  D. e t M a u -  
g e i n  A. (Bull. Sc. pharmacol., 1942, 49, 141- 
145). —  Principe : Des quantités connues 
d'ésérine, de 1 à 50 y, form ant une gamme 
échelonnée convenable, sont mises en contact 
avec une même quantité  d'acétylcholine. On 
ajuste à pH  =  8 en présence de rouge de 
crésol comme indicateur et on porto au 
therm ostat à 40°. On ajoute ensuite une 
même quantité  de sérum (cholinestérase) et 
on titre  par affusions, de 5 en 5 m inutes, 
pendant 20 minutes, de solution de HONa 
o,ol N  jusqu’à ram ener le liquide au rose 
(pH =  8) en com parant avec un tam pon au 
borate. Lé volume de HONa nécessaire sera 
d ’au tan t 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 
l ’essai et celle utilisée, dans les mêmes condi
tions, pour un témoin sans ésérine. Un gra
phique perm et d ’établir la relation entre les 
quantités de HONa 0,01 N  nécessaires e t la 
concentration en essence.

S u r  le  d o sag e  de la  m o rp h in e  d a n s  
l ’o p iu m  à  l ’é ta t  de d in i tro p h é n y lé th e r ; 
M a n n i c h  C. (Arch. d. Pharm., 1942, 280, 
386-400^. — L’au teur a vérifié le bien fondé 
des critiques qui ont été faites à la m éthode 
qu’il a publiée en 1935. Il a constaté que ie 
précipité de m orphine-dinitrophényléther, 
obtenu à partir de morphine pure et d ’une 
solution de chloro-4-dinitro-1.3-benzène dans 
CH,OH, contient du m éthoxyle. Il préconise 
une modification consistant à rem placer 
CH.OH par l ’acétone. La perte en morphine 
est dans ce cas de 3 mg environ. Le précipité 
de m orphine-dinitrophényléther séparé des 
ex traits 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 même tem ps que 
l ’éther de la morphine. L ’expérience m ontre 
que la perte de 3 mg de m orphine est com
pensée sensiblement par les traces d ’im pureté 
méthoxylées entraînées.

Le d o sag e  de là  v ita m in e  A , en  p a r t i 
c u lie r  d a n s  le s  p ré p a r a t io n s  m é d ic a 
m e n te u se s  I I  ; V a s t a g h  G. (Arch. d. 
Pharm., 1942, 280, .406-419). —  Application 
à diverses préparations médicamenteuses 
de la méthode de dosage décrite dans un 
article précédent (Ibid., 1941, 279, 52). Des 
précisions sont apportées sur la façon d ’isoler 
fa vitam ine, ainsi que des am éliorations à 
la  technique primitive.



D osage colorim étriquo du • m ercu re  
dans le s  m éd ica m en ts ; Œ s t e r l i n  W. 
(Arch. d. Pharm., 19.42, 280, 451-453). La 
substance est minéralisée par action de 
Cl H +  CIO.K. On ajoute du sulfate d ’hydra- 
zine et on filtre. Le filtrat, additionné de 
gélatine, est tra ité  par l’eau saturée de 
SH, et le liquide brun est examiné au colo- 
rim ètre de Hellige. étalonné au moyen de 
solutions de Ci.Hg traitées de la même 
façon.

S u r le  dosage de la  g -stro p h a n tin e  
dans la  te in tu re de strop h an tu s d ’ap rès  
le  procédé d© la  P . G . VI ; S p r i n g e r  R .  et 
S c h a f e r  H. (Arch. d. Pharnt., 1942, 280, 
268-277). —  Il est nécessaire d ’opérer en 
double e t de prendre la moyenne des 
résultats qui ne doivent nas trop  différer l ’un 
de l’autre. Pour faciliter le dosage, les graines 
doivent être dégraissées à l’éther de pétrole, 
ainsi que le prescrit la Pharm acopée. La 
plus grande source d ’erreur réside dans 
l’obtention de strophanüne cristallisée à 
partir de la solution privée de plomb. Le 
dosage ne représente pas la to ta lité  de la 
g-strophantine, car les eaux-m ères et les 
liquides do lavage en tra înen t de 6 à Ji 0/0 
suivant q u ’on concentre plus ou moins 
avan t la cristallisation. Seule la ÿ-strophan- 
tine des semences de S trophantus gratus 
est obtenue à l 'é ta t cristallisé par ce procédé; 
par suite, les tein tures préparées avec des 
semences d 'au tres espèces de S trophantus 
ou av ic  des semences de S .  gratus falsifiées 
ne peuvent être titrées de cette façon. Le 
pharm acien doit donc, avan t de préparer 
1a teinture, vérifier que la drogue utiiisee 
est bien du S .  gratus.

L es sp ec tre s  d ’absorption  d es d érivés  
de la  su lfam id e u tilis  : s  en thérapeutique. 
B ô h m e  H. et W a g n e r  J . (Arch. d. Pharm.,
1942, 280, 255-267). —  Ces produits pré-
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S p ectres d ’ab sorp tion  des liq u id e s , 
sc lu tion s e t so lid es ; M a g a t  M. e t 
M a i e r  N .  (Tables annuelles de Constantes 
el Donntes numériques, n° 39. H erm ann e t 
G'«, Paris, 1943, 1 vo l.,'243 p.). —  Malgré 
les difficultés actuelles, les Tables annuelles 
de Conslanles el Données numériques ont 
pu faire paraître un nouveau fascicule 
relatif aux données sur les spectres d ’absorp
tion s’étendant sur la période 1931-1936. 
Cet im portan t ouvrage est présenté sous 
une forme particulièrem ent claire, facilitant 
considérablement sa lecture; il. est précédé 
très utilem ent d ’une liste des symboles 
et des notations adoptés dans to u t le cours 
du fascicule. Chaque chapitre est accom
pagné d ’un sommaire détaillé qui perm et 
de localiser aisém ent les recherches. La 
compétence des auteurs est une garantie 
de l’exactitude des renseignements contenus 
dans cet ouvrage qui rendra d ’appréciables 
services à de nom breux chercheurs en les 
a idant dans leurs travaux  bibliographiques.
Il e st h souhaiter que les Tables annuelles 
de Conslanles el Donnies numériques puissent 
continuer leur œuvre e t m ettre à jour 
rapidem ent la publication de nouveaux 
fascicules. G. C.

N ouvelle m éthode d ’an alyse q u a lita 
tive  d es Cations ; C h a r l o t  G. e t B e z i e r  D. 
(Presses Documentaires, Paris, 1943, 1 vol. 
28 p. 20 fr.). —  Ce pe tit opuscule d ’un 
form at très réduit renferme d ’une manière 
très condensée les indications rela ives à 
l ’application d ’une nouvelle méthode quali
ta tive  d ’analyse des l  ations, basée sur une 
Téaction spécifique pour chaque m étal 
s'effectuant sur la solution sans qu’il soit 
nécessaire d ’opérer une séparation préalable.

sentent une forte absorption caractéristique 
dans la région u ltraviolette  du spectre, 
perm ettan t, dans certains cas, leur identifi
cation et leur, dosage.

R echerche u ltrachrom atograph ique du  
q u in oscl (8-hydroxyquinoléine) et d es  
hydroxyquinoléines h a logén ées dans le s  
prép aration s p h arm aceu tiq u es. P o s s i
b il ité s  et lim ite s  dans l'é ta b lisse m e n t  
d ’un sy s tè m e  chrom atographique d es  
su b sta n ces  m éd ica m en teu ses. I I ;  H o f f 
m a n n  W. (Arch. d. Pharm., 1942, 280, 
442-451). —  Application de la méthode 
d ’adsorption sur O.A1, avec examen en 
lumière U. V. du chrom atogram m e, décrite 
dans un article précédent (Dlsch. Apolh. Zlg.,
1939, 54, 185), 6 quelques dérivés du quinosol 
que l’on peu t séparer par entraînem ent à 
la vapeur d ’eau ou élution par divers sol
vants.

C ontribution à la  recherche m icror  
ch im iq u e de l ’alantolactone d a rs  l ’au -  
née (Inula h elen iu m  L) : J a r e t z k y  R. 
(Arch. d. Pharm., 1942, 280, 236-240). —■ 
Lorsque l ’on tritu re  une trace d ’alantolactone 
avec une goutte de solution à 1 0/0 de 
p-diméthylam ino-benzaldéhyde dans SO.Hi 
conc. (réactif 1), on obtient une solution de 
coloration orangée dont l’intensité augmente 
peu à peu. L’addition d ’une goutte d’eau, 
au bout d ’une m inute, à cette solution fait 
v irer la coloration au rouge violacé. Si l’on 
a ttend  2 ou 3 minutes, la teinte est plus 
intense e t 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-ès addition  d ’eau. 
Lorsque l’on tra ite  un peu d ’alantolactone 
par une goutte de solution à 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 l’avantage de ne m ettre en œuvre 
que quelques gouttes de solution à essayer 
e t des quantités de réactifs très faibles. 
L ’emploi de l'hydrogène sulfuré est éliminé 
e t les différentes parties de 1’ nalyse devenant 
indépendantes, il est possible de répéter 
rapidem ent toute opération d ’identification. 
On ne doit faire appel que rarem ent à la 
précipitation e t en aucun cas il n’est néces
saire de laver le précipité, aussi la méthode 
est-elle particulièrem ent rapide. Il s ’agit 
donc d ’une méthode très élégante don t la 
précision peu t atteindre 10"* ions-gramme 
par litre, sans jam ais être inférieure à 10*1 
ions gramme par litre, on peu t être certain 
qu ’elle sera appréciée à la fois des laboratoires 
d’enseignement e t des laboratoires industriels.

G. G.

L ehrbuch der organ isch en  ch em ie ;
L a n g e n b e c k  W ., (1 vol., 539 p. 4 édit.
1943, Verlag von Theodor Steinkopfï, Dresde 
e t Leipzig.) —  Nous avons rendu compte en 
détail de la 3° édition dans ce Bulletin Docu
mentation 1942, p. 340. Le succès rem porté 
par cet ouvrage est tel que l’édition suivante 
p ara ît l ’année suivante. A vrai dire il n ’y 
a guère de modifications du texte  e t l ’au teur 
s’est borné à rédiger un appendice compre
n an t les comp éments Qui lui on t paru les 
plus pressants ; ils sont relatifs notam m ent : 
à l'acide p-aminobenzoïque, agent de crois
sance des bactéries; aux indophénols utilisés 
dans la photographie en couleurs; à la 
synthèse de la bilirubine effectuée par
H. Fischer; à la leucoptérine, pigm ent des 
ailes du papillon blanc du chou; à la fonction 
vitam inique de l ’amide nicotinique. Cette 
association de l ’étude sommaire des fonctions 
e t de ce que nous désignons sous le vocable
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la solution se colore en rouge violacé immé
diatem ent ou après un certain  tem ps suivant 
la quantité  d’alantolactone. Limite de sensi
bilité : 20 y d ’alantolactone donnent un 
anneau faiblem ent coloré au bout de 20 à 
30 minutes. Pour identifier l ’alantolactone 
dai s les drogues, on soum et une petite 
quan tité  du produit divisé ou pulvérisé à 
la m icrosublim ation et on tra ite  la goutte
le tte  obtenue par un des réactifs I et II. 
L 'au teu r a pu ainsi étudier la répartition  de 
l’alantolactone, principe anthelm intique, 
dans les différents organes de l ’aunée: 
racine, tige, feuilles, fleurs et fruils.

S u r  u n e  n o uve lle  m é th o d e  d 'an a ly se  
m ic ro b io lo g iq u e  d e s  b e u r r e s  e t  su r 
l ’in té r ê t  q u ’e lle  p ré s e n te  a u  p o in t de 
v u e  in d u s tr i e l ;  G u i t t o n n e a u  G .  et C h e 
v a l i e r  R. (C. P ., 1942, 214, 581-583). — En 
ensem ençant des milieux électifs convena
blem ent choisis à pa rtir de dilutions de 
beurre préalablem ent fondu à 45° et emul- 
sionné dans un liquide visqueux stérilisé 
constitué par de l’eau gélosée à 1 0/0, les 
auteurs ont séparé et dénombré les diffé
rentes espèces microbiennes qui constituent 
la microilore active du beurre : dénombre
m ent global de la flore bactérienne acidogène 
et de la flore fongique acidophile par ense
mencem ent d ’un milieu gélose à base de lait 
écrémé, dilué, digéré par la papaîne et 
amené à pH  7; dénom brem ent de la flore 
fongique acidophile par ajustem ent du milieu 
précédent à pH  3,5; dénom brem ent des bac
téries conformes en u tilisan t leur pouvoir de 
faire ferm enter le lactose, en bouillon électif, 
avec dégagem ent gazeux; dénom brem ent des 
bactér es caséolytiques sur une gélose rendue 
nu tritive  par simple addition de caséinate 
de Ca neutre. Les essais ont une grande 
valeur industrielle, les chiffres élevés obtenus 
aux 2° et 4° dénom brem ents é tan t des indices 
certains d ’altérabilité  des beurres.

1943

« Chimie organique biologique » semble 
être très appréciée des é tudiants débutants 
e t avancés auxquels l ’ouvrage est destine.

R. D.

L ehrbuch der org a n isch en  chemie; 
H o l l e m a n  A.-F. e t W i b e r g  E. 1. Te«,
22 e t 23 édit., 1 vol., 17,5 X 24,5, XX, 
647 p., 154 fig., W alter de G ruyter und to., 
Berlin, 1943, cart. 18,30 RM.). —  Le docteur 
Wiberg, a qui l’on doit la nouvelle édition 
de la première partie  (Chimie minérale) 
du tra ité  de chimie de Hollman, a voulu, 
to u t en res tan t dans la tradition  des pre* 
cédentes éditions qui on t connu un si vu 
succès, rem anier considérablem ent l’ouvrage 
afin de le moderniser. Il estime en P*™" 
culier que la chimie physique constitue 
pour le m inérallste un  outil essentiel qu î 
doit savoir u tilise r: aussi a-t-il tenu _ 
exposer, dans le cours de l’ouvrage, a prop«» 
de telle ou telle question de c h i m i e  minerai 
e t se p laçant précisém ent au point de vue 
du chim iste, les lois essentielles de cet 
discipline. „

Le plan adopté est le su ivan t : examen 
de la structure de l’atomo e t de la molécuii , 
étude de l’eau, de l ’air e t  de leurs cons«" 
tu an ts; exposé des faits chimiques essentie 
concernant les divers éléments classés 
différents groupes d ’après le système Pe 
d ique; présentation succincte des phénomen 
de radioactivités naturelle e t artificielle- 

Bien présenté, ce livre très intéressant c 
porte de nom breux schémas e t  courbes, ai 
que divers tab leaux  où son t rassemD • 
les caractéristiques essentielles des éléme , 
d ’un même groupe ou de composés anaïog ■ 
e t qui perm etten t à l’é tud ian t de faire 
rapprochem ents utiles.
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