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BULLETIN

SOCIETE CHIMIQUE
DE FRANCE

Conférence faite devant la Société Chimique de France,

Par M. L. DENIVELLE

Professeur a I’'Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse.

Nous réunissons, sous la dénomination commune de «caout-
choucs de synthése > les composés obtenus par la voie de la syn-
thése et possédant a la fois les propriétés physiques et les proprié-
tés chimiques les rendant aptes a remplacer le caoutchouc naturel
dans la plupart de ses emplois. lls’agit essentiellement de produits
de polymérisation a base d'hydrocarbures divinvliques ou de leurs
dérivés, puis de polymeres de polysulfures organiques etd 'oléfines.

Aucun de ces produits ne constitue du caoutchouc synthétique
au sens qu’on attache a ce qualificatiflorsqu’on parle, par exemple,
d’iindigo synlhétique. L’expression caoutchouc synthétique est
employée, a défaut d'un terme spécial, par le fait que le mot caout-
chouc évoque non seulement I'idée de la matiere naturelle en ques-
tion, mais encore celle de la plus caractéristique de ses propriétés :
I’élasticité, que possedent tous les composés classés sous la déno-
mination de caoutchoucs de synthese.

Relations entre structure et élasticité.

Des travaux récents ont montré d’ailleurs que la structure
intime du caoutchouc naturel, qui doit étre mise en relation avec
cette élasticité, se retrouve dans les divers composés présentant
la méme propriété, et c’est la, peut-étre, une justification de I'ap-
pellation »caoutchouc synthétique ».

Le schéma adopté d’une maniére générale pour représeuter I’hy-
drocarbure de formule globale (C"HgVi, constituant la partie fonda-
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mentale du caoutchouc naturel, comporte un enchatnement filiforme
de restes pentadiényles (1) :

-C113.C(C1I3=CI1.Cl12.CI1?. C(CH3)=CH.C112.CH2.C(ClI3)=CH-

Nrend compte de la réactivité chimique du caoutchouc et il est
en accord avec l'interprétation des diagrammes de diffraction de
rayons X fournis parle caoutchouc étiré (2); la mesure de la période
d'identité dans le sens de I’'allongement donne une valeur moyenne
correspondant tres exactement a I'encombrement calculé pour deux
restes d’isopréne, unis en configuration cis :

CIT,

Caoutchouc naturel

Le caoutchouc se présente comme un systéme polydispersé résul-
tant des I'association des polymeéres homologues (C3H)ti, tous iden-
tiques quant au mode d’enchainement des unités (C5(13. mais dif-
férents par la valeur de I'indice n.

Les caoutchoucs synthétiques, et des substances présentant des
propriétés physiques similaires, comme le soufre plastique et le
chlorure de polyphosphonitrile donnent aussi, a I’état étiré, des
diagrammes de tibres prouvant la présence de longues molécules
filiformes y5>:

Disposition probable des atomes
dans le soafre élastique.

Disposition probable des atomes
de p&asp&ore et d'azote dans le
cMorare de poiyp&aspaonlCriie-
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La grande élasticité ou extensibilité réversible parait donc étroi-
tement liée a I'existence de ces enchainements filiformes; I'expli-
cation la plus moderne du phénomeéne est celle qui se dégage des
hypothéses, expériences et.calculs de divers auteurs parmi lesquels
K. IL Meyer, IL Mark, W .Kuhn (6) : a I'état solide et au repos,
les longues chaines, plus ou moins pliées, s’interpénétrent d'une
maniére compliquée, d'ou I'impossibilité d’obtenir dans ces condi-
tions un diagramme de fibres. Pendant la déformation élastique, la
force d’allongement provoque une orientation plus réguliére des
molécules et par suite moins probable au point de vue thermody-
namique; mais la nouvelle constellation posséde la méme valeur
énergétique que la constellation initiale. La force de contraction est
la tendance que possédent les chafnes de passer de cet arrange-
ment peu probable, de faibles possibilités de réalisation, donc de
faible entropie, a un arrangement plus probable, avec de nom-
breuses possibilités de réalisation, donc de grande entropie; il y a
en effet une seule méthode pour étirer complétement une chaine de
valences principales alors que plusieurs formes contractées sont
possibles. Cette transition vers I’état probable est fonction de l'agi-
tation thermique; lorsqu'un morceau de caoutchouc par exemple
est maintenu dans un état constant d'étirage, la tension exercée est
proportionnelle a la température absolue, tant qu’il ny a pas cris-
tallisation.

La connaissance des relations entre structure et élasticité, ouvre
un champ tres vaste aux recherches sur les produits synthétiques
élastiques puisqu’il importe essentiellement de constituer de lon-
gues chafnes plus ou moins repliées et non pas tel ou tel assem-
blage déterminé; il s’agit 1a d’une condition nécessaire, sans qu’elle
soit suffisante toutefois pour créer I’élasticité.

Mais, les recherches sur les caoutchoucs de synthese, sont bien
antérieures a ces travaux, elles ont été dominées par les connais-
sances anciennes sur la constitution chimique du caoutchouc natu-
rel et les premiers efforts visérenta créer une matiere en tous points
identique a ce dernier, donc un caoutchouc synthétique au sens
scientifique du terme. Par la suite, divers motifs firent évoluer les
recherches qui s®cartérent de leur premier objectif, tout en restant
accrochées a la préparation et a la polymérisation des dienes 1,3
et de leurs dérivés ;le domaine ne s’est élargi que depuis quelques
années.

Historigue des caoutchoucs synthétiques divinyliques.

L’historique des recherches sur les caoutchoucs de synthese se
rapporte donc essentiellement aux caoutchoucs diéniques ou plus
exactement divinyliques. Il est commode, pour le tracer rapide-
ment, de distinguer plusieurs périodes et tout d’abord celle des
études purement scientifiques faites en vue de préciser la constitu-
tion du caoutchouc naturel.

Période des recherches scientifiques.

La distillation destructive du caoutchouc fut examinée par de
ombreux chercheurs ; elle donne entre autres une faible propor-
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tion d’isopréne que Bouchardat (7) réussit le premier a transfor-
mer, par chauffage avec de l'acide chlorhydrique concentré, en un
solide élastique ayant les principales propriétés du caoutchouc.
Tilden (8) entrevit, dés 1881, I'importance pratique que pourrait
présenter cette transformation, si lisoprene était accessible par
une autre voie et dans de bonnes conditions. Il réussit peu aprés
a en obtenir de petites quantités par pyrogénation d’essence de
térébenthine et a le polymériser, suivant les indications de Bou-
chardat ou par exposition prolongée a la lumiére, en une matiére
dont la partie soluble dans le benzéne se comporte comme de la
gomme Para. Par la suite, il fut reconnu que divers homologues
de I'isopréne, composés contenant donc tous un systeme de deux
doubles liaisons conjuguées sont susceptibles de se polymériser en
créant une gamme de produits, semblables les uns au caoutchouc,
les autres a des résines.

Pendant que se poursuivaientces travaux deslaboratoires scien-
tifiques, la position du caoutchouc naturel dans I’6conomie mon-
diale se modiliait considérablement. Par suite surtout du dévelop-
pement de I'industrie électrique et de celle des véhicules a pneu-
matiques, la consommation passait de 29000 t. en 1890, date de la
fondation par Dunlop de la premiére fabrique de pneus, a 70000 t.
en 1910 et les prix de la gomme augmentaient avec la consomma-
tion. Le monopole de la production du caoutchouc qui, en 1890,
appartenait encore dans sa presque totalité au Brésil et au Véné-
zuéla, fut partagé au cours des années suivantes avec le Congo
belge puis, avec I’Angleterre dont le caoutchouc de plantations
apparut pour la premiére fois sur le marché en 1907. En 1914, la
part du Brésil était tombée a 250/0 de la production mondiale, son
monopole avait fait place au monopole anglais.

Période des premieres recherches industrielles.

Les prix élevés de la gomme et les bénélices énormes réalisés
par les producteurs allaient inciter les chimistes a rechercher la
synthése industrielle du caoutchouc de maniére a disposer d’une
matiére permettant de régulariser le marché en rendantimpossible
toute tentative d’accaparement destinée a créer des cours factices.

Nous entrons ainsi dans une deuxiéme période, celle du début
des recherches industrielles : C'est en effet de 1906-1907 que datent
les premiers brevets, et le nom qui émerge parmi ceux des cher-
cheurs de cette époque est celui de Fritz ilofmann, qui, avec ses
collaborateurs des Etablissements Baeyer, étudia systématique-
ment la synthese des dienes susceptibles d’&tre transformés en
produits élastiques. Aprés deux années d’effort et I’6tude d’une
cinquantaine de procédés, Hofmann et Coutelle (9) firent breveter
une méthode de préparation d’isopréne, a partir du p. crésol;
voici les différentes phases de ce procédé qui a conservé le nom
de «synthése allemande »:
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cl, CH, CH,
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/%> h. CHo CH, noh CH2 CH, nu, CllI2 CH2
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et qui parait aujourd’hui bien compliqué pour un procédé qui avait
la prétention de devenir industriel.

Quoiqu’il en soit, en mars 1909 Hofmann avait a sa disposition
quelques litres d’isopréne et pouvait passer a I’é¢tude de la polymé-
risation ; en septembre de la méme année, il soumettait a des essais
physiques, a la Compagnie continentale de caoutchouc et gutta-
percha de Hanovre, des échantillons de caoutchouc synthétique
obtenu par polymérisation d’isoprene sous l’action de la chaleur.
Peu apres, Harries, grand spécialiste en matiere de caoutchouc
naturel, annoncait que le caoutchouc d'Hofmann était chimique-
ment identique au caoutchouc d’hévéa et qu’en particulier il se com-
portait comme ce dernier a I’'ozonisation.

Par ailleurs, en remplacant le p. crésol par du phénol dans la
synthése du diéne, Hofmann et Coutelle avaient abouti a I’érythrene,
ou butadiene 1,3 qui, par chauffage, conduit a un caoutchouc qu'’ils
nommeérent «norcaoutchouc ». De plus les polyméres du méthyl-1-
butadiéne, des diméthyl-1,1-1,3 et 2,3-butadiene avaient été pré-
parés et examinés.

A coté des travaux faits en Allemagne, des recherches du méme
ordre furent entreprises a partir de 1909 par un groupe de savants
et d’industriels anglais. Elles furent marquées par une découverte
importante, celle de la polymérisation des dérivés divinyliques au
moyen de sodium, qui fut brevetée par Matthews et Strange (10)en
octobre 1910, quelques jours seulement avant le dép6t d’une
demande de brevet des Etablissements Bayer, pour le méme pro-
cédé, trouvé par Harriés, indépendamment des chercheurs anglais.
La polymérisation en présence de sodium étant une solution satis-
faisante au probleme de la polymérisation, les chercheurs s'atta-
chérent dés lors, sous la direction de \V” H. Perkin, a mettre au
point des méthodes économiques de préparation des dienes.
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L’ensemble des procédés élaborés par ce groupe de chimistes et
de bactériologistes auxquels s'étaient joints les Frangais A.
Fernbach et P. Sclioen, porte le nom de «synthése anglaise » (11) ;
il comporte principalement une synthése de I'isopréne et du buta-
diéne a partir, respectivement, d’alcools isoamylique et butylique
normal, contenus dans I'huile de fusel préparée, selon Fernbach (12),
par fermentation de matiere amylacée sous I’influence du bacille
butylique de Fitz :

pIT
R N Cl,
£jJ3>CH .CH,.Cl112011 + CI1H ->- I_1,]?CH.CH2.CH201

CH,=C.CH=CH2
CH3>cci.CH2.CllI2C1 Tao |
ch3
Perkin avait fait étudier aussi la préparation du butadiénea par-
tir de I'acétaldéhyde en passant intermédiairement par I’aldol et le
butyléne glvcol 1,3 (13) :

CH3CIIO ->- CH3CHOHCH2CHO

YCH3CHC1.ClI2.CIIZCI -V CH2=CH.CH=CH2
ch3ciioilcii2zch2oh<(
*ciizch.ch=cii2

Jusqu’au début de la guerre de 1914, l’activité des chercheurs
de tous pays ne se ralentit pas, on peut en juger d’aprés le nombre
des brevets qui dépasse 500 pour la période 1910-1914, Il faut faire
une mention particuliére pour les savants russes Ipatiew, Lebedew,
Kondakow, Ostromyslenski qui s’attachérent spécialement a la
préparation de lisopréne a partir de la fraction pentanique des
pétroles ou de leurs produits de crackage, et a celle du butadiéne
par destruction thermique dirigée des oléfines a chaines ouvertes
et des hydrocarbures saturés cycliques. De plus, Ostromyslenski
préconisa la synthése du butadiene par déshydratation catalytique
des produits résultant de la condensation de I’acétaldéhyde et de
I'alcool éthylique a température élevée :

CH3CHO -f CH3CH20H CH2=CH.CH=CII2-1-2H20

Voici, en résumé, comment se présentaient les connaissances en
matiere de caoutchouc synthétique, au milieu de I’année 1914 :

On avait reconnu que trois dienes, isopréne, butadiéne et dimé-
thyl-2.3-butadiene, sont susceptibles de fournir un caoutchouc syn-
thétique commercial, etonpossédait pour chacun d’eux des méthodes
industrielles de préparation. On savait provoquer ou accélérer leur
polymérisation par divers procédés :

Action de la chaleur en présence de catalyseurs variés, pero-
xydes, ozonides, composés organométalliques, ferments, capables
aussi, dans certains cas, d’améliorer les qualités du produit
formé.
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Action de sodium en phase liquide ou vapeur.

Action de sodium en atmosphére de gaz carbonique suivant les
indications du brevet fort important pris en 1912 par A. Holt (14)
et la Badische Anilin und Soda Fabrik. On avait réussi aussi a
préparer des latex artificiels par polymérisation des diénes en
émulsion.

Parmi les divers caoutchoucs obtenus, il apparaissait que celui
de butadiene est le produit dont les propriétés physiques se rap-
prochent le plus de celles du caoutchouc naturel, mais que I
fabrication du caoutchouc de diinéthyl-2.3-butadiéne est plus sim-
ple et plus économique. Il était manifeste aussi que, dans I’ensem-
ble, ces produits de synthese restaient inférieurs au caoutchouc
naturel ; en particulier, ils se prétaient mal a la vulcanisation et
s’altéraient rapidement a l'air. Toutefois, la découverte par
Hofmann et ses collaborateurs (15), des accélérateurs organiques de
vulcanisation et de I'effet antioxygéne permettait de remédier a ces
inconvénients.

Malgré la grande amélioration qui en est résultée pour les quali-
tés des caoutchoucs synthétiques, aucun d'eux n’avait été mis sur
le marché, par suite du prix de revient trop élevé.

Réalisations de la période 1014-1018.

Il fallut la guerre de 1914-1918 et la nécessité pour I’Allemagne de
remplacer le caoutchouc naturel dont les stocks ne pouvaient plus
étre renouvelés, pour faire passer la fabrication du caoutchouc
synthétique sur le plan industriel. Une usine fut créée en 1915 a
Leverkusen pour la préparation du caoutchouc de diméthyl-buta-
dierie ou #méthylcaoutchoue » ; la production mensuelle atteignait
150 t. en Ou 1918. La matiére premiere était I’acétone qu’on trans-
formait en pinacone par réduction au moyen d’amalgame de magné-
sium ou d’aluminium, la pinacone était déshydratée par distillation
en présence de sels acides :

r v CH r™Cll \% InNC----- 12
g 911§ ° ch3 C|— V<cCh§ “v d %IB c%;C?u
OuU OH

Deux méthodes de polymérisation furent appliquées, I’'une con-
sistait simplement a abandonner le diene pendant plusieurs mois
a température ordinaire, en présence d’air, dans des récipients en
tble étamée, I'autre comportait un chauffage prolongé aux environs
de '70°, dans des autoclaves en fer.

Le produit résultant de la polymérisation a froid est blanc,
solide et poreux, c’est le caoutchouc H ou dur (hart) ; celui qui est
obtenu & chaud se présente sous la forme d’une masse transparente
légérement jaune, assez semblable d’aspect a du caoutchouc natu-
rel, c’est le caoutchouc, W ou mou (weich). Le caoutchouc H se
transforme facilement enébonite d’une qualité supérieure, au point
de vue de la rigidité diélectrique, a celle qui est préparée a partir
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du caoutchouc naturel ; on concoit donc qu’il soit devenu pendant
la guerre un succédané important de I’6bonite ;il fut utilisé trés tot
pour lu fabrication de matériel électrique, de bacs d'accumulateurs
pour sous-marins. Quand au caoutchouc W, additionné de plasti-
fiants, de matiére lui permettant de conserver son élasticité a basse
température, d’antioxygéne et, éventuellement, de caoutchouc H,
il Tut employé pour la fabrication de pneus pleins, mais la durée
de vie de ces pneus dépassait rarement quelques centaines de km.

D'aprés une étude récente de G. L. Whithy (161, le caoutchouc
de diméthyl-butadiéne obtenu par polymérisation a froid, posséde
au maximum, lorsqu'il est vulcanisé, une résistance a la traction
et une élasticité égales au 1/8 de celles du produit naturel. Pour le
polymeére formé t\ chaud et vulcanisé, si son élasticité atteint celle
du caoutchouc naturel, sa résistance a la traction n’en est que
le 7/ 10.

l.a préparation du caoutchouc d'isopréne fut aussi envisagée en
Allemagne la méme époque, mais elle ne fut pas industrialisée a
cause du prix élevé de l'isoprene qui devait étre obtenu parla belle
synthése cle K. Meiscnburg et Il. Schmidt, mise au point par
Merling (16) :

£]J:> co+ cii=em fy>r..c=cn + ii, =
(NaNHj) ail
PU
CpPCCH_CH, -V CHEC.CH=CH,
oll CH3

Quant au caoutchouc de butadiene, sa fabrication nécessite
un appareillage trop compliqué pour avoir pu étre montée a cette
époque.

Recherches et réalisations d'aprés-guerre.

A la tin de la guerre, la production allemande de caoutchouc
synthétique fut interrompue et, par suite surtout de la baisse du
prix de la gomme, les chercheurs de tous pays se désintéresserent
de la question pendant plusieurs années. C’est vers 1926-1921 seu-
lement qu’elle redevint d’actualité; depuis, I'intérét qui s’y rapporte
n’a cessé de croftre. Quelles sont les raisons qui motivérent ce
renouveau d’intérét pour le caoutchouc de synthese?

La consommation mondiale de caoutchouc naturel, a de petites
fluctuations prés, n'a cessé de progresser; la production a non
seulement pu satisfaire cette consommation, mais encore elle a eu
rapidement tendance a la dépasser par suite de l'augmentation de
la surface et du rendement des plantations. La part du caoutchouc
sauvage dans la production mondiale a rétrogradé de 220/0 en 1920
a 60/0 en 192". Les Anglais, possesseurs des principales plantations,
devenus maitres du marché, purent établir, des 1922, une restric-
tion de I'exportation des régions sons leur dépendance, de maniére
a harmoniser I'offre et la demande et a éviter les grandes baisses
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de prix consécutives a une production pléthorique. Celle restriction
connue sous le nom de «plan Stevenson » n’eut qu'un ellet momen-
tané par suite surtout du développement des plantations hollan-
daises dont la production passa de 22 0/0 de la production mon-
diale en 1920 a 38 0/0 en 1927, en dehors du controle anglais. Mais,
un nouvel accord de restriction intervint en 1934 entre les produc-
teurs anglais et Hollandais.

On congoit que ces accords devaient provoquer des réactions de
la part des pays industriels non producteurs et grands consom-
mateurs comme les Etats-Unis, I’Allemagne, la France,
I'U. R. S. S.

Les Etats-Unis, qui consomment plus de la moitié du caoutchouc
utilisé dans le monde, développérent les procédés de régénération;
ils organiserent une résistance économique sous forme de pools
d’achat, ils tentérent d’introduire leurs capitaux dans les Sociétés
de plantation, ils étudiérent la production de caoutchouc naturel,
soit sur le territoire de pays tropicaux sous leur influence écono-
mique, soit sur leur territoire propre en sélectionnant des plantes
u caoutchouc comme le gayule mexicain, susceptible de s’acclima-
ter en Califoi’nie.

La France s’intéressa davantage a ses plantations d’Indochine,
ce qui lui permit d’entrer dans la convention anglo-hollandaise de
1934, renouvelée en 1938.

L’U. R. S. S. augmenta la consommation du caoutchouc régé-
néré, créa une base nationale de matiére premiere en acclimatant
dans le Turkestan et I’Azerbeidjan des plantes a caoutchouc telles
que le taou-saghyz ; d’autre part, elle mit a I’¢tude la fabrication
industrielle du caoutchouc synthétique. C’est ainsi que fut institué,
en 1927, un concours doté de prix élevés, pour I'invention, en par-
tant de produits soviétiques, d'un procédé pratique de fabrication
de caoutchouc, de qualité au moins égale a celle du produit natu-
rel et d’un prix atteignant au maximum le prix mondial moyen
des années de 1923 a 1928.

Quant a I’Allemagne, elle reprit I’¢tude de la fabrication du
synthétique au point ou la guerre l'avait interrompue, mais avec
I'avantage de I’'expérience acquise de 1915 a 1918.

A ces raisons économiques d’intérét pour le caoutchouc synthéti-
que, devait s'ajouter un facteur technique, qui joue un réle de
plus en plus important : c’est le besoin de produits supérieurs au
caoutchouc naturel par la constance de leur composition et plus
spécialement, par certaines de leurs propriétés; c'est ce facteur
qui, depuis 1925 a dirigé les chimistes américains dans leurs
recherches.

Nouvelles recherches industrielles.

Nous arrivons ainsi a la période qui fut celle de la reprise des
essais, des mises au point industrielles et de l'introduction dans la
consommation du caoutchouc synthétique a base de dérivés divi-
nyliques.

Depuis 1927, au point de vue des diénes, I'intérét s’est concentré
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sur le butadiéne et sur un de ses dérivés, le chloro-2-butadiéne-1.3;
CH2=C- CH=CH2 composé nouveau qui venait d’étre découvert.

Cl

Si la période qui précéda la guerre est caractérisée par la recher-
che de synthéses pratiques de didbnes polymeérisables, la période
nouvelle I’est par I’'examen scientifique systématique de la poly-
mérisation, tant au point de vue du mécanisme que des méthodes.
Il ne suffit pas en effet de polymériser les diénes, il faut encore que
les polymeres obtenus possédent des qualités bien définies :ils
doivent étre en premier lieu homogénes, plastiques ou facilement
plastifiables et transformables en produits élastiques et non plas-
tiques, doués de certaines propriétés.

La cinétique de la réaction de polymérisation des diénes est telle
qu'une petite molécule croit et se transforme en une molécule
géante par accollement successif de molécules de diénes, les unes
aux autres. Cette transformation, lorsqu’elle est commencée, est
extrémement rapide, mais elle ne débute jamais instantanément, si
bien qu’il faut admettre que la polymérisation elle-méme, doit étre
précédée par une réaction, relativement lente, au cours de laquelle
les diénes sont activés. Ce processus peut étre schématisé de la
maniere suivante :

diene |€n|efTEn)t produit actif fes rapidement polym ére actif

désactivation

> polymere stable.

Quand a la nature du produit actif primaire, elle dépend du
mode de polymérisation et on est généralement réduit a des hypo-
théses. Dans certains cas. on peut admettre qu’il s’agit dune
espece de radical résultant d’un déplacement de double liaison du
diéne, sous l'influence d’un apport d'énergie di a des catalyseurs :

ClLpCIL.CILCII, -> CI-I2.CH=CH.CH2

Mais, en fait, la nature exacte de ce terme primaire actif n’a été
établie que dans le cas de la polymérisation en présence de métaux
alcalins. K. Ziegler (18), en modérant l'allure générale de la réac-
tion, a pu en effet saisir des termes intermédiaires ; il a montré
que, dans le cas du diméthyl-2.3-butadiene en présence de lithium,
le produit actif primaire résulte de I’'addition du métal au diéne et
que ce composé organométallique s’unit a son tour, rapidement, a
une autre molécule de diéne :

CHo=C--—--C=ClI2 ->- LiCH2.C=C.ClIZi ->
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la chaine continue a croftre et le polymere final pourrait étre repré-
senté par le schéma simple :

Li[CH2.C(Cri3)=C(ClI3iClIo], Li

si des réactions parasites ne venaient greffer d’autres termes sur
cette chaine principale.

Ziegler a prouvé que le processus est le méme dans le cas du
butadiéne en présence d'une quantité suffisante de sodium (19). On
entrevoit donc, des lors, la possibilité de diriger et de limiter cette
polymérisation en mélangeant aux diénes des proportions variables
de composéssusceptibles deréagir avec les terminaisons métalliques
des polymeéres, en créant des termes non métalliques incapables de
croftre.

D’autres auteurs ont déterminé linfluence de la température et
de la pression sur la vitesse de polymérisation et sur la nature des
polymeres formés : Il apparafit que, pour chaque diéne, il existe
une température limite a partir de laquelle la formation de dimeéres
cycliques résineux, prime celle des polymeres en chaine, élastiques.
Quant a l'augmentation de pression, elle favorise la polymérisa-
tion, étant donné que celle-ci s’effectue avec une diminution de
volume considérable ; c’est ainsi que dans le cas de I'isoprene (20)
les constantes de vitesse sont dans le rapport de 1a 30 pour des
pressions de 6000 et 18000 atin.

L’influence des substituants dans les diénes a été examinée, en
particulier par Whitby et Gallay (21); ces auteurs ont montré
récemment que le degré de polymérisation dépend du nombre
d’atomes d’hydrogéne fixés aux carbones terminaux du systeme
conjugué et que la formation de caoutchouc nécessite la présence
d’au moins trois de ces atomes d’hydrogéne :

]]>c=c.c=c<n

Par ailleurs, il est bien établi que les dienes dont la polyméri-
sation est lente, conduisent a des produits mous et peu élas-
tiques (22).

On a étudié aussi le mécanisme de la polymérisation en émul-
sion ; on a constaté que ce mode de polymérisation favorise I’'appa-
rition de produits de cyclisation de faible poids moléculaire et que
ce phénomeéne est empéché par la création d’interpolymeres ou
polymeéres mixtes. C’est le cas lorsqu’on emploie, au lieu d’un seul
diéne, un mélange de dienes ; le résultat subsiste en remplacant
ces dienes additionnels par des hydrocarbures mono-oléliniques ou
méme par n’importe quels composés non saturés, esters, cétones,
nitriles qui, polymérisés séparément, fournissent uniquement des
résines thermoplastiques. Ainsi, en polymérisant le butadiéne en
émulsion en présence dun ester acrylique, celui-ci s’intercale entre
les molécules de butadiéne en créant des composés dont la struc-
ture répond a un enchainement de la forme :
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-CH2.CH=CH.CH, «CH2.CH.CII2.CH-CH.CII2-
COOR

C’est la connaissance de ces divers résultats de I'étude du méca-
nisme de la polymérisation, qui a permis de modifier avantageu-
sement les méthodes anciennement connues et d’aboutir aux pro-
cédés industriels appliqués actuellement.

L’autopolymérisation n'est utilisée que pour le chloropréne.

La polymérisation du butadiéne, en milieu homogéne, par simple
action de la chaleur a été abandonnée. On a perfectionné le pro-
cédé au sodium en régularisant la réaction par dilution du buta-
diene au moyen de solvants inertes, ces diluants maintiennent le
polymere a I'état gonflé et empéchent toute élévation locale de
température pouvant provoquer une association en grosses molé-
cules non plastiques ; de plus, on arrive a diminuer le temps
d’incubation en opérant en présence de divers catalyseurs orga-
niques, spécialement de diazoaminobenzéne.

L’application industrielle des hautes pressions, qui présente de
grosses difficultés dés qu’on dépasse 1000 atm., n’a pas été résolue.
Par contre, la polymérisation en émulsion a pris une grande
importance aussi bien pour le chloropréne que pour le butadiéne,
en partie par suite du développement des méthodes d’utilisation
directe du latex. Ses principaux avantages résident dans la rapi-
dité de la transformation et dans la possibilité de dissiper parfai-
tement la chaleur dégagée par la réaction ; de plus, les catalyseurs
sont d'un emploi commode et le rendement est bon. Par ailleurs,
la création des interpolymeéres représente un progrés, non seule-
ment par le fait qu’elle réduit la formation des produits cyclisés
résineux mais aussi parce que le composant étranger, dont la pro-
portion atteint quelquefois 40 0/0 et plus, peut changer totalement
les propriétés du polymére final, notamment au point de vue de la
solubilité et de I'aptitude au gonflement.

Lemulsion des dienes s’effectue en présence d'agents émiilsion-
nants et de stabilisants. On utilise comme agents émulsionnants,
des produits couramment employés pour le méme but dans I'indus-
trie textile, sels alcalins des acides oléique, stéarique alcoylnaphta-
lenesulfoniques, naphténiques, lignosulf'oniques. On peut employer
comme colloides protecteurs, de lagomme arabique, de la gélatine,
de I'albumine, de la dextrine. 11se forme ainsi, aprés agitation, des
émulsions laiteuses de diéne qu'on polymérise par légére élévation
de température et a l'aide de catalyseurs parmi lesquels les plus
efficaces sont les oxydants. Les latex artificiels qui en résultent,
ont, a concentration égale, des viscosités un peu supérieures a
celles des latex naturels ; le diameétre des particules en suspension
ne dépasse guére, en moyenne, le 1/4 de celui des particules des
latex naturels. Ils possédent donc un excellent pouvoir de péné-
tration: ils sont trés maniables, faciles a coaguler, a diluer ou a
concentrer.

Ayant passé en revue des travaux de recherches et procédés
industriels, nous pouvons examiner les solutions pratiques adoptées
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dans les trois pays, Allemagne, Etats-Unis, Russie, ou existent
depuis plusieurs années, une industrie du caoutchouc de synthése
divinylique.

Allemagne : C'est au salon de I'automobile de Berlin en février 1936
que furent présentés les premiers pneus en caoutchouc synthétique,
nommé « buna » par abréviation de « Butadiennatrium ». Tout
d'abord réservées aux administrations civiles et militaires, diffé-
rentes marques de bunas furent par la suite mises a la disposition
de Iindustrie privée qui doit en incorporer obligatoirement des
pourcentages minima fixés, dans tous les mélanges. Concurrem-
ment, une taxe douaniéere spéciale fut appliquée au caoutchouc
naturel, pour couvrir une partie des énormes dépenses occasion-
nées par la création des nouvelles installations.

Autant qu’on peut en juger par les analyses et par les commu-
nications, le seul diene employé est le butadiéne. Celui-ci est
fabriqué exclusiyement par déshydratation catalytique de butyléne-
glycol-1,3, préparé a partir de lI'acétyléne (22):

Cll=CH CH3CHO CH3CHOH.CH2.CHO
CH3CHOH.CII2.CH20H ->- ch2=cii.ch=ch2

le butadiene obtenu présente un haut degré de pureté.

Sa polymérisation, en présence de sodium, conduit aux produits
vendus en Allemagne sous les noms commerciaux de « Buna 85 »
et « Buna 115 »; ils sont relativement peu importants et utilisés
exclusivement en mélange avec le caoutchouc naturel.

La polymérisation en émulsion, appliquée aux mélanges de buta-
diene et de styroléene, a donné naissance au « Buna S », fabriqué
sur une grande échelle.

De méme, le « BunaN », appelé aujourd’hui « Perbunan », est un
interpolymere de butadiéne et de nitrile acrylique ; il est couram-
ment vendu a I’étranger, ainsi que le latex correspondant ou
" Perbunan SP » Quant a la marque «Perbuuan extra », elle cor-
respond au produit qui renferme le plus fort pourcentage de nitrile
acrylique.

Les bunas 85 et 115 sont plastiques et leur mastication est assez
aisée, alors que les buna N et S doivent étre travaillés longtemps
et en présence de plastifiants. La vulcanisation ne peut s'effectuer
que sur des mélanges contenant une forte proportion de noir de
carbone. Ces divers -bunas résistent mieux a la chaleur que le
caoutchouc naturel; ils sont peu ou pas solubles dans les solvants
courants. Certaines marques, le perbunan et le perbunan extra,
résistent bien au gonflement dans I’'huile. On n’a pas de données cer-
taines sur les stabilités comparatives au vieillissement du caout-
chouc naturel et des bunas, toutefois on sait que ces derniers se
prétent mieux que le caoutchouc naturel l'incorporation de quan-
tités importantes d’agents protecteurs.

Actuellement la production des bunas couvre plus du 1/3de la
consommation allemande de caoutchouc.

Etats- Unis :En lin 1931, les Etablissements Du Pont de Nemours
annoncerent qu’ils étaient arrivés a préparer, par polymérisation du
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chloro-2-butadiéne-1,3 ou chloroprene, CH2=C-CH=CII2, un produit
|
Cl
ressemblant au caoutchouc naturel, mais supérieur a ce dernier a
certains points de vue. Ce polychloropréne fut lancé sur le marché
sous le nom de « Dupréne », changé plus tard en « Néoprene ». Il
s’agit d’une découverte sensationnelle dans le domaine du caout-
chouc de synthése, a la fois par la nature du diéne de base et pour
les propriétés chimiques et physiques remarquables du polymére
qui en résulte.

Cette découverte, due aW . H. Carothers, I. Williams, A. M. Col-
lins et J. E. Kirby (23) fut rendue possible par lI'observation de
Nieuwlaud (24) que l'acétyléne sc polymérise au contact d’une solu-
tion concentrée de chlorure cuivreux dansle chlorure d’ammonium
ou dans des sels d’amines. Lorsque le contact est prolongé, il
apparait le trimére CHa=Cil-C=C- CH=CII2 ou divinylacétyléne,
mais, dans des conditions appropriées, on peut obtenir le dimére
ou monovinylacétylene CH2=CH-C=CH avec de bons rendements.
C'est ce dernier composé qui, en présence d’acide chlorhydrique
concentré, eu milieu de chlorure cuivreux et de chlorure d’ammo-
nium, additionne une molécule d'acide chlorhydrique, pour donner
finalement le chloropréne :

2CHSCII Cllj=CH.C=CH
CICH2.CII=C=CH2 -y CIlI2=CH.C=CH2 (25)

Le chloropréne se polymérise 100 fois plus vite que I'isopréne.
Abandonné a température ordinaire et a I'abri de la lumiére, il se
transforme en un sirop épais, puis en une masse transparente,
élastique non plastique, ressemblant au caoutchouc vulcanisé ;
cette masse, désignée sous le nom de u-polychloropréne, est difficile
atravailler. Ira Williams (26) a montré qu’en arrétant la polymé-
risation au moment ot 20a 250/0 du chloropréne sont polymérisés,
le polymere isolé, aprés élimination du chloropréne en exces, est
plastique et analogue au caoutchouc ordinaire non traité, c’est I’a-
polychloropréne, facile a travailler. Si on diminue la concentration
du polymeére en diluant suffisamment avec des solvants inertes
tels que benzéne ou tétrachlorure de carbone, on peut obtenir I’a-
polychloropréne, méme en dépassant largement les 20 a 25 0/0 de
taux de polymeérisation.

La transformation du produit plastique en produit élastique,
c’est-a-dire de la forme «en forme a, s’effectue par simple chauf-
fage. Il s’agit 1a d’une opération dont les résultats sont identiques
a ceux de la vulcanisation, mais avec la particularité de s’effectuer
sans I'’emploi de soufre. Elle se produit d'ailleurs, déja a tempéra-
ture ordinaire, aussi le néoprene commercial plastique est-il vendu
stabilisé par des aminés secondaires, telles que la phényl S-naph-
lylamine, qui exerce une action spécifique.

Pratiquement, cette sorte de vulcanisation a lieu par chauffage a



1940 L. DENIVELLE. 15

100-160°, elle est facilitée par addition au polymére < de sels de
..zinc, de chlorure ferrique ou d'amines aromatiques primaires.

La polymérisation du chloropréne en présence d'inhibiteurs tels
que l'iode et le disulfure de tétraméthylthiurame donne naissance
a des produits genre balata, constitués vraisemblablement par un
mélange de polymeéres ou le type thermoplastique, non vulcani-
sable, domine.

La polymérisation en émulsion est intéressante, étant donné que
sa vitesse est 20 fois plus grande qu’en milieu homogene; elle dure
de 2 a 8 heures a température ordinaire. Le latex obtenu est
liquide jusqu’a une concentration de 55 0/0.

Le néopréne ressemble au caoutchouc naturel par lI'apparence,
I’élasticité, la résilience, la résistance & la traction, la tenue a
I’abrasion, mais il lui est supérieur quanti la résistance i\ la chaleur,
a l'action prolongée de la lumiére, de I'ozone, des huiles, graisses,
essences ; il est beaucoup moins combustible, il posséde une plus
faible perméabilité a divers gaz et une stabilité plus grande vis-a-
vis de nombreux agents chimiques corrodants.

La fabrication du néopréne se fait actuellement au rythme de
150 t. par mois. Cette industrie n’est protégée par aucune taxe
douaniére, sur le caoutchouc naturel, elle n’est aidée par aucune
subvention d’état. Le néopréne se vend, malgré son prix élevé de
65 cents, soit 25 It. par livre, uniquement parce que son emploi
s’impose pour certains usages.

Russie : Les 3 premieres usines de caoutchouc synthétique ont
été mises en route en 1933; par la suite, d’aulres usines furent
créées en 1935 et en 1937. Les dieénes employés sont le butadiene et
le chloropréne.

Le butadiéne est a la base des caoutchoucs « SKA »et « SK15 ».
Le produit dénommé «SKA »résulte de la polymérisation de buta-
diéne provenant du cracking d’hydrocarbures. La préparation par
cette voie a été étudiée a la station d’essais de Moscou, non seule-
ment dans le cas de fractions légeres de distillation des pétroles,
mais aussi pour les huiles lourdes qui sont traitées entre 700 et
800°, sous pression réduite et en présence de catalyseurs.

Toutefois la séparation du butadiéne est compliquée vu I'abon-
dance et la variété des produits qui I'accompagnent ; les substances
volatiles sont fractionnées sous pression et le butadiene est obtenu
pur a partir de ses combinaisons d’addition avec I’anhydride sul-
fureux ou avec les sels de certains métaux.

Le caoutchouc « SKB » résulte de la polymérisation du buta-
diéne fabriqué a partir d’alcool éthylique de fermentation, par la
méthode de Lebedew(27); c'est actuellement le synthétique le plus
important en Russie.

Cette méthode consiste a faire passer I'alcool a des températures
comprises entre 400 et 500° sur un catalyseur mixte provoquant a
la fois une déshydratation et une déshydrogénation ; les réactions
qui interviennent sont nombreuses et il sort des fours a catalyse
un mélange complexe renfermant au plus 75 a 80 0/0 de butadiéne
et 20a 150/0 de pseudobulviene CH3-CI1=CI1-CH3, acdté d'hydro-
géne, d'oxvde de carbone et d’une grande variété d’hydrocarbures,
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alcools, esters, aldéhydes et cétones.La séparation du butadiéne a
I’état pur comporte des condensations, extractions, lavages, distil-
lations, dontla bonne exécution est de la plus grande importance car
des traces de certaines impuretés, cétones, aldéhydes, par exemple,
suffisent pour retarder ou méme pour empécher complétement la
polymérisation. Par contre, la présence de pseudobutyléne qui,
d'ailleurs, peut étre séparé, n’est pas génante ; cependant, pour
améliorer le rendement, on a mis au point plusieurs méthodes per-
mettant; de le transformer en butadiéne, soit directementpar déshy-
drogénation a 100-800° au moyen d’oxydes peu réductibles :

CH3.CHfcCH.CH3 ch2=ch.cii=ch2

soit en passant inlermédiairement par le diehloro-2,3-butane :
CH3CH=CH.CII3 CH3CHCI.CHCI.CII3 - 2cj' ch2=cii.ch=ch2

La polymérisation du butadiéne se fait en présence de sodium, de
catalyseurs organiques et de diluants.

La méthode de Lebedew permet d’obtenir actuellement 350 kg. de
caoutchouc SKB par tonne d'alcool mise en ceuvre. Ce caoutchouc
de butadiéne n’est pas utilisé exclusivement en mélange avec le
caoutchouc naturel, comme c’est le cas en Allemagne pour les bunas
85 et 115; il sert directement a la fabrication de divers objets, tels
que des pneus et des chaussures.

Les usines russes produisent aussi des interpolymeres, entre
autres, celui de butadiéne et d'isobutylene. En outre, depuis 1935,
elles fabriquent, sous le nom de «sovprene », un caoutchouc de
chloropréne, préparé suivant les grandes lignes de la méthode
américaine.

On ne peut se faire une idée exacte de la valeur de ces caout-
choucs puisqu’ils ne sortent pas de Russie et qu’il est impossible
de se procurer des échantillons. Il semble, d’aprés les données
officielles, que leurs caractéristiques sont moins satisfaisantes que
celles des marques allemandes correspondantes. Toutefois, d'année
en année, la valeur des produits, de méme que le volume de la
production sont en progres.

Voila, résumées, les réalisations industrielles en matiere de
caoutchouc de synthese, dérivant des composés divinyliques. Mais,
si on fait le point de la situation en ce début de 1939, Ol1 constate
que l'intérét pour le caoutchouc synthétique continue a s'étendre et
que dans de nombreux pays on s'occupe, non seulement de son
utilisation, mais encore de sa production malgré le prix de revient
élevé des produits fabriqués jusqu’a présent, aussi bien aux Etats-
Unis, qu’en Allemagne et en Russie. Cela s’explique par les consi-
dérations suivantes :

1y a tout d’abord les états vivant en économie fermée qui ten-
denta supprimer leurs achats de caoutchouc naturel pour éviter des
sorties de devises; c’est ce qui se passe déja en Allemagne et en
Russie ; le Japon et I’lItalie ont fait dans le méme but, au ¢.ours des
deux derniéres années, un effort financier important pour créer
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I'industrie du synthétique et pour la protéger ; les prix de revient
n’entrent plus en .ligne de compte, les nécessités de l'autarchie pri-
ment toute autre considération.

Puis, d'autres pays, parmi lesquels, méme des producteurs
comme I’Angleterre et la France, sont obligés de disposer de pro-
cédés et d'installations leur permettant de mettre rapidement en
marche une fabrication de synthétique, a partir de matiéres natio-
nales, en prévision d'une guerre qui rendrait difficile ou méme
momentanément impossible, leur ravitaillement en caoutchouc
naturel.

Enfin, partout, lindustrie réclame des produits ayant les pro-
priétés générales du caoutchouc naturel, avec une résistance
accrue vis a-vis de telle ou telle intervention.

Peut-on dégager une tendance dans les recherches et les moyens
proposés actuellement ou déja mis en oeuvre pour satisfaire cet
intérét général témoigné au caoutchouc synthétique ?

Dans le domaine des caoutchoucs divinvliques, on continue a
s’occuper exclusivement 'des dérivés du chloroprene et du buta-
diéne. C'est ainsi que les Impérial Chemical Industries ont acheté
les licences de fabrication du néopréne pour I’Angleterre ou on
fabrique ce produit depuis quelques mois et que Il’attention a été
attirée, dans de nombreux pays par la synthese du butadiéne, a
partir de I'alcool éthylique, malgré toutes les difficultés que com-
porte I’'obtention d'un produit pur ; c’est le cas par exemple pour la
Pologne, ou un premier caoutchouc de butadiene a été mis sur le
marché en décembre dernier sous le nom de « kher ».

Par ailleurs, on semble fonder de grands espoir* sur de nouveaux
procédés de cracking déshydrogénant permettant d’améliorer con-
sidérablement le rendement en butadiéne a partir des hydrocar-
bures. On poursuit aussi I’étude de I’hydrogénation sélective du
monovinylacétyléne :

CH=C.CH=CH2+ 2H ->- cii2zch.cii=ch2

Cherchant dans une autre voie, j’ai eu recours au butylene gly-
col-2,3 CH3.CIIOH.CIIOH-CI13, composé qui prend naissance dans
certaines fermentations de jus sucrés et qui est commercial depuis
quelques années. Contrairement au butylene-glycol-1,3, qui est a la
base du procédé industriel allemand de fabrication des bunas, le
butyléne-glycol-2.3 ne conduit pas au butadiéne par simple déshy-
dratation, il donne de la méthyléthylcétone :

CH3CHOII.CHOH.CH3 ->m CH3COCH2CII3+ HoO (28)

j’ai pu tourner la difficulté en passant par l'intermédiaire d’esters de
ce glycol qui sont décomposés par voie catalytique, c’est ainsi que
le diacétate conduit facilement au butadiéne :

CUICHIOCOCH]'i.CIbOCOCiyCllj -y

CH2=CH.CH=CH2+ 2CII3.COOllI

& <$»., 5% spbu., t. 1, 1940. — Mémoires.
A A * f
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au cours de ces essais, le procédé a été breveté par les I.C.1. (29).
J’ai pu, plus récemment, mettre au point une autre méthode simple
de préparation du butadiene par une voie un peu différente mais
toujours a partir de dérivés du méme glycol.

POLYSULFURES ORGANIQUES ET OLEFINES POLYMERISEES.

Dans la recherche et la fabrication de caoutchoucs présentant
des résistances spéciales a certaines interventions on a de plus en
plus recours, en dehors de la série divinylique, & des composés que
j’ai nommés au début de cet exposé et dont lintérét n’est apparu
qu’assez récemment : il s’agit de polyméres de certains polysulfures
organiques et d’olélines hautement polymérisées.

Les polymeéres de polysulfures résultent de I'action de solutions
aqueuses de polysulfures alcalins ou alcalino-terreux, a une tempé-
rature voisine de 100°, sur des dihalogénures organiques (30). C’est
ainsi qu’en partant du dichlorure d’éthyléne C2H4C12, on isole une
masse jaune de lormule globale (.C2H4.S4)*, donc un tétrasulfure,
constitué par une longue chaine d’unités .CEU.CEU.S.S. avec des

44
groupes .SH terminaux (31). Comme le lavage de ces masses est
difficile, il y a avantage a effectuer la condensation en présence
d'agents émulsionnants et de colloides protecteurs, de maniére a
ce que le dihalogénure soit flnement divisé avant d’entrer en réac-
tion ; on obtient ainsi une espece de lalex coagulable.

On s'est rendu compte qu’on peut éliminer facilement une partie
du soufre lié au polymere, par action de sulfure de sodium, de
soude caustique ou de sulfite (32) :

(R-S4x —y- (R-S3);- —v (R-S2Ix

et qu'on obtient des tri- et des disulfures dont les propriétés méca-
niques sont trés supérieures a celles des tétrasulfures. Ces di- et
trisulfures ne se forment pas directement par action, respective-
ment de di- ou de trisulfures alcalins, sur les dihalogénures, on
peut, par contre, les obtenir suivantla méthode de Patrick(33) par
oxydation des dimercaptides :

NaS.CH2.CH2.0 .CH2.CH2SNa ->- (-CI12.CH2.0 .CH2.CH2.52)x

Ces polymeres sont fabriqués dés maintenant dans divers pays
sous lesnoms, d’éthanite en Belgique, de thionite au Japon, de thio-
cols aux Etats-Unis, de vulcaplas en Angleterre, de perdurénes et
thioplastes en Allemagne. Le perdurene G, par exemple, est formé
a partir de I’éther éthylique-p.p-dichloré C1CH2.C112.0.CH2.CH2Cl
et le perduréne H a partir du diéthylforinal-jS.p-dichloré :

(CICH2CH,.0)2CH2;

le perduréne SP est la suspension aqueuse du perduréne li et le
perduréne L est une combinaison spéciale de perbunan et de per-
duréne.
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Tous ces polysulfures polymérisés, additionnés de charges et
d’accélérateurs, perdent leur plasticité par simple cliaufTage a des
températures comprises entre 130 et 150° ; ils subissent une espece
de vulcanisation et deviennent élastiques (34). Dans cet étatkils
possedent une résistance remarquable vis-a-vis des essences, des
huiles et matiéres grasses, du vieillissement, ils sont peu combus-
tibles, mais ils sont sensibles au froid eta la chaleur et leur odeur
pénétrante, difficile & masquer, rend quelquefois leur emploi
impossible.

Quant aux olédnes polymérisables, la seule qui ait conduit

jusqu’ici a un produit commercial est Iisobutyléne 8H3>C=CII2.

Ses polymeres sont nommés « Oppanols » en Allemagne et
uYistanex »aux Etats-Unis. 11s’agit de masses incolores, de poids
moléculaires compris, entre 15000 et 200000; les hauts polymeres de
poids moléculaire supérieur a 100000, comme les oppanols B 100 et
B 200, se comportent comme le caoutchouc, sans nécessiter de vul-
canisation. lls sont intéressants par suite de leur caractére paraffi-
nique qui leur confere une stabilité extraordinaire vis-a-vis des
réactifs chimiques agressifs, tels qu’acides et alcalis concentrés.
De plus, ils conservent leur élasticité jusqu’a —40°; ils ne vieillis-
sent pas, ils sont insipides et inodores.

En résumé, de nombreux composés, groupés sous la dénomina-
tion de caoutchoucs de synthése, possedent des propriétés les
rendant aptes a remplacer le caoutchouc naturel ; toutefois, en
période de stabilité générale, leur emploi reste limité par suite du
fait que I'un des facteurs dominants du marché libre, le prix de
revient, est fortement en faveur du caoutchouc naturel.

On peut compter cependant, sur un accroissement de la consom-
mation des caoutchoucs de synthése par suite du développement
ininterrompu de l'industrie et de l'ouverture continuelle de nou-
veaux débouchés.

Je tiens en terminant, a remercier le grand spécialiste américain
de la chimie du caoutchouc naturel et de synthese, M. Ira Williams,
qui aeu I'amabilité de me donner son point de vue sur la situation
actuelle du caoutchouc synthétique ainsi que M. R. N. Wallach,
I'industriel américain dont la générosité a permis la création a
Mulhouse de notre laboratoire du caoutchouc.
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EX1RAI1 DES PROCES VtHBMI > OIS SEiM'.ti

Séance du 7 juillet 1939.
Présidence de M. G. Dupont, Président.

Le proces-verbal de la séance précédente est adopté.

Sont nommés Membres de la Société Chimique :

MM. UnuNEL, Hammel, de Villoutrkys, Lederer, Grammati-
cakis .

Sont présentés et nommés Membres :

MM. Bottier (Raymond), IngénieurE. S. F., Licencié és Sciences,
13, square Montsouris, Paris (XIVe), présenté par M"e Matiiieu-
Lévy et M. Guichard.

Gortttieii (Ignacy), Docteur es Sciences, Villa des Orangers,
9, rue de la Poste, Monaco, présenté par MM. Detaby et Ciiam-
petier.

W agner (André), Professeur suppléant a I'Ecole de Médecine et
de Pharmacie de Limoges, 20, rue Jean-Jaures, Limoges (Haute-
Vienne), présenté par MM. Voimab €t Coiidier.

Gand, Professeur a I’Ecole normale d’instituteurs d’Aix-en-Pro-
vence, présenté par MM. Tian €t Raymond.

Amir (Mohammed), Licencié és Sciences, Ingénieur-Chimiste,
I. C. M., Institut de Chimie de Montpellier (Hérault), présenté par
MM. Gay et Yieres.

Litvac (Haica), Ingénieur-Chimiste, 12, rue Martin-Bernard,
Paris (XI110, présenté par MM. Ciiauvenet €t Valensi.

Lassaussii, Professeur a I’Ecole de Médecine de Nantes, présenté
par MM. Bouzat €t Schmitt.

Des plis cachetés ont été déposés : N° "(90 par MM. A. Lespagnoi.
et P. Lamour (28juin), n° “o91 par MM. M. Potonovski et H. Lecogq
(5 juillet).

La Société a recu les ouvrages suivants :

La pratique de la microanalyse organique quantitative ; par
A. Friedrich, de I’'Université de Vienne. Traduit de I'allemand par
A. Lacourt. Préface de ch. Cimerman, privat-docent de I’Univer-
sité de Genéve. Dunod éditeur, Paris, 1939.

Sur quelques dérivés de l'acétone-chloroforme. Contribution a
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I'étade de la transposition allylique. Thése de doctorat de I’Uni-
versité de Strasbourg. Imprimerie Touloire, Toul, 1939.

M. J. P. Mathieu, au nom de Mllc Counevin et au sien, commu-
nique sur le Spectre Raman de cyanures complexes.

Etude de la fréquence et de la polarisation des raies Raman des
cyanures complexes de Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Ir, Pt. Application de
la théorie. Relations avec la structure moléculaire.

M. Guillemoxat expose la loi et le mécanisme de l'action de
Vanhydride sélénieux sur les carbures éthyléniques.

L’action de I'anhydride sélénieux sur les carbures éthyléniques
n’avait été étudiée que sur quelques carbures disparates. Au cours
d’un travail d’ensemble les lois de cette action ont été dégagées
pour les différents types de carbures éthyléniques. Le résultat peut
s’énoncer : I'oxydation porte sur I’atome de carbone situé en a du
carbone étliylénique le plus substitué, les radicaux se classant par

rang de réactivité décroissante en : -CH2, -CII3, -CH-. Un méca-
nisme probable de I'oxydation par I’'anhydride sélénieux est donné,
fondé sur l'obtention expérimentale d'un séléniure diéthylénique
intermédiaire.

M. Didier Bertrand fait un exposé sur une méthode de dosage de
trés petites quantités de molybdéne applicable aux milieux biolo-
giques.

Cette méthode est basée sur la séparation préalable du molyb-
déne a l'aide du sel d’ammonium de la nitrosophénylhydroxylamine
(cupferron), en opérant dans des conditions de pn déterminées et
en effectuant I’'extraction du sel cupferron-molybdéne avec le chlo-
roforme. Puis sur le dosage colorimétrique, en utilisant un électro-
photométre, aprés transformation du métal en sulfure. Cette mé-
thode permet de doser jusqu’a la limite inférieure de 0,002 mg. de
molybdene dans 100 g. de matiére séche.

M. le chanoine Paifray, en son nom et ceux de MM. H. Gault
et Hsu, fait une communication Sur la pyrolyse des acides gras.

L’un de nous, M. H. Gaull, a chargé un de ses éléves, P. T. Hsu,
d’un travail sur la pyrolyse des carbures normaux saturés.

Or, par des travaux remontant a plusieurs années, nous savions
que dans I’hydrogénation catalytique, en présence de nickel, d’un
alcool secondaire, tel que le tétrahydroionol, on observait, a 270°,
une déshydratation compléte, suivie d’une hydrogénation immé-
diate, si bien qu’on aboutissait au carbure saturé correspondant
(J. Kandel, C. R., 1937, 205, 63). Déja auparavant, dans I’hydrogé-
nation catalytique des esters d’huiles essentielles, nous avions
remarqué qu’il se formait toujours, a c6té de lalcool attendu, un
carbure (L. Palfray et S. Sabetav. Congrés de Chim. Ind. de
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Bruxelles, n° spécial, 1935, p. 762). Pour mieux préciser le phéno-
meéne, nous avons alors pris, comme objet d’é¢tude, un ester défini,
le laurate d’éthyle (L. Palfray et S. Sabetay, Bull. Soc. Chim., 1936,
3, 683). A 230-240°, nous avons obtenu, a coté de Ilalcool laurique,
un carbure qui présentait les constantes :

Eb@:79-81°, dp =0,7679, n» = 1,4232.

Nous avons indiqué, des lors, notre intention de poursuivre cette
étude de I’hydrogénation et des esters et des alcools.

Pour obtenir le carbure dont M. Gault avait besoin, nous avions
espéré qu’on pourrait appliquer a un alcool primaire la méthode
qui nous avait si bien réussi avec le tétrahydroionol.

Or, en partant d’'un dodécanol trés pur : F. 240°, nous avons
constamment obtenu un carbure saturé que nous avons identillé,
par ses constantes, avec l'indécane :

Ebls : 81° df = 0,7403, n®= 1,4181
alors qu'on trouve, dans la littérature :
Ebu : 81°, df= 0,7404, /ig>==1.4173.

Nous avons aussitdt résolu de soumettre aux mémes conditions
divers alcools, de C8 a C)8en particulier, pour voir si le phéno-
meéne était général.

Mais entre temps, nous avons eu connaissance tout derniére-
ment, d’un court mémoire, publié par Eto Mugishima, dans {J. of
the Soc. of Chem. Ind. ofJapan, 1939, n" 1, p. 1813) ou lauteur
annonce que, par hydrogénation catalytique, sur Ni Raney, du
laurate ou du palmitatc de méthyle, il obtient I'undécane et le
pentadécane. De méme, I'hydrogénation de la cire du Japon ou du
spermaceti aboutit au carbure saturé correspondant, mais a 1°C
de moins. L’auteur ne donne d’ailleurs, a ce sujet, aucune cons-
tante.

Il se référe (sans indication de source) a Adkins (dont nous avons
retrouvé le mémoire sous forme dune courte « Communication to
the Editor «: Br. Wojcik et H. Adkins J. Amer. Chem. Soc., 1933,
55, 1293), ou il est dit, que par hydrogénation sur Ni, de divers
alcools saturés, tels que Ct2, C)4, Cj8, on aboutit au carbure saturé
a 1" C de moins. La non plus, il n’y a pas de constantes, niais bien
une explication du mécanisme, qui serait une hydrogénolyse :

R.CIJOH + 112 —y RH+ CH4-j- HD

Or, non seulement nous avons donné les constantes, dans le cas
de I'undécane, mais nous ne pouvons pas nous rallier a l'interpré-
tation invoquée. En effet, non seulement nous avons obtenu les
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mémes résultats en présence de Ni et d’hvdrogene, mais encore
nous sommes arrivés au méme carbure en atmosphere d’azote,
avec ou sans nickel.

Il s'agirait donc, non pas d'une hvdrogénolyse mais bien d’une
pyrolyse, et comme l'analyse des gaz nous a révélé la présence
constante de C02 dans le gaz brut, et que nous y avons parfois
caractérisé nettement CH20, nous pensons qu’on peut écrire :

2R-CH20H -V  2(RI1-f CH20)
puis 2CI1120 ->-  CH, 4-CO02

De fait, la combustion du gaz, débarrassé de C02 nous redonne
CO02 En faisant varier la température de 150° a 285°, nous avons
constaté qu’aux basses températures on avait un peu de carbure
et beaucoup d’alcool.

Cela étant, nous pensons pouvoir revendiquer une certaine prio-
rité sinon sur I’'obtention d’un carbure a 1° C de moins que l’alcool
de départ, du moinssur la précision des résultats, les conditions
nécessaires et suffisantes et l'interprétation du mécanisme de la
réaction.

Nous nous proposons de continuer ces recherches, tant sur la
pyrolyse des alcools que sur la pyrolyse des carbures.
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Société chimique de France. — Section de Toulouse.

SEANCE DU n MAI 1939.

Présidence de M. llekvieux.

Propionate de nickel pyridiné, par E. Behnadou.

M. F. Caujolle indique que M. E. Bernadou a isolé une combi-
naison d’addition de la pyridiné au propionate de nickel par évapo-
ration. lente a 18° d'une solution saturée de propionate de nickel
dihydraté dans de la pyridiné. Le produit brut, lavé a I%ther
de pétrole, forme une masse cristalline bleu ciel; il répond a la
constitution :

(CLI3.CIL.CO022Ni.2d|H=N .OlI12

il présente une tension de dissociation appréciable dés la tempé-
rature ordinaire.

Ce pyridinate est soluble dans I'eau, l'alcool, le glycol, I'acétate
d’éthvle, le chloroforme et I'huile d’olives.

Par évaporation d'une solution saturée de propionate de nickel
anhydre dans la pyridiné, E. Bernadou a isolé le pyridinate
anhydre :

(CH3.CH2.C02),Ni.2 C5H5N

qui présente les mémes caractéres de solubilité que le pyridinate
monohydraté.

Sur les sels de nickel et de cobalt des acides gras
saturés inférieurs, par F. Caijjollk

Sels hydratés. — L'action directe des acides propionique, buty-
rique et isobutyrique, étendus d’eau, sur les hydroxydes de nickel
et de cobalt permet d’obtenir, par concentration au-dessous de 40°
des sels treés bien cristallisés ; les cristaux, essorés et séchés par la
méthode de Guye et Tsakalotos, conduisent aux combinaisons
définies ci-apres :

(CH3CH2C 022Ni, 20H 2 (CH3CH2C 02),Co, 3 OH2
(CH3CH2CH2C 022Ni, 2011,  <CH3CH,CH2C022Co, 3 OH,

(E[J3>CH.C02) 2Ni, 30112  (g|3>CH.C02) 2Co. 4 OH2
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Les valérianates etisovalérianatesdenickelet de cobalt hydratés
n’ont pu étre obtenus a I’état pur.

Sels anhydres. — Par déshydratation entre 100° et 120°, les acé-
tates et propionates de nickel et de cobalt hydratés conduisent a
des sels anhydres impurs, contenant toujours les hydroxydes
métalliques correspondants. Il en va de méme des sels homologues
en Cket C5.

Par contre les acétates hydratés et leurs homologues en 03,0, et
C5 chauffés dans le vide a 50“ conduisent régulierement aux sels
anhydres correspondants purs.

Les formiates de nickel et de cobalt hydratés se déshydratent
entierement a 120 sans réactions secondaires.

Les sels des acides en 0702,C3,C/, se dissolvent bien dans les
alcools en Cf,C2)C5, dans le glycol, I’éthylglycol, la glycérine et les
acides gras saturés en C|,C2et C3. Ills sont insolubles dans le sul-
fure de carbone, I'éther de pétrole, le chloroforme et I’éther, qui
dissolvent par contre les sels des acides valérianique et isovalé-
rianique.

Ammoniacates des sels de nickel des acides gras
saturés inférieurs, par F. caujolle.

L’'ammoniac pur et sec réagit trés facilement sur les sels de
nickel anhydres des acides gras saturés de Ct a C5, la réaction est
exothermique : la couleur du sel passe du vert péle au bleu vert,
puis au bleu ciel ; en refroidissant a 0“la fixation de I'ammoniac
se poursuit lentement et le produit final est violet clair ; le terme
de la réaction est régulierement une hexammine. La dissociation
des hexammines est notable a la température ordinaire, la tension
de dissociation atteint une atmosphere a 38° pour (HC022Ni,6 NH3,
a 39“pour(CI113C02),Ni,6 Nri3, a 27° pour (CH3CI12C0 22Ni,6 NH3, etc.
Les tétrammines sont plus stables, ainsi la tension de dissocia-
tion de (IIC02)Ni,4NH3 atteint une atmosphére a 135 celle de
(CH3CO?2Ni,4NI13a 85“ Les changements de coloration observés
au cours de I'ammination se reproduisent en sens inverse au cours
de la dissociation, ils peuvent se schématiser ainsi :

(RCO3Ni (RCOJj'IjNi, 2N113
Vert pale Bleu vert
(RCO N i,4NI3 (RCO 22Ni, 6NH3
Bleu ciel Violet

Tous les ammoniacates ainsi préparés se détruisent au contact
de I’'eau.

Un mémoire détaillé paraftra ultérieurement au Bulletin.
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Ammoniacates des sels de cobalt des acides gras
saturés inférieurs, par F. Caujolle.

L’ammoniac pur et sec réagit énergiquement sur les sels de
cobalt des acides gras saturés inférieurs ; la réaction est exother-
mique. Eu I’'absence d’oxygeéne, elle conduit a des ammoniacates
de couleur variant de brun foncé au brun jaune clair; a I'inverse
de ce qu’il est permis d’observer avec les sels correspondants de
nickel, on ne parvient pas toujours a préparer le dérivé hexain-
miné, méme en prolongeant I’action de I'ammoniac a 0°. Les dérivés
(HC0 22Co0,6N113et (CII3.Cl12.C02j'Go6NH3 ontpu étre isolés avec
certitude.

La dissociation des hexammines conduit & des ammines infé-
rieures, dont I’étude est en cours.

Les ammoniacates hexamminés et leurs homologues inférieurs
sont détruits par l’eau, ils sont vulnérables a I'action de lI'oxygéene
en présence d’humidité.

Un mémoire détaillé paraitra ultérieurement au Bulletin.

Le dosage de l'azote des thiocyanates par la
méthode de lijeldahl.

P. valdiguie étudie, dans le dosage de l'azote par la méthode
de Kjeldahl, la transformation des thiocyanates en sels d’ammo-
nium. En solution pure comme en milieu organique complexe,
lI’azote thiocyanique est incompletement transformé en azote
ammoniacal. Le chauffage en milieu sulfurique provoque des pertes
d'azote, a I’état de composés volatils (acide thiocyanique, acide
cyanhydrique), que I'on ne peut suffisamment éviter malgré divers
artifices. Le séléniure de mercure et I'oxalate de K sont les cata-
lyseurs de minéralisation qui donnent les résultats les moins
imprécis ; I'erreur moyenne commise est cependant de l’ordre de
200/0. La méthode de Kjeldahl ne peut donc pas doser avec préci-
sion l’azote thiocyanique.

Examen spectrographique de résidus secs d'eaux minérales.

M. Buustier communique les résultats de I'’examen spectrogra-
phique de résidus de certaines eaux minérales du Tarn et de I’Aude.
Cet examen a été pratiqué entre 7000 A et 2200 A ; dans la région
visible, on a utilisé comme support des électrodes en Mg pur.

L'étude de I'eau de Lacaune (Tarn) source Bel-Air, a permis de
déceler la présence, en plus des métaux alcalins ou alcalino-terreux
trouvés a l'analyse chimique, de :

Ag,Cu,Pb,Sr; la présence de Li signalée dans des analyses
précédentes a l'état de traces, n'a pas été confirmée.

L’examen du résidu sec de I’'eau de Bennes-les-Bains, source du
Bain de la Beine (eaux sulfatées et chlorurées sodiques), indique
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la présence, outre les éléments métalliques signalés antérieure-
ment, de Sr, Cu ainsi que celle de traces de Bi et de Ni.

Sur le spectre d'absorption dans l'u.-v. de la nicotine,
par MM. V. Brustier, F. Caujorte €t P. Branc.

Le spectre d’absorption de la nicotine a été étudié par Hartley(l)
en 1885, puis par Dobbie et Fox (2) en 1913 et plus tard en 1929 par
Lowry et Lloyd (3).

llartley indique que la nicotine présente en solution alcoolique
une absorption continue, qui, sous une forte épaisseur, commence
vers 3130 U. A., et sous des épaisseurs plus faibles vers 2800U. A.
Dobbie et Fox ont trouvé une bande d’absorption dont le maxi-
mum est situé vers 2600 A pour une solution alcoolique N/5000 sous
56 m/m d’épaisseur. Lowry et Lloyd ont examiné la nicotine en
solution cyclohexanique et en solution aqueuse ; ils signalent
I'existence d'une seule bande dont le maximum se trouve, pour la
solution aqueuse, a 2640 U. A., et pour la solution dans le cyclo-
hexane a 2650 U. A., avec des coefficients d’extinction dont les
logarithmes sont 2,49 pour la solution aqueuse et 3,40 pour la solu-
tion cyclohexanique.

Nous avons repris I’6tude du spectre dans I’U.-V. de solutions
aqueuses de nicotine N/1000 et N/5000. La nicotine utilisée, trés
pure (nicotine Merk) venait d’tre frafchement distillée sous pres-
sion réduite, en atmosphere d’azote.

Nous avons d’abord réalisé une étude quantitative du spectre, en
utilisant comme source lumineuse une lampe a hydrogene.

Nous avons observé la présence de 3bandes fines pour des épais-
seurs variant de 14 40 mm. avec une solution N/1000.

Nous avons en outre déterminé les coefficients d’extinction
moléculaires en différents points, ce qui nous a permis d%tablir
les caractéristiques des 3 bandes observées ; la largeur moyenne de
chacune d'elle est de 50 Aenviron :

Max. — 2084,8 H = 4700 log. E = 3,07
Min. 2650,7 2500 3,44
Max. 2612 5020 3,70
Min. 2570 2900 3,46
Max. 2343,3 4800 3,68
Min. 2325 lo;>0 3,10

En comparant le spectre U.-V. de la nicotine a celui de la pyri-
dine, au noyau de laquelle on rattache cet alcaloide, on voit que la
nicotine est plus absorbante que la pyridine, saufau début de
I’'U.-V ., en outre les 3 bandes de la nicotine sont nettement déca-
lées vers I’U.-V. par rapportaux 5 bandes étroites de la pyridine.

(1) Hanti.ky, Phil. Iran., IS8 176, 471.
(2) Uobnie et Fox, /. Chem. Soc., 1913, 103, 1198.
(8) Lowry et Lioyd, J. Chem. Soc., 1929, 1, 1876.
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La formule de constitution de la nicotine donnée par Pictet non
seulement ne permet pas de prévoir ce résultat, mais n’explique
pas les caracteres d’analogie que I’on peut relever entre la position
des bandes de la nicotine et celle des 3 bandes 2547, 2611 et 2682 du
benzene.

Ainsi le spectre U.-V. de la nicotine l'ait poser peut-étre a nou-
veau la question de la constitution moléculaire de cet alcaloide.
Quoiqu’il en soit pour le moment, nous retiendrons seulement;

1° Que le spectre de la nicotine présente 3 bandes fines, qui
peuvent servir utilement a son identification ;

2° Que cet alcaloide étant trés absorbant pour 1U.-V.. on a ainsi
un procédé de recherche analytique trés sensible.

Sur Il’analyse qualitative et quantitative « in situ »
au moyen des rayons X, par M. Marcel Patry.

L’utilisation du rayonnement monochromatique K«Cu obtenu au
moyen d’un monochromateur courbe en quartz et l'application
d’une technique dérivée de celle de Guinier ont permis I'analyse
«in situ » de mélanges complexes industriels tels que les engrais
composés et les catalyseurs.

L*%limination du fond continu, la quantité relativement impor-
tante de substance frappée par le faisceau de rayons X, la focali-
sation du rayonnement difTracté, donnenta cette méthode une sen-
sibilité pour I'analyse qualitative et une précision pour lanalyse
quantitative trés supérieures a celles obtenues avec les montages
antérieurs.

On a pu.identifier dans les engrais composés — avec des temps
de pose de l'ordre de 24 heures — des composés présents dans le
mélange a des teneurs inférieures a 3 0/0. La qualité des clichés
obtenus permet d’utiliser pour I’analyse quantitative les enregis-
trements microphotométriques. On compare donc — comme pour
les autres techniques spectrographiques plus usuelles — les enre-
gistrements des clichés obtenus avec ceux de mélanges étalons.
Dans le cas du nitropotasse industriel (mélange des 6 composés :
NO3NH4, NO3Na, NO3K, CINH4, CINa, CI1K) le dosage, par cette
méthode, du chlorure de potassium atteint une précision de l'ordre
de 5 0/0.

Etude des combustibles solides au moyen des ray'ons X .
Essai de classification, par M. Marcel Patry.

Le diagramme d'un combustible solide est constitué —en dehors
des raies des impuretés minérales — par un ou plusieurs anneaux
larges.et flous, correspondant a des raies intenses du diagramme
de la cellulose ou de celui du graphite.

On peut, d’apres leur diagramme X, classer les combustibles en
3 catégories :

1° Combustibles cellulosiques. — Leur diagramme est constitue
par des anneaux correspondant tous a des raies du diagramme
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de la cellulose (cest le cas du bois, de la tourbe, de certains
lignites) ;

2° Combustibles graphifo-cellulosiques. — Leur diagramme est
constitué par des anneaux correspondant les uns a des raies du
diagramme du graphite les autres a des raies du diagramme de la
cellulose (la plupart des lignites appartiennent a cette catégorie).

3° Combustibles graphitiques. — Leur diagramme est constitué
par des anneaux correspondant tous a des raies du diagramme du
graphite (c’est le cas des houilles et des combustibles solides arti-
ficiels).

Dans certains gisements de lignites (Landes) on trouve cote a
cote des échantillons de structures trés différentes appartenant a
la premiére et a la seconde catégorie.

Pour les combustibles graphitiques on peut, d’aprésle nombre et
la largeur des anneaux de diffraction, définir une propriété impor-
tante, la «graphitation », en relation avec leurs propriétés indus-
trielles les plus importantes (teneur en matiéres volatiles, qualité
du coke, conductibilité électrique). En particulier, lI'apparition sur
le diagramme de I'anneau correspondant a la raie (110) du graphite
caractérise un combustible conducteur de I’¢lectricité (peranthra-
cites, cokes, certains semi-colces).

Sur la décomposition thermique du toluéne
et de I'éthylbenzéne, par MM. Mignonac €t De Lescure.

Sur la déshydratation de I’acétophénone,
par MM. G. Mignonac et H. De Lescure.

Séance commune des Sections de Mulhouse, Strasbourg, Nancy

Les 26 et 2T Mai 1939 a Vittei,.
Présidences de MM. Courtot, Lichtenberger €t Cordier.

Les alcaloides du fenugrec : la trigonelline,
par MM. Y. Yoimar et W. Furst.
La graine de fenugrec est utilisée comme aliment de réserve

depuis la plus haute antiquité, mais sa composition chimique n’a
été étudiée qu’en 1885 par Jahns {Ber, t. 18, p. 2523.) qui y a mis
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en évidence la présence de deux alcaloides la choline et la trigonel-
line. Cette derniére dont la synthese a été réalisée par Hantzch a
partir de l’acide nicotique, a été jusqu’a ce jour imparfaitement
étudiée, ses propriétés et ses sels étant mal connus.

La méthode indiquée par Jahns pour retirer les alcaloides du
fenugrec était longue et pénible ; les auteurs ont mis. au point une
technique nouvelle et simple consistant a deshuiler d’abord la
graine pulvérisée a I’'éther, a éliminer ensuite les résines avec du
benzeéne, puis en utilisant les différences de solubilité notables de
deux alcoides dans I'eau et I’alcool absolu a obtenir par percola-
tion successive dans les deux dissovlants :

1) une solution alcoolique de choline pure;

2) une solution aqueuse de trigonelline pure, cet alcaloide étant
insoluble dans Il'alcool absolu.

Dans chacune de ces solutions, lalcaloide a pu étre précipité
quantitativement a froid par le sel de Reinecke. Ces reineckates
redissous dans I’eau bouillante, et traités successivement par le
sulfate d’argent et le chlorure de baryum, ont régénéré les alca-
loides a I’état de pureté.

Les auteurs ont ensuite préparé a I%¢tat cristallisé un certain
nombre de sels de trigonelline encore inconnus ou mal connus,
dont ils ont déterminé la composition, la forme cristalline et les
propriétés : Chlorhydrate-picrate-picrolonate- silicotungstate-phos-
photungstate-phosphomolybdate-periodure-iodobismuthate-iodo-
mercurate-chloroplatinate-reineckate. Parmi ces sels, les rei-
neckates se sont montrés les plus insolubles a froid.

Cette insolubilité des reineckates de choline et de trigonelline,
presque totale a 0 °, a été utilisée pour mettre au point un dosage
exact des alcaloides totaux et de la trigonelline seule dans la pou-
dre de fenugrec.

La trigonelline

CH
CH./"C ——-- Cco
chl Jch

est une bétaine dérivée de l’acide nicotique; cet acide nicotique
est, d'aprés Simonnet, le constituant essentiel de la Vitamine R 6,
il y aurait donc un rapport étroit entre cette Vitamine et la Trigo-
nelline qui faciliterait ainsi I'assimilation des réserves alimentaires :
fer, manganése, phosphates, lécithines contenues en quantité par-
ticulierement élevée dans la graine de fenugrec.

Sur l'acide acétone-phénylpyruvique
et son produit de déshydratation, par M. P. Cordier.

L’auteur rappelle qu’il a montré antérieurement que l’acide phé-
nylpyruvique est susceptible de se condenser avec l’acétone en
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milieu alcalin pour donner un composé de cétolisation dont les pro
priétés répondent a celles d’un acide alcool cétonique de structure
(I) (F. 105»),

Ccll5.CI12.C(OH). COOlI

M (J:HZ.CO.CII3

et il précise que, comme dans le cas de lI'acide acétone-benzylpyru-
vique, particulierement étudié par M. J. Bougault, ce corps est dés-
hydraté en milieu acétique sous l'influence de I’acide chlorhydri-
que en donnant naissance a un acide éthylénique dont la structure
peut répondre a l'un des des deux schémas suivants (lI) ou (I1I)
(F. 94°).

Cal5.CH=C.COOlI CgH5.C112.C.COOlI
(I | D)

|
cliaz.co.cli3 Cli.CO.CH3

Dans le but de préciser la place de la double liaison l'auteur a
essayé d’employer une méthode qui lui avait donné de bons résul-
tats dans le cas de I’homologue supérieur issu dela déshydratation
de l'acide acétone-benzylpyruvique obtenu par M. J. Bougault; ce
procédé repose sur I’action de I’hypochlorite de sodium sur l'acide
éthylénique cétonique dont le groupement -COCH3est transformé
en groupement carboxylique avec formation de chloroforme, cette
technique avait permis I'obtention des acides phéno-éthylmaléique
et phéno-éthylfumarique.

Appliqué a ce cas particulier la méthode donne également, mais
avec de plus faibles rendements, les deux acides : acide benzyl-
maléique (phénylcilraconique) connu (F. 108°) (anhydre F. 66°) et
acide benzylfumarique (phényhnésaconique) connu (F. 212°).

L’emploi de I'hypobromite de sodium a la place d’hypochlorite
est de beaucoup préférable et ce réactif donne, dans de meilleures
conditions, les deux isomeéres.

Comme dans le cas de I'nomologue supérieur la formation de
I'acide benzylfumarique est conditionnée par certaines modalités de
la préparation et l'auteur a reconnu que le bisulfite de sodium em-
ployé pour détruire I’excés d’hypochlorite ou d’hypobromite permet
I'obtention des deux isomeéres, alors que I'emploi d’anhydride arsé-
nieux 1le permet d’accéder qu’a I'isomére maléique,

Le bisulfite de sodium semble donc, comme dans le cas de |’acide
phénoéthylmaléique, étre un agent de transformation du dérivé cis
eu dérivé cis-trans.

L’auteur signale également une observation concernant le choix
du réactif pour réaliser la condensation de I’acide phényl-pyruvique
avec l’acétone, il a constaté que, dans les mémes conditions de
réaction, I’association de pyridiné au carbonate de potassium anni-
hile complétement la réactivité de l’acide phénylpyruvique sur
I’acétone et qu’il se forme dans ce cas uniquement de I’acide di-
(phénylpyruvique), l'auteur se propose d’étudier a nouveau et de
préciser le role exact de I'agent de condensation dans le cas parti-
culierement indiqué.
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Nouvelle application de la méthode de déshydratation des sels
en. solution aqueuse, par M. R. Roiimer.

R. Rohmer a appliqué au sulfate de manganese la méthode de
déshydratation décrite dans sa thése et déja employée pour le sul-
fate de nickel et le sulfate de cobalt.

Un mélange d’eau et d’heptahydrate en excés est agité a une
température convenable, 36° par exemple. La densité de la solution
saturée varie en fonction de la durée d'agitation. Le diagramme,
traduisant cette variation, met en évidence quatre paliers consécu-
tifs, qui correspondent a la formation des hydrates a 5, 4, 2 et
I mol. g. d'eau. L’heptahydrate subit donc, en solution saturée,
une déshydratation presque compléte, quiaboutitau monohydrate.
Il se forme trois hydrates intermédiaires :

S0 Mn,51120-S0 4Mn,4H20 -S0/Mn,2H20 , dont la durée d'existence
dépend de la température a laquelle on opére. Le phénoméne est
d’autant plus remarquable qu'il se produit a basse température.

On I'observe dans tout I'intervalle de température compris entre
24° et 45°. Entre ces deux limites la durée de I’'expérience varie de
100 jours a une heure environ.

Sur quelques esters sulfobenzoiques de leucoindigoides.
Note de MM. M. Bader et Ch. Staciiling.

MM. M. Bader et Ch. Staeiiting oOnt étudié les modifications
que produit la substitution d’un reste arylsulfonique au reste sul-
fonique dans le comportement des esters obtenus en combinant
ces restes avec les énols leucoindigoidiques.

Ils ont estériflé notamment le leucoindigo et le leucothioindigo
par des acides p et m- sulfobenzoiques.

Les esters obtenus ne se laissent pas facilement saponifier par
les acides, ni oxyder aux oxydants doux, c.-a-d. quils n’ont pas
la propriété essentielle qui fait lintérét pratique des ingido-
sols.

Dosage colorimétrique du titane au moyen de I'eau oxygénée,
par Lucien Pingard.

L'application du photocolorimeétre a cellule Toussaint au dosage
du titane par l’eau oxygénée permet de mettre en évidence que
ces solutions colorées obéissent a la loi de Beer. Cette méthode
permet aprés un étalonnage facile de l'appareil, d’obtenir des

résultats exacts, sans avoir recours a des solutions de comparai-
son.

La protection des métaux par voie galvanique,
par Jean Frasch.

Procédé de protection des métaux contre la corrosion par dépot
superficiel d’oxydes de manganése et de chrome. Ces dép6ts sont
effectués par des phénomeénes d'oxydo-réduction, qui ont lieu
lorsqu’on crée une pile entre le métal a protéger et une autre

*oc. chim., 5*sbr., t 1, 1940. - mMémoires. 3
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électrode, avec comme électrolyte une solution saline d’un métal
possédant plusieurs degrés de valence, tels que le Cr ou le Mn.
Cette méthode de protection «par voie galvanique » est applicable
a des assemblages de divers métaux et présente en outre de nom-
breux avantages sur les procédés classiques par électrolyse, pul-
vérisation ou plaquage.

Sur les benzoyl-amino-I-mélhylanthragainones ho7nonucléaires,
par MM. Battegay €t Bigler.

Dans une premiére communication les auteurs ont décrit la pré-
paration des diverses a-benzoyl-aminoanthraquinoues qui renfer-
ment un groupe méthyle dans le noyau benzénique déja substitué.
Les 3 isomeres correspondants ont été comparés, au point de vue
de leurs propriétés tinctoriales avec I'a-benzoylaminoanthraqui-
none sans groupe méthyle, le jaune Algol WG. A cet occasion, il a
été souligné que la benzoylamino-l-méthyl-2-anthraquinone est
presque complétement dépourvue d'affinité vis-a-vis de la cellulose
tandis que les isomeres avec le groupe méthyle en position 3 ou 4
teignent le coton en un jaune d’intensité normale.

Afin d'expliquer cette différence dans les propriétés tinctoriales
les auteurs ontprocédé a des mesures du «coefficient de diffusion ».
Les mesures ont été faites pour essayer de déterminer la grosseur
relative que possédent les particules ultimes des produits en ques-
tion, au moment de la teinture, c’est-a-dire lorsqu'ils sont a I’état
réduit en milieu alcalin. Les résultats obtenus, en tant qu’ils sont
reproductibles, montrent que la vitesse de diffusion de la benzoyl-
amino-l-anthraquinone (jaune Algol WG) est nettement plus grande
que celle de son homologue avec le groupe méthyle en position 2.
On pourrait en déduire que le degré de dispersion des colorants
pour cuve au moment de la teinture joue un role semblable a celui
que certains auteurs admettent, dans le cas des colorants directs
pour coton.

Par ailleurs les auteurs ont poursuivi leur étude en préparant les
dérivés de la benzoylamino-I-anthraquinone renfermant, dans le
noyau benzénique déja substitué, deux, voire trois groupesméthyles.
En ce qui concerne les divers isomeres diméthylés, il a pu étre
établi que chaque fois que I'un des deux groupes méthyle se trouve
en position ortho du groupe benzoylamino I’affinité envers le coton
est nettement inférieure a celle des isoméres qui ont été teints dans
les mémes conditions.

Quant au dérivé triméthylé homonucléaire dans lequel un des
groupes méthyle se trouve forcément au voisinage immédiat du
groupe benzoylamino cette affinité est encore tres compromise.

Toujours dans le méme ordre d’idées, les auteurs ont préparé
des dérivés des mémes benzoylamino-l-anthraquinones dans les-
quelles ils remplacent le groupe benzoyle par toute une gamme
d'autres radicaux acides tels que p-nitrobenzoyle, isophtaloyle,
p.p'-diphényldicarboxyle, reste de I’acide cyanurique. 11 n’est pas
douteux que certains d'entre eux, par exemple, le radicalp.p-di-
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phényldicarboxyle, atténue I'influence désavantageuse du groupe
méthyle, en position 2, sur les propriétés tinctoriales.

Etude thermochimique de la neutralisation.

Au nom de M. Mondain Monval, €t au sien, M. René Paris
expose ce qui suit :

Les méthodes de volumétrie physico-chimique qui ont rencontré
le plus de succés dans leurs applications sont certainement les
méthodes électriques (conductométrie-potentiométrie, etc.). Pour-
tant en ce qui concerne les phénomeénes de neutralisation, ce n’est
que dans le cas des électrolytes forts que les dosages sont précis
et les étapes de neutralisation bien marquées. —Au fur et a mesure
que diminue le degré de dissociation, les virages potentiométriques
ainsi que les points anguleux des courbes de conductibilité s’es-
tompent et disparaissent méme quelquefois totalement. 1l devient
alors beaucoup plus indiqué d’étudierle mécanisme de la réaction
par une mesure de I’effet thermique évolué. Le procédé de calori-
métrie simplifiée utilisé sous une forme précédemment décrite
(Bull. Soc. Chim. [5], 1938, 5, 1641) révele sans ambiguité la for-
mation de sels déja fortement hydrolysés (borates monosodique et
monoammonique-arsénite monosodique-phosphate et arseniate
trisodiques, etc.

Dans de nombreux cas, |’existence de sels acides en solution a
été mise en évidence ; exemples :neutralisation des acides sulfu-
reux, sélénieux, phosphoreux, pyrophosphorique, etc. Enfin la
méthode thermique ixe avec exactitude le terme des réactions
secondaires qui peuventse produire apres neutralisation (formation
par exemple du fluosilicale de sodium par neutralisation de l’acide
fluosilicique et décomposition ultérieure du fluosilicate par un
exces de soude caustique).

Quelques exemples empruntés au domaine de la chimie organi-
que laissent entrevoir de vastes possibilités d’application de cette
méthode : Neutralisation des mono et polyacides, des phénols, des
acides-alcools, acides-phénols, aminoacides, etc.

L’ensemble de ces résultats parafitra prochainement au Bulletin.

Nouveaux résultats dans les recherches
sur les oxydes supérieurs de plomb.

M. C. Hoi.terjiann rappelle dabord les résultats précédemment
obtenus (G. Holtermann et P. Lafltte, C. R., 1931, 204, 1813, et
Bull. Soc. Chim., 1938, 5, 961), d’apres lesquels on ne peut affir-
mer d’une maniére certaine que I'existence de quatre oxydes du
plomb qui sont : Pb02; 4PbO23PbO (ou Pb70n); PbO~,2PbO (ou
Pb304); PbO.

Le nouvel oxyde Pb”rOn est, comme le minium, un plombate de
plomb bivalent (4Pb023Pb0). Limpossibilité de peroxyder les
oxydes salins Pb70u et Pb30 4, rend compte de l'irréversibilité des
réactions de dissociation. Mais en présence d’une base forte I’oxy-
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dation do on I’P est totale : c’est ainsi que I’on a pu isoler le
imUuplombutc dp sodium : Pb02,Na20, Aq.

Los recherches sous pressions élevées d’oxygéne montrent qu'au-
dessus do 70-80 atm. les résultats relativement simples obtenus
précédemment sous "20atm. subsistent. Mais sous pressions plus
basses les systemes sont plus compliqués, par suite de I'apparition
de minium dans le domaine de stabilité thermique de Pb7 M: ceci
est dd » une réaction de PbO sur Pb02ou Pb70n en phase solide
(réaction également observée parfois lors de I’oxydation par suite
do lu diminution de la réactivité de PbO).

La dissociation de I'bOj a été étudiée au-dessous de la pression
atmosphérique : on a ainsi pu mettre en évidence la formation
transitoire do I’'b7 H; la constitution des systéemes a été établie
par analyse chimique, dissolution dans l'acide azotique et par
speetogrammes de Hayons X (cette derniére étude exécutée par
M. H.vsstKiui, du Laboratoire de Chimie Générale de la Sorbonne).
Sous ces basses pressions ou obtient généralement et simultané-
ment les trois oxydes Pb-0n,Pb304 et PbO. Mais I'oxyde Pb20 3
n'existe pas.

Kutln I'étude systématique des oxydes de plomb par leurs poten-
tiels eu solution alcaline a donné un seul résultat nouveau, per-
mettant de calculer I'énergie libre du nouvel oxyde Pb;On.

Jia/nan dans la série pyridinique,
par P. Domri-ot et J. Zwtulixg.

Les spectres suivants ont été étudiés :
iYrivm»* ; 40* <0\); 555 (ITT); ke0l (f.); 650 (ni-): 135 tIf.) :
T» irth.); 8U» (fflf); SU «ffOo ; SSt f. ; 940 tif.l: 975 tT.i:

98" fb'FJ; «fal (FF. ; UMr fiT.): 1065 J». : 1144 |fl.) ;

1815 yai-M ; liftd -.f." ; 1418 (m.) ; 1568 #->: 1575 if.-: 159» fff.) ;
rt'J; (M. :836.1 (*F.>; Sl4i iT.i ; S16S UT. .

pyridime : 208 nsi, ; 858 402 Si. ; 463~ ffiflu). ;

5GS i>\l. ; 62% «Fsi ; 185. («F.); soT taF-»; 819 >ff.>m WIu (k j :
m ilFs>; mru |[Kfs); MA47 «F.); 109» (jf.); 1146 '.f}; 1232 (f.>;
11aSil  vw».)i; U818 (mu) ; 11455 (HT.m; 1562 T.: ; 5SS mi.
2915) <tTs) ; §&I3> Ita.) ; 80¢&i tira.'l"
im&y.; 5Ss (f.); 548 |f.>; 625 (F.);
Uite 8Ts); m ,«s ; S2S "a.)i; 99© :tUS (ffif-i ; BEQSTiaF.T ;
tfoUT" fir.'S STSSifs: ; TI8IT (I.>; (9SI ff.>; 13SS T5»7 “f-i;
2S13> STN 2SS®; S®*»;
M p y v 2i4 «calLK 814 dfsij; 48® ((ff)i; 518 ((®F.);
@®f5> I'sJPnlii 1S8 j 9Bt F.'; t06~ (f.-; 23S (ai.' | £i€T -cet-- :
U&T, (ti-i; tm \tST.. ; l«id (fibi; WY ((fiF™ 155@ f , ;

liSSu = SSMS T if.J - 4AW® lia.)i.

S-Z {Ixritilw z ST f.."; 523: C.-: 588 <HI); 43ti: (tSF.V :
3,65 *JV-: 3® nlLii 3aS((FJ); 73* 157 (,aF.)i; 98# F. ;
UWi'i -1IT- fitQs iU- = 123ffi £ s;; U5ii~ (i'aF.i;; fi2ST <ar)>:

ATl (.15 K3A0> (@ili 11 iffi (. mi; lSFO f.»s ISflit (inn)i SMS (un.)) ;
3133 ((ttt.)):; 3E&LS
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Diméthyl-3-5 pyridiné : 172 (ffff.); 317 (m.); 177 (m.); 519 (IV.);
585 (ff.); 6U (f.); 727 (r.); 810 (HT.),; 837 (aF.); 904 (?);
1030 ((Tf.); 1067 (f.); 1212 (ni.); 1236 ((T.); 1290 (11.);
1375 (m.); 1447 (0'.); 1571 (11'); 1598 (m-): 2922; 3034; 3060.

Diméthyl-2-6 pyridiné : 201 (mld.) ; 288 (f.); 537 (ni.) ; 553 (ni.);
714 (F.); 993 (F.); 1092 (HT.); 1259 (f.); 1272 (fT.); 1370 (m.);
1575 (ni.); 2918 (aF.) ; 3058 (f.)

Dirnélhyl-3-5 pyridiné : 200 (('.); 233 (m.); 272 (f.); 437 (HT.);
474 (fff.); 496 (fi'f.); 530 (ni.); 537 (m.'i; 555 (?); 712 (F.);
739 (Hf.); 935 (HT.); 972 ((Tf); 990 (fff.): 1028 (F.) ; 1018 (fff.);
1139 (ff.); 1162 (ff.); 1234 (11'); 1267(m.); 1379 (ml.);
1438 (fff.); 1573 (m.); 1594 (m.); 2919.

Triméthyl-S-4-6 pyridiné « 202 (ni.); 236 (ni.); 282 (ni.);
512 (m.); 537 (m.); 587 (FF.); 724 (fff.); 743 (fli.); 868 (fff.);
990 (FF.); 1150 (fff.); 1312 (m.); 1365(HT.); 1378 (ni.);
1404 (fff.); 1438 (fff.); 1502 (ffff.): 1565(m.) ; 1605 (m.);
2913 (f.) ; 3033 (?).

Chloro-2 pyridiné : 308 (ff.) ; 424 (f.); 014 (f.); 077 (fff.);
720 (f.) : 987 (aF.) ; 1040 (aF.) ; 1078 (f.) ; 1110 (f.) ; 1144 (f.);
1230 (fff.); 1283 (f.); 1414  (ffr.); 1444 (fff.); 1561 (f.);
1558 (f.); 2856; 3048; 3070.

Amino-2 pyridiné : 218 (fff.); 414 (fff.;: 557 (ff.); 630 (ff.)»
730 (fIf.); 774 (ffr.) ; 844 (aF.); 984 (m.); 1042 (f.) ; 1124 (fff.) ;
1146 (fff.); 1263ifd.); 1322 (ff.); 1442(fff.); 1485 (fff.);
1563 (f.); 1595 (fd.).

Le groupe de raies vers 3000 n’a pu étre obtenu k cause de
la fluorescence.

Méthyl pyridyl-2 sulfure : 341 (m.); 433 CIT); 615 (ni.); 708
(aF.); 728 (fff.); 982 (FF.); 1040 (F.); 1086 (ff.); 1123 (F.);
1146 (m.); 1231 (m.); 1275 (m.); 1844 (fff.): 1410 (f.) ;
1550 (F.); 1575 (aFd.); 2914 ; 3045.

lithyl pyridyl-2 sulfure : 183 (m.) ; 294 rf.) ; 317 (f.;; 373 fffl.) :
394 tfff.; ; 426 (fff.); 558 (ffr.) ; 583 (fff.) ; 015(aF.); 602 (m.) ;
688 T.); 720 (ni.); 748 (ff.); 866 ffff.); 980 (FF.); 1035 (aF.) ;
1081 (f.i; 1117 (aF.); 1143 (ff.); 1229 (ni.;; 1408 (ni.);
1549 (F.) ; 1571 (F.) ; 2918 (f.); 3011 (m.); 3108 (ff.t.

L’interprétation des raies sera donnée apres étude de leur état
de polarisation.

Spectres Raman cTacroléine» substituée*.
par P. Donzej.ot et IL Briotrt,.

Les auteurs comrnnnignent les spectre* suivants :

z-Ethyl, ir-furyl acroléine : 286 (fff. > 383 (fff. : 474 (fff.); 661 (t./:
759*(m.' . 881 ff.); 925 (f. ; 936 (T), 1018 (F.); 1072 (f.);
1030 (fff) : H55 .F. ; 1172 aF.) ; 1233 f. - 1251 ffff);
1-277) fff.); 1389 (F.); 1472 FF.); 1558 (aF ; 1623 FF.) :
1683 (m. .
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a-Propyl, fi-furyl acroléine : 258 ffTfL.); 320 (fff.); 374 ffL.) ;
410 (ff.);553 (ff.); 589 (ff.); 674 (mL.); 761(F.) ; 843 (fff.) ;
879 (F.);928 (m.) ; 936 (m.); 1016 (FL.): 1067 (F.); 1086 (m.) ;
1153 (FL) ; 1166 (m.): 1199 (ff.); 1251 (m.); 1276 (m.) ;
1302 (fff.); 1388 (F.); 1470 (FF.) ; 1561 (aF.); 1621 (FFL.);
1672 (m.).

a-Butyl, $-furyl acroléine : 261 (ffff.); 301 (fff-); 375  (ff.);
561 (fff.); 590 (ff.); 674 (m.); 758 (aF.) ; 792 (fff.); 880 (aF.)
920 (mL.): 1014 (FL.); 1070 (aF.); 1080 (aF.); 1154 (FTL.);
1207 (fff.); 1240 (ff.); 1249 (ff.) ;1276 (f.); 1298 (fff) ;
1387 (aF.); 1468 (FFL.);1522 (ff.); 1561 (aF.); 1621 (FFL.);
1673 (m.).

tL-Pentyl, $-furyl acroléine : 227 (BLfff.) ; 294 (BTLff.) ; 373 (BLf) ;
562 (fL.); 589 (f.); 673 (aFL.) ; 757 (TF.); 878(F.) ; 921 (aF.) ;
933 (aF.) :956 (f.) 975 (f.) ; 1014 (TF.) ; 1068 (TF.); 1083 (TF.);
1100 (f.); 1151 (FL.); 1192 (ff.); 1226(f.); 1243 (f.);
1385 (TFL.) ; 1468 (TFL.) ; 1561(F.) 1620  (TFTL.) ;

a-Méthyl, p-éthyl acroléine : 450 (fff.); 512 (fff.); 1039 (f.);
1217 (f.); 1259 (f.); 1381 (fff.); 1452 (fff.); 1639 (aF.);
1680 (aF.).

a-Ethyl, fi-propyl acroléine : 975 (f.); 1062 (ff.); 1079 (m.);

1206 (fff.); 1234 (f); 1368 (ffff.); 1404 (fff.); 1450 (f.);  1640(F.);

1684 (aF.).

Les spectres des dérivés furyliques possedent les caracteres des
corps présentant plusieurs doubles liaisons conjuguées : déplace-
ment des raies par rapport & celles du furane ou de I’acroléine, et
renforcement de I'intensité générale du spectre.

Lexamen des tableaux de fréquences montre que dans les
dérivés étudiés, les raies principales du furane d’une part,
et de l'acroléine d'autre part, apparaissent avec des fréquences
peu altérées, et des intensités a peu pres conservées. Il semble
donc que dans les produits de crotonisation du furfurol avec les
aldéhydes aliphatiques normales, le radical furyl et I’acroléine
conservent une notable individualité.

Composition azotée de l'orge ; Influence de la finesse de mouture
sur l'extraction saline, par E. Urion et V. Goloctciienko.

Lors du fractionnement des protéines de l’orge, d’aprés la mé-
thode de Bishop, la finesse de moulure de la farine exerce une
grosse influence sur I’extraction par les solutions salines.

Grace a un broyeur a boulets spécialement construit, nous
avons réalisé des finesses de mouture de plus en plus poussées ;
I’examen et la photographie microscopiques nous ont permis de
suivre les progrés du broyage.

Les courbes d’extraction en fonction de la finesse présentent un
palier horizontal lorsque le broyage a fait disparaitre toute orga-
nisation cellulaire. En retenant pour I’azote sel-soluble, I’hordénine
et laglutéline, les valeurs correspondant a ces paliers, nous avons

1
1
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pu tracer les courbes représentant la variation de ces fractions
azotées en fonction de l’a/.ote total du grain, et ceci pour diverses
variétés pures d’orge, entre autres : « Sa rail » u Kenia »,
KProbsdorff ».

Nous confirmons ainsi, pour diverses variétés pures, cultivées
en France, le principe dela régularité de la composition azotée.

Société chimique de France. — Section de Caen-Rouen.

SEANCE DU ler JUIN 1939, A CAEN.

Présidence de M. Ciiauvenet, Président.

Conférence de M. Léon Guirttet, membre de I'Institut, Directeur
de I'Ecole Centrale des Arts et Manufactures, sur :

La théorie des alliages et la trempe structurale.

Apres avoir rappelé la signification des diagrammes thermiques
et I'ancienne idée de trempe, basée sur les alliages fer-carbone, le
conférencier décrit les phénomeénes de durcissement structural :
dans la plupart des cas, le mécanisme de latrempe ne consiste pas,
comme dans I’exemple précité, dans le maintien en sursaturation
d’une solution solide stable a haute température, mais bien dans
une précipitation a I’état trés divisé des constituants d'une telle
solution solide. Deux cas sont a envisager suivant que la ligne de
transformation & sa concavité tournée vers les fortes concentra-
tions ou vers les faibles concentrations du métal principal, le sys-
teme eu équilibre a la température ordinaire, étant monophasé ou
diphasé. Par revenu convenable, faisant suite a un refroidissement
rapide dans le premier cas, ou lent dans le second, le précipité
apparaft, et I'on a pu se rendre compte que I’6lément d’adjonction
émigre a la périphérie des grains de solution solide initiale, ainsi
maintenus dans une sorte de ciment. Les alliages aluminium-ma-
gnésium sont du premier genre ; Chevenard a étudié la variation
chronométrique de leur dureté au cours du revenu. Pour des tem-
pératures modérées, la dureté croit régulierement, d’autant plus
vite que la température est plus élevée, pour tendre asymptoti-
quement vers une valeur uniforme. Cette évolution s’accomplit
déja spontanément a la température ordinaire. Mais il a été reconnu
que I’état final ainsi réalisé, bien que de caractéristiques mécani-
ques analogues, différe tres nettement de I’état final obtenu vers
100°, par exemple, car il s'en distingue par une corrodabilité plus
faible. D’apres les recherches rentgenographiques récentes de
Chaudron et Lacombe, il semble qu’une structure réticulaire spé-



40 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. T. 7

ciale soit susceptible de se manifester dans de telles conditions,
fie sorte que les étapes successives du revenu pourraient, en résumé,
se schématiser de la maniére suivante :

« —> a — @) — «+.5
Solution solide ordinaire, Solution solide particuliére,
a arrangement désordonné a arrangement ordonné des L,Coalescence
du magnésium par rapport atomes de magnésium. structurale,

a l'aluminium .;»

Si ,ces conceptions se généralisent, cette diversité des états inter-
médiaires possédant des qualités spécifiques, et vers chacun des-
quels on pourrait, a volonté, orienter les traitements, est certaine-
ment riche de promesses pour les métallurgistes.

Société chimique de France. — Section de Marseille.

Séance du 13 juin 1939

Présidence de M. Raymond, Président.

Sur l'oxydation de la vitamine A ; par
A. Chevallier, R. Matiieron et H. Roux.

Le probleme de l'oxydation de la vitamine A a été peu étudié
jusqu’ici; il est,cependant probable qu'il conditionne, au moins en
partie, celui qui se rapporte au mécanisme de faction de cette
vitamine.

Il faut d’abord remarquer que la vitamine A, sensible a I’action
de l'oxygene, est aussi grandement influencée par la lumiére. Dans
des expériences déja anciennes (L;, nous avons étudié l'action pho-
tochimique qui entraine la destruction dela vitamine etnous avons
méme utilisé cette action dans les techniques de dosage, notam-
ment dans le cas du dosage de la vitamine A dans le sang (2).

Or, I"¢tude des modifications entrainées dans les courbes d’ab-
sorption ultra-violette des solutions de vitamine A par l'interven-
tion de la lumiére ou de l'oxygene montre que les produits de
destruction difféerentlorsqu’ils sont obtenus par voie photochimique
ou par action de lI'oxygéne a I’abri de la lumiere.

Une expérience trés simple permet aussi de dissocier les deux
phénomenes :si I’'on prend une solution de vitamine A dans I’alcool
éthylique absolu a une concentration trés faible (5 pour 10'9) et

(1) A. Cnevalrtrier.Sur la destruction de la vitamine A par les rayons
ultra-violets, C. R., Soc. Biol., 1938, 112, 168t.

@ A. Chevaltier, Y. Choron et R. Matheron. Sur le dosage de la
vitamine A dans le sang, C. R., Soc. Biol., Ii SS 127 541.
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qu'on l'abandonne dans une éprouvette bouchée a la lumiére diffuse
dans le laboratoire, on constate qu'au bout de quelques heures
(3 ou 4) la vitamine A est presque totalement détruite.

Par contre, la méme solution se retrouve inaltérée si, placée a
I'dtuve a 37° et a l'obscurité, elle est traversée pendant le méme
temps par un courant d’oxygéne pur.

1 ne s’agit pas d'une.influence protectrice du solvant vis-a-vis de
I'loxydation car le méme phénoméne peut étre observé, que la vita-
mine A soit mise en solution dans de I’éther de pétrole ou méme
dans une huile de foie, a condition que celle-ci soit neutre. D’autre
part, si au lieu d’utiliser une solution trés diluée de vitamine A,
on réalise une solution concentrée (variant entre 10 et 1 0/0), les
résultats obtenus dans les conditions précédentes sont tout diffé-
rents. La destruction de la vitamine A dans la solution concentrée
placée a I’'obscurité s’opére avec une vitesse extréme et il n'est pas
nécessaire d’employer un courant d'oxygene.

Le séjour a l’air libre détermine tres rapidement la destruction
de quantités trées importantes de vitamine. L'action de la lumiere
devient négligeable dans ce cas.

A) Techniques

Alin d’étudier commodément ces faits nous avons utilisé simul-
tanément les deux techniques suivantes :

1° Nous découpons des fragments identiques de papier filtre qui
sont pesés. Puis, en manipulant sous une hotte, en atmosphere
d’azote, nous déposons de mémes quantités de solution de vita-
mine A a des concentrations différentes sur les fragments de papier
filtre.

Nous attendons ainsi en présence d’azote que les solutions soient
completement étalées par capillarité sur le papier. Puis a un instant
précis tous les fragments sont placés a l'air libre. A des temps
fixés, nous projetons les fragments de papier dans une éprouvette
contenant de I'éther de pétrole. Le papier abandonne a ce solvant
les produits qui y sont fixés et il nous suffit d'amener la concen-
tration par addition d’éther a une valeur convenable pour permettre
une mesure précise de lI'absorption ultra-violette.

Toute cette opération, depuis le début, s’est passée dans I'obscu-
rité. 11 nous est donc possible, en utilisant notre méthode qui per-
met de mesurer I’absorption ail 1/1000 pres de connaftre les quan-
tités de vitamine A qui vont étre détruites par lI'oxydation en fonc-
tion du temps et de la concentration initiale ;

2° Les mémes opérations sont effectuées jusqua étalement des
solutions de vitamine A sur le papier filtre sous azote. Lorsque
celui-ci est terminé nous enfermons rapidement les fragments de
papier dans des chambres manométriques de Warburg, chambres
qui sont placées a température constante et a I'obscurité.

Les dénivellations obtenues nous permettent de connaftre la con-
sommation d’oxygéne de nos solutions de vitamine A en fonction
du temps et de la concentration.
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B) Résultats :

Nous n’indiquerons dans cette note que les résultats qualitatifs
que nous avons obtenus.

1° Les deux méthodes nous ont permis de retrouver intégrale-
ment les constatations expérimentales précédentes et notamment
elles montrent le réle prépondérant de la concentration ;

2° Elles montrent aussi que lorsqu’on considére deux solutions
de vitamine A, l'une de la forme alcool et l'autre de la forme
ester (3) a méme concentration #50/0) I’allure du phénomeéne d’oxy-
dation est trés différente suivant la forme. Pour la forme alcool, la
consommation d'oxygéne est immédiatement trés rapide, puis
décrofit progressivement. Pour la forme ester, aprés un temps d’in-
duction assez prolongé, la consommation s’accélére graduellement.
Ces constatations sont confirmées par les mesures spectrophoto-
métriques dans lultra-violet, mesures qui montrent une destruc-
tion presque immmeédiate de la forme alcool et au contraire une
persistance de lI'intégralité de la vitamine A ester pendantun temps
assez long.

Dosage des fonctions alcool et phénol ; par

E. Raymond et E. Bouvetier.

Les méthodes de dosage des fonctions alcool et phénol sontnom-
breuses, mais aucune ne donne pleinement satisfaction dans tous
les cas, tant au point de vue de la rapidité que de la précision.
Cependant la méthode d'acétylation pyridinée convient parfaite-
ment dans les cas simples.

Récemment Sabetay (C. R., 1936, p. 1164) a proposé une tres
intéressante méthode, basée sur I'’emploi du chlorure de trityle,
mais qui convient surtout pour les alcools primaires (différencia-
tion des alcools).

L’un de nous a observé, il y a plus de quinze ans, qu’il était
possible de doser volumétriquement le groupe hydroxyle en mesu-
rant le nombre de molécules d'acide chlorhydrique dégagées dans
I’'action des fonctions hydroxylées sur les chlorures d’acide a trés
faible tension de vapeur, c’est-a-dire de poids moléculaires suffi-
samment élevés tel que le chlorure de stéaryle, choisi aprés en
avoir essayé bien d’autres. Nous avons constaté actuellement la
généralité de la méthode.

Le dosage se fait tres simplement en dissolvant le chlorure de
stéaryle, puis le corps hydroxylé dans le tétrachlorure de carbone,
ou le benzéne, maintenu a I’¢bullition dans un appareil de pyrex
pourvu d’un réfrigérant latéral. Un courant dair parfaitement sec,
barbotant dans le mélange, entraine I’acide chlorhydrique et trés
peu de solvant qui ne géne pas le dosage.

3 A. CmivALLIBB et Y. Chouon'. Sur I’existence de deux formes chi-
miques de la vitamine A : I'hémo et I'hépalo vitamine A, C. B. Soc.
Biol., 1938, 127, 1443.
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Cette méthode est trés précise et permet d'effectuer simultané-
ment de nombreuses analyses.

Les hydroxyles de l'eau et des acides dégageant également de
I’acide chlorhydrique au contact du chlorure d'acide, il est néces-
saire que les substances utilisées soient bien seches, non acides
ou d’acidité connue ; elles doivent étre évidemment solubles dans
le tétrachlorure de carbone et le benzéne ce qui en exclut les
polyols.

On dose ainsi rapidement les alcools primaires (en une heure
environ). Les alcools secondaires et surtout les alcools tertiaires
et les phénols réagissent plus lentement, le dosage pouvant durer
jusqu’a 4 heures dans les cas de certains phénols.

La méthode parafit également s’appliquer aux matiéres grasses
et aux huiles essentielles, mais nous n’avons essayé que deux
substances : une matiére grasse, I'huile de ricin (dosageune heure)
et une huile essentielle, I’essence de géranium. Les résultats ainsi
obtenus sont identiques a ceux fournis par les procédés classiques.

Cette méthode de dosage est particulierement commode lorsqu’on
doit effectuer de nombreuses mesures sur des corps de dessiccation
facile.

Sur la dialyse des solutions tres diluées : par
P. Duboutoz, Y. Derrien €t S. Manuel.

Nous avons cherché a réaliser un dispositif permettant de suivre
la marche de la dialyse des solutions a travers les membranes de
collodion, et de mesurer la vitesse de diffusion des différents corps.
Un manchon de collodion fermé a une de ses extrémités, est porté
a l'autre par un bouchon et un tube capillaire. 1l est animé d’un
mouvement alternatif d une amplitude de 2 cm. et d’une fréquence
N. A l'intérieur se trouve le liquide a dialyser, et un piston plon-
geur de verre en forme de cylindre, suspendu par un fil métallique
passant a travers le capillaire. Le sac est entouré d’un manchon
de verre parcouru par un courant d’eau a pu déterminé. Plongeur
et manchon ont une surface bosselée afin de faciliter la formation
du régime tourbillonnaire. On préléve 0,300 cm3 de liquide pendant
l'agitation, a des temps déterminés, grace a un tube de caoutchouc
trés lin plongeant dans la solution. Cet échantillon est dilué 20 fois
et la concentration du corps dissous évaluée a -f- ou — 0,005 pres,
par spectrophotométrie ultra-violette, au moyen de l'appareillage
de Chevallier et Dubouloz. Avec des substances convenables, la
concentration de la solution dans le sac est de l'ordre de quelques
dix-milliémes.

On constate que toutes choses égales d’ailleurs, la vitesse de
dialyse croit avec celle de l'agitation évaluée par la fréquence N.
A partir de N = 2, la variation de vitesse devient inférieure aux
erreurs de mesure.

Nous avons examiné dans ces conditions des solutions de deux
corps, dont les spectres ont des maxima différents permettant de
les doser séparément. Voici les résultats relatifs aux premiers
corps examinés, groupés en quatre couples.



41 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. T. 7

A la suite de chaque corps, nous avons donné sonpoidsmolé-
culaire, la racine de ce nombre, le temps nécessaire pourla con-
centration diminuée de moitié : le rapport de ces deux derniers
nombres.

IB couple (en solution chlorhydrique, pH= 2,8).

Hydroquinone 110; 10,5; 18,9 ; 1,80.

Strychnine 334; 18,3; 32,8 ; 1,79.

2' couple (en solution chlorhydrique, pn= -)0).

Résorcine 110; 10,5 ; 1T,5: 1,66.

Acide salicylique 137; 11,75 ;20,1 ; 1,7).

3' couple (en solution neutre, pn= 6,8).

Résorcine 110; 10,5; 15,2; 1,15.

Salicylate de soude 136 -)- 23 ; 11,7; 17,2; 1,47.

4' couple (en solution acide, pu= 2,8).

Hydroquinone 110; 10,5; 24,4; 2,32.

Acétone 58 ;7,6 ; 18; 2,37.

Pour ce dernier couple, les opérations ont di étre laites séparé-
ment.

Ces expériences semblent montrer que la vitesse de diffusion des
solutions diluées est inversement proportionnelle a la racine du
poids moléculaire pour les non-électrolytes, et qu’il laut, pour les
électrolyses, considérer seulement I'ion le plus lourd.

Recherches sur la réaction entre les lialogénures d'alcoyle et le
nitrate d'argent ; par Edouard Ga.nl>.

1. A. Tian et E. Gandont montré {C. R., 1937, 204, 1811-1813, et
{Bull. Soc. Chim. (5), 1937, 4, 1986) qu’en solution aqueuse a la
température ordinaire Iiodure d’éthyle pur réagit facilement sur le
nitrate d’argent. La réaction, qui est monomoléculairej est prati-
quement terminée en trois heures a 18° C. Elle fournit de I'iodure
d’argent, de l'acide nitrique, de l'alcool éthylique et du nitrate
d’éthyle L%tude qualitative, quantitative et cinétique de la réaction
a montré qu’elle n’est pas une conséquence de I’hydrolyse de I’ester
et qu’il n’est pas non plus possible de I'expliquer d’une facon satis-
faisante si I'on suppose que l’ester réagit a I'état moléculaire soit
directement, soit aprés la formation de dérivés ou de complexes,
dont I'existence d’ailleurs n’a jamais pu étre décelée.

Seule, I'nypothése d’une dissociation ionique progressive de
I'iodure d’éthyle rend parfaitement compte de tous les résultats
obtenus. Cette hypothése trouve un argument d’une exceptionnelle
importance dans le fait que les solutions aqueuses d’iodure d’éthyle
pur possédent effectivement une conductivité propre, indépendante
de celle de l'eau et de celle que provoque I’hydrolyse. Elle est
extrémement faible. Cependant le calcul montre que la concen-
tration des ions iode cpii lui correspond est trés suffisante pour
assurer la précipitation de I'iodure d'argent.

Un exposé étendu des travaux effectués par I’auteur sur l'ionisa-
tion de l'iodure d’éthyle paraitra prochainement dans les Annales
de la Faculté des Sciences de Marseille.
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2. — Des recherches semblables aux précédentes ont été entre-
prises sur les solutions aqueuses de bromure d’éthyle, qui réagis-
sent aussi a la température ordinaire sur le nitrate d'argent.

Si I'on mélange une solution argentique et une autre de bromure
d'éthyle pur préparée a llinstant méme (et dont I'hydrolyse est
par conséquentpratiquenieut nulle) on ne voitd'abord rien pendant
vingt a trente secondes, puis un louche apparaft. Il s’épaissit rapi-
dement, et au bout de quelques minutes le précipité a l'aspect
habituel du bromure d'argent formé dans les solutions tres éten-
dues des bromures métalliques. Il serassemble ensuite lentement.

L'analyse dela mixture, faite au boutde quelques heures, montre
qu’il se forme, avec I'halogénure d’argent, de I’acide nitrique, de
I'alcool éthylique et une trés petite quantité de nitrate d’éthyle.

Par ailleurs, des essais de mesures de conductivité ont montré
que les solutions aqueuses de bromure d’thyle pur semblent
posséder — comme celles d’iodure d'éthyle — une conductivité
propre, indépendante de celle du solvant et de celle que leur pro-
cure I'nydrolyse.

3. — Les propriétés des solutions aqueuses de bromure d’éthyle
paraissent donc semblables a celles des solutions aqueuses de
I'iodure d'éthyle. Elles different toutefois sur le point suivant : la
réaction entre le sel d’argent et I'nalogénure d'alcoyle est com-
pléete dans le cas de I'iodure, mais incompléte dans le cas dué
bromure d'éthyle.

Des recherches sont actuellement en cours pour déterminer les
conditions et la cause de cet équilibre.

Société chimique de France. — Section de Nancy

Séance du 25 juin 1939.

Présidence de M. Couhtot, Président.

M. C. Hoitermann décrit quelques résultats de Voxydation du
manganese et du cobalt sous pressions élevées.

Pour réaliser I'oxydation effective de MnO il faut éviter l'agglo-
mération des échantillons : il est d’une part indispensable d’opérer
la préparation de MnO (par dissociation du carbonate ou de I'oxa-
late) a température aussi basse que possible, et d’autre part éviter
une oxydation brutale, celle-ci étant fortement exothermique.
Observant ces précautions on a établi que le terme limite de la
solution solide (dite Mn20 3) qui se forme lors de I’oxydation est
voisin de MnOj.".,,A, stade facilement obtenu, mais jamais
dépassé, méme sous 300 atm. Il est impossible de Ienvisager
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comme un manganate ou un manganite de Mnsimple ; c’est proba-
blement Mn02 impur (néanmoins lI'analyse roentgenographique ne
révéle aucun oxyde étranger).

Mn20 3(P) n’est pas susceptible d’étre peroxydé, quelle que soit la
pression (Mn20 3ase transforme en Mn20 3pvers 500°, ce qui explique
la mauvaise réversibilit¢ de la dissociation de Mn02.)-Mn304
s’oxyde en Mn20 3p. Linfluence de la température et de la pression
dans ces différentes oxydations est étudiée.

L’oxydation de CoO est limitée au stade Co30 4, rigoureusement
impossible de dépasser (analogie avec Pb304). La formation
d'oxyde salin, qui empéche I'oxydation de se poursuivre, a lieu
déja a partir de 200°.

Equilibres entre cyclanones stéréoisomeres.

Dans un précédent mémoire {Bull., 1939, 6,113)M. Cornubert et
ses collaborateurs ont indiqué qu’il semblait que les phénomeénes
d’équilibre observés avec des cyelanones stéréoisomeres doivent
étre dus a l'intervention des formes énoliques; dans ce cas, on doit
observer les faits suivants qui ont d’ailleurs été notés :

1° Une cétone trisubstituée en a et a' doit présenter ces phéno-
meénes ; effectivement MM. Cornubert €t G. Morerte Ont établi
que les cétones (B) F. 59-60° et F. 108-109° formées dans I’hydro-
génation au nickel de la cétone (A), se transforment l'une dans
I'autre soit par chauffage (a 230-240° dans le vide pendant 2 heures)
soit sous l’action de réactifs chimiques (CIH,HONa,C2H50Na) en
donnant des équilibres :

2° Une cétone tétrasubstituée en a et a ne doit plus présenter ces
phénomeénes ; de fait MM. Cornubert et G. Morelte ONtreconnu
que les cétones (D) stéréoisomeres l'une F. 78-79° lautre liquide,
obtenues par dibenzylation de (c) ne peuvent étre transposées l’une
dans l’autre sous linfluence de la chaleur (méme a 320-330° dans
I’'azote pendant 18 heures) :

(© co co (E) coO

3° Une cétone disubstituée en fi et plne doit pas non plus connaitre
d'équilibre. Ici un premier argument a été apporté par v. Braun
{Ber., 1926, 59, 2008) a propos de la cétone (E) régénérée d’une
oxime liquide ;il a montré que cette cétone ne redonne que l’'oxime
liguide. Aussi MM. Cornubert et P. Hartmann ont-ils fait le méme
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travail sur la cétone (E) issue de l'oxime solide F. 79°; ils ont
observé que cette cétone ne redonne que lI’'oxime solide ; ceci est en
opposition avec ce que l'on note a propos des aa'-diméthylcyclo-
hexanones (C).

M. cohnuheut tient a faire observer que cette intervention des
formes énoliques permet de comprendre encore la transposition
de l'acide camphorique (dérivé cis) en acide isocamphorique
(isomeére trans) sous l’influence de la chaleur ou de divers réactifs
(divers auteurs) et lanon-transposition de I’acide 3-méthylcampho-
rique (forme cis; en I’acide iso correspondant dans les mémes con-
ditions (Mnf Bredt-Savelsberg lier., 1932, 65, 1).

Ces recherches se poursuivent.

Sur un nouveau type de flammes dans la combustion
des mélanges d'hexane et d'air.

M. E. Fhéling expose dans cette note deux points particuliers
des résultats obtenus dans |é¢tude des températures d’inflamma-
tion des mélanges hexane-air, une vue d’ensemble de ces résultats
ayant été donnée dans une communication récente (li. Fréling et
Lafitte P. (C. R., 1939, 208, 1905).

Le diagramme pression-température divise le plan en deux
régions : une de combustion (flamme froide ou flamme violente) et
une de non combustion. Déplus, on localise une zone extérieure au
domaine de I'inflammation qui est caractérisée par un phénomene
de luminescence, observé aux températures inférieures a 440°. Plus
la température est élevée, plus la luminescence est intense et plus
I’¢tendue de la zone augmente.

Au-dessus de 440° la combustion normale est tres vive pour tous
les mélanges mais pour ceux dont la concentration en CoH, est
inférieure a celle du mélange stoéchiométrique (2,16 0/0), on observe
en plus un nouveau type de flammes, qui correspond a une inflam-
mation a période d’induction trés longue, sous basse pression
«200 mm. Hg) et haute température (>620°). La flamme est bleue
et calme, son retard peut atteindre 70 minutes. La courbe qui
limite ce domaine présente un minimum trés aplati (dT/dp=0). La
pression au minimum est constante (environ 140 mm. Hg), mais sa
température décroit de 620° a 614°, lorsque la teneur en combus-
tible passe de 2a 1,50/0. Les retards sur cette courbe passent par
un maximum ;ils augmentent lorsque le mélange s’appauvrit en
coh 4

Si, on décrit une ligne isotherme, on passe de la région (I) des
flammes violentes a la région (II) des flammes calmes par une
courbe qui limite nettement les domaines des deux flammes : pour
les points voisins de cette courbe situé en (I) le retard est de 1a
2 secondes, pour ceux en (I) le retard est de I’ordre de 10secondes.
Dans le domaine (Il), le retard croft trés rapidement lorsque la
pression diminue. Si, on se déplace sur une ligne isobare, les faits
sont analogues a ceux rencontrés sur l'isotherme. Au point d’inter-
section des courbes : flamme violente — flamme calme et flamme
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calme — région de non combustion, on observe les deux flammes :
I’'une violente (retard d’environ 2 secondes) et l'autre calme a long
retard (environ 10 secondes).

Bismuthoperiodales, par Malapradk.

I. — L’hydroxyde de bismuth se dissout dans les solutions
aqueuses de periodate bipotassique 10G13K2 additionnées d’un
léger exces de potasse : la saturation est atteinte quand la solution
renferme 1Billl pour 1IM[.

Par concentration de ces solutions, ou a pu obtenir un bismutho-
periodate solide de composition :

Bim: Ivil:K= 1:1:2, et qui perden quelques jours la faculté de
se redissoudre dans les solutions alcalines.

Les solutions non saturées, ou 1/Bi est. > 1, renfermant donc un
excés de periodate, laissent rapidement déposer des qu’on les
porte vers 60° un précipité cristallin en paillettes blanches, ayant la
composition :

Bi»!. jvii : K= 1:1 :1,5 a 1,7 qui est insoluble dans les solutions
alcalines, et se différencie donc du composé existant dans les solu-
tions saturées.

H. — L'oxydation des solutions alcalines saturées, par le chlore
ou le persulfate de potassium, conduit a la précipitation de bismu-
thate ou de pentoxyde de bismuth, malheureusement toujours plus
ou moins souillé de periodate, par suite de la coprécipitation inévi-
table du bismuthoperiodate insoluble. L’analyse d’un tel mélange
donne effectivement comme composition en at. gr.

a lvn, b Bi etc Oactif, qui se décompose en bismuthoperiodate a
(Ivit, 1 O, Bill) et en pentoxyde :

o__ 44,
(b—a)Bi,(c—4a)Oactif. — —oscille effectivement entre 1 et 1,06.

Sur les dosages colorimétriques, par P. Donzei.ot
et G. Mougenot.

Le probleme de la colorimétrie consiste a déterminer la concen-
tration d'une substance colorée ; ou bien, a déterminer la concen-
tration d’une substance susceptible de développer une coloration
quand ony ajoute un réactif convenable. 11 se raméne a tracer une
courbe reliant les indications de I’'appareil de mesure, et la concen-
tration.

Les auteurs, ayant limité les possibilités de la colorimétrie
visuelle, ont été amenés a construire un photocolorimeétre a cellules
photoélectriques. lls justifientle choix, pour le probléme envisagé,
de cellules a couche d’arrét, en montrant d’ailleurs que des mesures
tres précises exigeant une erreur relative inférieure au 1/200"
nécessitent des cellules photoémissives a vide. L’examen des diffé-
rents montages les conduit a utiliser un montage a courant équi-
libré, et compensé. L’ensemble réalisé, ou l’appareil de sortie est
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un galvanometre Moll, est sensible, stable et lidéle, la lampe source
étant alimentée par des accumulateurs. Une étude systématique de
I'action des différents parametres montre quon peut se placer dans
des conditions parfaitement définies de sensibilité. Les mesures se
font par une méthode de zéro : il s’agit, en somme, d’une double
pesée.

L’application de ces mesures a été faite a deux cas particuliers :

a) Le dosage du chrome dans les aciers. Les différentes méthodes
étudiées permettent de conclure que la plus avantageuse des mé-
thodes d’attaque et d’oxydation est celle utilisant I’acide perchlo-
riqgue, méthode préconisée par le laboratoire Travers depuis de
nombreuses années Silice, Dipléme d*études supérieures, 1932).
Jusqu’a 1,21 0/0 de chrome, la loi de Heer est suivie rigoureuse-
ment.

b) Le dosage des nitriles dans les eaux naturelles. Ce dosage est
basé sur la coloration que donnent les nitrites en présence de
I'acide sulfanilique et de I'a-naphtylamine. Il se forme un diazoique
de couleur rose. La courbe d'étalonnage de Il'appareil est une
droite, tant que la teneur en nitrites ne dépasse pas 10 milligrammes
au litre. 1l a été vérifié que les anions et les cations existant habi-
tuellement dans les eaux naturelles ne perturbaient pas la mesure.
On a ainsi pu suivre I'évolution des nitrites dans des eaux rési-
duaires, déversées en riviére.

L'absorption des verres d'optique, par P. Donzei.ot
et A. Giuzou.

De nombreux verres protecteurs, offerts par le commerce, ont été
étudiés. A de tels verres, on demande d’absorber les radiations
lumineuses pouvant amener des troubles graves ; par ailleurs, on
leur demande souvent également d'atténuer I’éclat trop vif des
objets qu’éciaire le soleil dété.

Les spectres d'absorption de 15verres ont été tracés, dans lultra
violet et dans le visible. On a essayé de dégager des directives per-
mettant d'apprécier, des deux points de vue ei-dessus énoncés, les
verres protecteurs.

La présence de fort peu d’oxvde de fer ou d'oxyde de titane
limite la transparence dans l'ultra-violet ; il est relativement facile
d’obtenir de bons verres du point de vue ultra-violet. Quant a leur
transparence dans le visible, une expérimentation physiologique et
physique semble montrer que des verres «agréables » sont carac-
térisés par : a) une transparence marquée dans le rouge ; b) une
transparence suffisante dans le bleu ; c) une transparence atténuée
dans le jaune. Quant ala transmission globale en lumiére blanche,
étudiée avec un récepteur thermoélectrique, elle était, pour les
verres « agréables », de I'ordre de 40 0/0 au moins. De tels verres
ne modifient pas l'acuité visuelle, telle qu’elle est habituellement
définie.

soc. chim., 5 sé¢k., t. 7, 1940. — Mémoires. 4
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Société chimique de France. Section de Strasbourg-Mulhouse.

Séance du 30 juin 1939.

Présidence de M. Cordier, Président.

Conférence de M. L. Bergmann, Docteur és Sciences, Ingénieur-
chimiste, expert.

i La législation concernant les fraudes et les moyens officiels
permettant de déceler les falsifications. »

Cette conférence, tres documentée et illustrée par des exemples
nombreux et sélectionnés, a été suivie avec beaucoup d’intérét et a
été tres appréciée et applaudie par I'assistance.

Communication de M. D. Buonstein.
« Synthése de carbures paraf/iniques supérieurs. »

L’auteur a effectué une série d’6tudes comparatives en vue
d’¢laborer une méthode de synthése pratique d’hydrocarbures du
type R-CH(CH3J)-R'. Les méthodes courantes de synthése sont en
effet inapplicables pour les termes supérieurs, les réactions para-
sites diminuent le rendement et rendent trop pénible la purification
des produits.

Les méthodes suivantes ont été essayées :

1) Action d’un dérivé magnésien sur I’acétate d’éthyle et hydrogé-
nation du carbinol obtenu parle phosphore et I’acide iodhydrique;
on aboutit a un mélange de carbure ramifié et de carbure linéaire
résultant de la duplication du réactif de Grignard.

2) Préparation d’un acide acétique disubstitué par synthése ma-
lonique puis hydrogénation; il se forme en majeure partie le car-
bure linéaire, résultant d'une décarboxylation de I’acide.

3) Préparation d’une cétone symétrique a partir de l’acide, puis
action du bromure de méthylmagnésium et hydrogénation du car-
binol obtenu.

4) Préparation d’un alcoylacétate d’éthyle, condensation du dérivé
sodé de celui-ci en milieu éthéré avec un chlorure d’acide; I'éther
p-dicétonique résultant est hydrolysé et donne, avec de bons ren-
dements, une cétone linéaire asymétrique que l’'on transforme en
carbure par action du bromure de méthylmagnésium et hydrogé-
nation du carbinol ainsi obtenu.

Les corps suivants ont été préparés (les nombres eintre paren-
théses indiquent les numéros des synthéses).

(1) Méthy-13-pentacosane IC1A12%2= CH.CH3
Eb = 21°,5-25° Rendement = env. 9 0/0.

(20 Méthyl-12-octacosane CnH2.CH(CH3J).C,6H33
liquide, F. 12°-13° Rendements env. 5 0/0.
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(3) Méihyl-16-hentriacontane (C15H3])2=CH.CII3
F. =41°5-42° Rendementsenv. 150/0.

(4) Meéthyl-8-pentacosone C71115.CH(CHJ3).Cnll®

lipuide, F. = 6°~8° Rendement = env. 120/0.

Méthyl-2-hentriacontane Cogllso*CI1(CH3)2
F.= 60°—61°; Rendements env. 12 0/0.

Société chimique de France. — Section de Bordeaux

Séance du 8 juittet 1939.

Présidence de M. Queret, Président.

Quelques dérivés du diméthylal-2.4-anisol, par M. A. Anglade.

Le diméthylal-2.4-anisol ne réagit pas sur les organo-halogéno-
magnésiens, ni a la température d’é¢bullition de I’éther, ni a celle
du toluéne.

Par contre il se préte assez bien aux réactions de Perkin. Il se
condense avec I'anhydride acétique pour donner le dipropényloique-
2.4-anisol :

OCH3 och3

ilfcCH.COOli

avec un rendement de 35 0/0. Ce diacide est un solide jaunétre :
F. 249-250“.

L’existence des doubles liaisons est mise en évidence par lI’'ozoni-
sation qui conduit au diméthylal-2.4-anisol, caractérisé par son
point de fusion et sa semi-carbazone.

De méme ce dialdéhyde se condense avec les cétones du type
CH3.CO.R.

OClI3 OCH3

/% CHO
I

Avec l'acétone et l’'acétophénone, on obtient respectivement : Le
bis-(u-acétyl-vinyl)-2 .4-anisol :
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OCll.,
/f"ch=cii.co.ch3

CH=CII.CO.CH3

avec un rendement de 45 0/0. Ce corps est un solide cristallisé en
aiguilles (acétone) légérement jaunes : F. 144°

L'oxime est cristallisée en aiguilles (alcool) : F. (instantané) :
F. 210°.

Et le bis-(w-benzoyl-vinyl)-2.4-anisol :

OClII3

/\ch=ch.co.céh.
I 1

ch=ch.co.cdi5

avec un rendement de 50 0/0. C’est un corps solide cristallisé en
gros prismes jaunes (acétone) : F. 133°.
Lasemi-carbazonefond avec décomposition : F. (instantané) : 195°.
Les doubles liaisons de ces deux corps sont mises en évidence
par l'ozonisation qui conduit au diméthylal-2.4-anisol caractérisé
comme précédemment.

Synthése du di-(amino-22.42-éthyl)-2,4-anisol, par M. Angt.adk.

Cette aminé s'obtient par hydrogénation du diéthylnitrile-2.4-
anisol.

OClII3 OCH3
INjJCH2.CN < | \ cii,.cii2.nh.
1 |

cil.cn ch2.cii2.nh2

L’hydrogénation catalytique avec le nickel de Raney conduit a
une résinification compléte de la matiére. Ce résultat expliqué par
la formation d’amine secondaire. Avec le platine d’Adams en
milieu acétique, I'hydrogénation n’a pas lieu, méme sous pression.

Par contre I'hydrogénation par le sodium et I'alcool absolu con-
duit au résultat désiré avec un rendement de 25 0/0.

Cette diamine est cristallisée en aiguilles : F. (instantané): 98°.

Pour son chlorhydrate : F. (instantané) : 123-124°.

Action de l'alcool étliylique en présence de cyanure de potassium
sur le p-méthoxy-a-.p-dichloro-éthylbenséne et sur le ep-méthoxy-
a..p-dichloro-propylbenzéne, par MM. R. Quelkt, J. Ai.tard et
J. Ducasse.

Lorsqu’on fait réagir a I¢bullition le cyanure de potassium en
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solution hydro-alcoolique sur le p-méthoxy-«.{i-dichloro-élhylben-
zéne, et sur lep-méthoxy-a.ji-dichloro-propylbenzéne, on n’obtient
pas les dinitriles correspondants. L’atome de chlore le plus mobile,
placé en a sur la chaine latérale est remplacé par le radical OC2H5
tandis que le chlore placé en ji est inattaqué. La réaction est trés
vive, fortement exothermique aussitdt amorcée elle s'effectue avec
un bon rendement.
Les réactions obtenues sont les suivantes :

CHCI-CILCI O <enser

+ CNK -f czuijort + CNH -f CIK
dena ocl3
CHCI.CHCI.CLI3 o ns

+ CNK -f C2IRIL  -v + CNIl+ CIK
OCH, ocll,

Le cyanure de potassium ne sert qu’a fixer l'acide chlorhydrique
libéré. Ces faits rappellent ceux déja signalés dans la cyanuration
en milieu alcoolique du chlorure d'anisyle et de ses homologues.
(Ducasse, Thése Paris, 1937).

Nous avons ainsi obtenu :

1° Le p-méthoxy-(a-éthoxy-p-chloro-éthyl)-benzéne, liquide,
Eb16: 146-148°, ~ = 15220, d f= 1,127.

Cl 0/0 trouvé : 16,80 : calculé pour Cnlil0 2Cl : 16,55 ;

2° Le p-méthoxy-(a-étoxy-p-chloro-propyl)-benzéne, liquide,
Eb1G: 151-152% njg= 1,5210, rff = 1,107.

Cl 0/0 trouvé : 16,00 ; calculé pour CI2H470 2CL: 15,50.

La constitution de ces 2composés est vérifiée par les résultats de
la pyrolyse. Leur distillation sous la pression atmosphérique avec
entrainement par C02 provoque le départ d’une molécule d’alcool
éthylique et la formation du chlorure fi-éthylénique correspondant
suivant les réactions :

CH=CHC1

j + caBu
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l6cisa
CH=CC1.CH3
1 c(ch3 '

cl 0 + C2HEOH

ocli3 6ch3

Ces chlorures péthyléniques déja préparés par nous par action
de la pyridiné sur les dichlorures-a.p correspondants sont les sui-
vants :

1° Le p-méthoxy-.B-chloro-styroléne, F. 32° ;

2° Le p-chloro-anéthol., Ebn :143° dj*= 1,130, «J9= 1,5690.

Formation et réduction de l'acide acétique pendant lafermentation
alcoolique en anaérobiose, par MM. J. Ribéheau-Gayon 6t
E. Peynaud.

A pu 3ou 4, I'acide acétique, produit secondaire constant de la
fermentation alcoolique, est formé en presque totalité par la fer-
mentation des premiers 50 grammes de glucides. Si on opéere dans
des conditions d’anaérobiose stricte, on peut assister, avec cer-
taines levures, a une diminution de I’acidité volatile des que la
moitié du sucre a disparu. Lorsque la fermentation est provoquée
dans un milieu qui contient déja de l'acide acétique, une dizaine
de millimolécules par exemple, on observe, et dés le début de la
fermentation, non pas une formation, mais une diminution impor-
tante de l'acide acétique.

Ces diminutions, qui varient beaucoup d'une levure a l’autre,
sont dues a la réduction de I’acide acétique en éthanol au cours de
la fermentation. Plusieurs faits concordants laissent supposer que
I'acide acétique, et a des degrés divers les autres monoacides
simples, se comportent comme des accepteurs d'hydrogeéne :

1° Le calcul approximatif du bilan de la fermentation en présence
de doses élevées de cet acide (expérience de Ventre) indique dans
la formation de I’¢thanol une plus value quil faut attribuer a la
formation d'alcool a partir de I'acide acétique ;

2 Apres fermentation en présence de monoacides supérieurs, on
retrouve nettement dans le distillat du liquide fermenté la réaction
des alcools supérieurs ;

3° Il existe, lorsqu’on examine des levures isolées de vins de
diverses origines, une relation constante entre le pouvoir réduc-
teur de la levure (r» qu’elle impose au milieu) et la diminution que
subit I'acide acétique formé par voie physiologique ou ajouté au
modt. On peut faire varier parallelement le /'het la diminution de
I’acide acétique par addition de cystéine ou de Cuil.

L’acide acétique provient de la dismutation de I'6thanal : si on
bloque Iéthanal dans une fermentation a pu 6,5 ou méme a pn 4,0
(milieu trés tamponné) par le dimédon, I'acidité volatile formée
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est extrémement faible. La réduction de l’acide acétique ajouté
initialement au modt est particulierement élevée en présence de ce
réactif.

Action du magnésium sur le bromo-5-méthoxy-2-toluéne,
par Marcel Paty.

Le bromo-5-méthoxy-2-toluéne s'obtient par réduction du bromo-
5-méthoxy-2.a-chlorotoluene mélangé a de lalcool méthylique
auquel on ajoute une petite quantité d’acide acétique cristallisable
et un peu de poudre de zinc : le rendement est de 86 0/0. Il se pré-
sente en lamelles (de I’alcool), F. 66°.

Le brome nucléaire de ce corps peut étre facilement enlevé par *
hydrogénation en présence de nickel de Raney et de potasse : la
réaction est si rapide qu’elle a lieu presque entierement pendant le
balayage de I'appareil ; on obtient ainsi quantitativement I’ortho-
crésolate de méthyle.

Le magnésien du bromo-5-méthoxy-2-toluene se fait facilement:
il suffit d'entrainer la réaction par un cristal d'iode ou une goutte
de brome :le rendement est de I'ordre de 83 0/0 ; il a été déterminé
par I'hydrolyse conduisant a I’ortho-crésolate de méthyle, et par la
carbonatation qui donne l’acide méthoxy-4-méthyl-3-benzoique,
CHI003: aiguilles (de I’'eau), F. 192-193°.

Hydrogénation du nitrile bromo-5-méthoxy-2-phénylacétique,
par Marcel Paty.

Dans une précédente communication (Bull. Soc. Chim., 1938, 5,
1276), j'avais indiqué que le nitrile bromo-5-méthoxy-2-phényl-
acétique, hydrogéné par le sodium et I'alcool absolu, donnait avec
un rendement faible la méthoxy-2.{3-phényl-éthylamine, C9H130ON
(liquide huileux, Eb. :236-237°5, ni3— 1,5222). Si l'on traite la
solution hydro-alcoolique par C1H, on obtient, a c6té du chlorhy-
drate de cette aminé (lamelles, de lalcool, F. 139-140°), une forte
proportion de CINH4. Ce procédé est donc trop brutal, etil y a
destruction d’une portion importante des corps mis en réaction.

Au contraire, I'hydrogénation en présence de nickel de Raney
m’a permis d’obtenir dans de bonnes conditions I’'amine cherchée,
et de déterminer les circonstances les plus favorables a I’hnydrogé-
nation des nitriles de ce genre.

Contrairement a ce qu’avait conclu H. Adkins qui jugeait néces-
saire d’opérer a des températures comprises entre 100 et 150° et
sous de fortes pressions, la transformation du nitrile en aminé pri-
maire se fait quantitativement dans le cas de l'acétonitrile et du
cyanure de benzyle, sous la pression ordinaire et a la température
du laboratoire. Pour le nitrile bromo-5-méthoxy-2-phényl-acétique,
la facilité d’hydrogération de la triple liaison C=N est nettement
réduite; et voici les résultats que j’ai obtenus :

a) Sous la pression et a la température ordinaires, le nitrile fixe
tres lentement I’hydrogéne (I'opération dure 5 heures pour 1/20 de
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molécule), et il se produit des réactions recondaires, vraisembla-
blement des enlévements plus ou moins complets de la chaine
latérale.

b) Sous la pression ordinaire et a t— 50-60°, la réaction est plus
rapide (1 heure pour 1/20 de molécule); mais I'on obtient surtout
de l'amine secondaire, la di-(bromo-5-méthoxy-2.fi-phényl-)éthyl-
amine, C18H210 2NBr2, insoluble dans [I’eau, trés soluble dans
l'alcool : aiguilles, F. 131-132°. Son chlorhydrate est peu soluble
dans l'eau et lI’alcool froids, et cristallise de I’eau en aiguilles fines,
F. 202-203°.

c) A la température ordinaire et sous des pressions supérieures
a 70 kg./cm2, la réaction est lente (1/6 du nitrile est hydrogéné en
1 heure), mais donne exclusivement I'amine primaire, la bromo-5-
méthoxy-2. p-éthylamine, CgH120NBr : trés soluble dans I%alcool,
assez soluble dans I'éther, cristallise du mélange alcool-éther en
aiguilles, F. 74-75°. Chlorhydrate : aiguilles, tres solubles dans
I’eau cristallise du mélange alcool-éther, F. 191-192°.

d) A t = 50-60’, et sous des pressions supérieures a 70 kg./cm 2,
la fixation d'hydrogéne est un peu plus rapide (elle est pratique-
ment achevée au bout de 5 heures; et donne encore uniquement
I'amine primaire.

e) Enfin, sous la pression ordinaire eta la température du labora-
toire, mais en présence de potasse, I'nydrogénation est trés rapide
(1 heure 1/4 pour 1/5 de molécule) et donne a la fois I'amine pri-
maire et I'amine secondaire symétrique sans brome (chlorhydrate;
lamelles de l’alcool, F. 153-155°).

A 130-110°, et sous une pression de 50 kg./cm2 I’hydrogénation
de 1/10 de molécule de nitrile est achevée en 1 heure; mais les pro-
duits obtenus en essayant de faire le chlorhydrate sont mélés de
résine dont on ne peut pas les séparer.

Action des magnésiens sur l'aldéhyde bromo-5-méthoxy-
2-benzolque, par Marcel Paty.

Bien que lI'aldéhyde bromo-5-méthoxy-2-benzorque soit peu soluble
dans I’éther, il réagit facilement sur les magnésiens : il suffit de
I'ajouter & I’état solide a la solution éthérée de I'organomagnésien
traité, en ayant soin de refroidir le ballon par un mélange de glace
et de sel; on agite énergiquement pendant une heure ou deux,
puis on laisse en contact pendant 24 heures. Le précipité caillebo-
teux jaune obtenu est alors hydrolysé. J’ai pu ainsi préparer les
alcools secondaires suivants ;

Le bromo-5-méthoay-2.0.-hydroxy-éthyl-benséne, CgHnO”Br, et le
bromo-5-mélhoxy-2.a-hydroxy-propyl-benséne, CIOI11302Bi'. Tres
solubles dans tous les solvants organiques, et complétement inso-
lubles dans I’eau froide, ils sont tres difficiles a purifier par cristal-
lisation. Ils cristallisent de I’alcool dilué en aiguilles, F. 62-63°, et
F. 67-68°. Leurs phényluréthanes, obtenues par la méthode de
Vallée, cristallisent en aiguilles, F. 114-115°, et F. 120-121°.

Hydrogénés en présence de nickel de Raney et de potasse, ils
perdent leur brome en donnant :
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L'o-méthoxy-a.-hydroxy-éthyl-benzene, CO91]120 2, liquide huileux,
Eb,e: 127-128°, r(° — 1,5400, </A°=1,113. Phényluréthane : aiguilles
(de l'alcool) F. 103-104°;

et I'o-méthoxy-a-hydroxy-propyl-benzene, CiOH1]O,, liquide hui-
leux, Eb15:132-133°, n*>=1,5335 df — 1,068. Phényluréthane:
aiguilles (de l'alcool), F. 109-110°.

Déshydratation. — Ces alcools secondaires peuvent subir deux
sortes de déshydratation :

a) Quand on les distille, méme sous pression réduite, il y a perte
d’une molécule d’eau par molécule d’alcool, ce qui conduit a des
composés a chaine éthylénique : le bromo-5-méthoxy-2.a-hydroxy-
propyl-benzéne donne ainsi le bromo-5-méthoxy-2.&Fpropényl-ben-
zene, Eb16: 157-159° aiguilles fines (de I’alcool dilué), F. 57-58°. Par
ozonolyse, il conduit a I'aldéhyde bromo-5-méthoxy-2-benzoique.

b) L'élimination dune molécule d'eau entre deux molécules
d’alcool secondaire peut étre réalisée soit en traitant a la tempéra-
ture ordinaire les alcools secondaires par une petite quantité d’un
déshydratant (P20 5par exemple), soiten ajoutant quelques gouttes
d’une solution concentrée de ciH a une solution éthérée de l'alcool,
tout comme pour les alcools méthoxy-benzyliques : on arrive ainsi
aux éthers-oxydes symétriques, qui se produisent aussi directe-
dans l'action des magnésiens sur lI'aldéhyde si I’on ne refroidit pas
suffisamment le ballon ou I'on opere. J'ai ainsi préparé les éthers-
oxydes symeétriques : CI18H200 3B r2, aiguilles (de I'alcool méthvlique),
F. 117-118° ; et C2H>10 3Br.), aiguilles (de I'alcool éthvlique),
F. 123-124°.

Société chimique de France (Section de Montpellier)

séance NU 8juitiet 1939

La séance est ouverte par M. canals, président, qui félicite
MM. Monnier et Granger nouvellement recus a I’Agrégation, et
évoque la manifestation du 27 juin en I'honneur de M. le doyen

A struc.

Les communications suivantes sont ensuite présentées.

Spectres Raman des poudres cristallines. Hydrates.

E. canais et H. co11et ont poursuivi les recherches sur les
spectres Raman des cristaux hydratés commencées par I'un d’eux.
Ils ont étudié dans la région 3200-3800 cm-1 les bandes Raman
fournies par des sels pouvant présenter des degrés divers d’hydra-
tation :

Voici les résultats obtenus :
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Sulfate de magnésium (orthorhombique). 7 aq. Bande de 3184 a 3548 avec maxima a 3230,
3322, 3404, 3481.

Sulfate de magnésium (monoclinique), Caq— Bande de 3192 a 3910 avec maxima a 3233,
3-439, 3G18, 3850.

Sulfate de magnésium (monoclinique), 1 ag— Bande de 3094, 4 3900 avec maxima a 3094 (?)
316-4(?), 3279, 3402 a 3551, 3085.

Phosphate disodique (monocliniquc), 12 aq....... Bande de 3188 a 3501 avec maxima a 3188,
3403, 3530.

Phosphate disodique (monoclinique), 7 aqg......... Bande de 3238 a 348-4 avec maxima a 3238,
3316, 3455, 3574.

Phosphate disodique, 2 g ....ccccccruccciiniicciivniccionee. Bande de 3248 & 3725 avec maxima a 3270,
3430, 3725-

Sulfate de cuivre (triclinique), 5 aq ..coovionins Bande de 3187 a 3484 avec maxima a 3187,
3351, 3484.

Sulfate de cuivre (monoclinique), 3 ag ....ceeornnnae Bande de 3205 a 3787 avec maxima a 3205,

3360, 3475, 3787.

Les résultats sont donnés en nombres d’ondes par centimétre.

Ainsi le méme sel, mais diversement hydraté, donne pour chaque
hydrate un spectre Raman de Il'eau de cristallisation différent,
méme dans le cas ou le sel conserve dans la déshydratation la
méme forme cristalline.

Un dessin des spectres montre nettement que les bandes Raman,
pour un sel donné, sont d’autant plus étalées que le nombre de
molécules d'eau est plus petit.

Tout comme dans les résultats précédemment obtenus, la bande
de la région 3400 cm"lest celle qui apparait la premiére et avec le
plus d’intensité. Pour le phosphate disodique en particulier cette
bande diminue de fréquence avec le nombre de molécules d’eau.

Coefficient tampon des vins.

E.canals et MIDP. vergnes ont déterminé la valeur du coeffi-
cient tampon t = (A, étant la quantité d’acide ou de base

nécessaire pour produire une variation ApHdu pu) au cours de la
neutralisation des vins.

Les courbes de neutralisation pu—f{m), déterminées électromc-
triguement sont en forme de S.

Entre les pu 2,9 et 5, la courbe présente plusieurs points d’in-
flexion a tangente horizontale pour lesquels t prend des valeurs
élevées.

Entre les pu 5et 9, se place une partie sensiblement rectiligne et
I’on trouve une valeur minimum de t, et entre 9 et 12,6, la courbe
s’lincurve vers les abscisses.

Le point a tangente verticale, sur la partie rectiligne de la courbe,
correspond au point de saturation totale de l’acidité du vin : c’est
le point d’équivalence.

Avec des échantillons de vin, ce point est situé entre 8,4 et 8,8,
c’est-a-dire bien au dela de la neutralité ionique, pn=1, des solu-
tions. Le dosage habituel de I'acidité totale des vins a la phénol-
phtaléine donne le virage sensiblement au point d’¢quivalence du
vin analysé.

Les points d’inflexion a tangente horizontale de la premiére par-
tie de la courbe se trouvent aux pn : 4,05 et 4,46. Ce sont la les pu
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des acidités secondes des acides tartrique et malique. On trouve
encore parfois un autre point d’inflexion a pu 4,80, qui correspond
au Pk de l’acide acétique.

Les auteurs se sont occupés particulierement du pu 4.05 des vins.
Ils ont pu établir une relation directe entre l'acide tartrique total
dun vin et le nombre de cm3de HONa N/10 nécessaire pour amener
le vin analysé a ce pu.

Ils en ont déduit deux méthodes simples et précises, l'une élec-
trométrique, l'autre chromométrique, de dosage de l’acide tar-
trique des vins, colorés ou non, secs ou doux.

Un mémoire détaillé paraitra dans le Bulletin.

Sur les méthyl-l-cyclohexylamines-3 actives;
par M. Mousseron et R. Granger.

L’action du chlorhydrate d’hydroxylamine en présence d’oxyde
de zinc et en milieu alcoolique sur la méthyl-lI-cyclohexanone-3
active conduit a I'oxime demeurant facilement en surfusion :
Eb3:101“; d20= 1,000 ; [«]S0®= _4T,20.

Hydrogénée par le sodium en présence d'alcool, elle donne nais-
sance aux méthyl-lI-cyclohexylamines-3, dont I’'un des isoméres est
facilement séparé par cristallisation fractionnée du tartrate acide
droit dans I'alcool a 85° (F. 183-184° ;[a]5%6=-(- 17°,07. La base, régé-
nérée de son sel a pour constantes : Eb7e: 143°; 5= 1,44957 ;
N25—0,8434 ; [a]5l6= —2°,65; [a]579= —2°,37; [a]%4c=:—2°41 (en
solution alcoolique a 5.0/0), et fournit un dérivé benzoylé : F. 155—
156°; [a]5lb= —24°,60; [®7s = —21°,48 (solution alcoolique a 4 0/0).
La structure spatiale de cette base a été établie par action du
nitrite de sodium en milieu acide et transformation en méthyl-1-
cyclohexanol-3.: [a]5IG= —9°,04 ; [a]5@= —8°,10; phényluréthane
F. 90°, qui correspond a I'isomeére cis.

L’hydrogénation de I’'oxime active en présence de platine et en
milieu acétique conduit a une petite quantité damine primaire
dont le tartrate cristallise dans l'alcool ; mais la majeure partie du
produit obtenu est constituée par la bis-(méthyl-lI-cyclohexyl-3)
aminé : Eb70= 265°; n|5= 1,47520; rf5= 0,890; [a]5c= —19°5;
lapP@*“  17°6.

Sur les acides méthyl-i-cyclohexéne-\3-isopropioniques-3
et méthyl-1-cyclohexéne-\3.s-isopropioniques-3 actifs;
par M. Mousseron et R. Granger.

Le bromo-2-propionate d’éthyle se condense facilement avec la
méthyl-l-cyclohexanone-3 active en milieu benzénique anhydre et
en présence de zinc (Wallach, Ann., 1906, 347, 316), pour donner
le méthyl-I-cyclohexanol-3-isopropionate-3 d’éthyle actif.

Cet ester, facilement déshydraté par chauffage, ne peut étre
isolé a I'état pur, mais permet d’obtenir des composés éthylé-
niques, aprés élimination d’une molécule d’eau.

Lorsque la déshydratation provient du chauffage de celui-ci avec
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le sulfale acide de potassium, on obtient le méthyl-lcvclohexéne-
A3-isopropionate-3 d’éthyle. L'acide méthyl-l-cyclohexene-A3isopro-
pionique-3 actif, qui résulte de la saponification, conduit a I'ester
méthylique ; I'activité optique de ces composés se rapproche de
celle de I'acide méthyl-l-eyclohexéne-A3-acétique-3 et de ses esters
(Bull. Soc. Chim., Montpellier, mars 1939) :

(«)«. )30

Acide mélhvi-l-cyolohexéne-a,-

isopropioniquc-3 ... 1,47852 11,0009 4* "8°,71 -\- 68°,68 -j- 132®,20
M éthyl-I-cyclohcxént'-A3-isopro-

pionnte-3 de m éthyle C
Motliyl-lI-cyclohexéne-A

pionate-3d’éthyle.....

114° 1,46225 0,9638 -f* 69°,67 -{- 60°,81 4" 126°,80

125°  1,45797 10,9425 63",27 -f* 55%50 -f- 124°,00

Si l'ester est déshydraté a l’'aide de l'anhydride acétique il se
forme également une quantité importante de méthyl-l-cyclohexéne-
A3.Bisopropionate-3 d'éthyle que I'on sépare par distillation :
Eb2r : 131-132°; ««=1,4673: 1/25=0;9570; [alMc= — 12°77 ;
[a]5@= —10°,86. L’acide correspondant ne peut toutefois étre pré-
paré, car la saponification provoque un déplacement de la double
liaison.

Le méthyl-I-éthylene-3-cyclohexane actif résultant du chauffage
de l'acide-alcool issu de la saponification de |ester éthylique, pré-
sente les constantes suivantes : Eb7® : 152°; n|5= 1,4572;
dh=0,8208; [*0l,o— —58°,52, [«]573=-51°,17.

Sur I'acide méthyl-1-cyclohexane-isopropionique-8 actif.
L'aldéhyde et I'alcool correspondants-.
par M. M ousseron et R. crangek.

L'hydrogénation catalytique par Je platine en milieu acétique du
méthyl-I-cyclohexéne-A3isopropionate-3 d’¢lhyle actif conduit au
méthyl-l-eyclohexane-isopropionate-3 d’éthyle. Cet ester, saponifié
par la potasse alcoolique, permet d’obtenir l'acide qui est ensuite
distillé sous pression réduite et dont les esters méthylique et pro-
pylique ont été ensuite préparés :

el'tcii "r3 d. (tt) 34li w sV (M)«
Acide méthyl-I- cyelohexane iso-

propioniquc-3..
M éthyl-t- cyclohexane i

1,46491 0,9( — 1»,95 - 1°,00 - 2731

nate-3 de m éthyle.. 217* 1,44927 0,97 - 2-S3 — »e,« — a”,20
M élhyl-l-cyclohexan

nate-3 d’éthyle.... . 227° 1,44056 0,9: -2*.5i — 2°,28 — 5»,21
Méthyl-1-cyclohcxane- |soprop|o-

natu-3 de propyle .. 2i5° 1,41856 0,9: — 2*,53 — 27,20 — 0»,36

Ce sont des composés peu actifs, rappelant Il’acide méthyl-1-
cyclohexanecarbonique-3, l’acide méthyl-l-cyclohexaneacétique-3
et leurs esters.

Par réduction au moyen de l'alcool et du sodium, ces esters
conduisent a Ilalcool méthvl-l-evclohexane-isopropvlique-3 actif:
Eb35:122°; nf = 1,46692; rfd= 0,9550; WHC= -2°,35; [a]5@= -
2°,12, ([ui oxydé par un mélange sulfo-acéto-chromique, fournit
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I’aldéhyde correspondante: n|5= 1,4650 ; g5= 0,925; [a]¥6= — 1°,37;
[a]5m= —1°,15; semicarbazone F. 143-144°.

Parallelement, par hydrogénation du méthyl-lI-cyclohexane-
acétate-3 d’éthyle (Bull. Soc. Chim., Montpellier, mars 1939)
nous avons préparé I’alcool méthyl-lI-cyclohexane-éthylique-3
r$ =1,4701 ; = 0,9487; [a]5/C=r—7°,59: [a]5P= —6°,65 et, apres
oxydation, l'aldéhyde : n'g—1,505; d5— 0,927; [a]5l0= —5°,93;
[a]5@= —5°,22 ; semicarbazone F. 131-132°.

Sur quelques dérivés du décahydronaphtalbne;
par M. Mousseron et R. Grangf.k.

L’oxydation chromique du décahydronaphlol-2 (F. 75° fournit la
cétone correspondante qui réagit en milieu benzénique et en pré-
sence de zinc sur le bromacétate d’éthyle en donnant le décahydro-
naphtol-2-acétate-2 d’éthyle : Eb2 : 179°; nls= 1,4806; di5= 1,027.

La saponification de cet ester par la potasse en milieu alcoo-
liqgue conduit a l'acide décahydronaphtol-2-acétique-2, cristallisant
en milieu benzénique sous forme de paillettes hexagonales F. 111-
112°. 1l reste dans les eaux-meres une petite quantité d’un autre
acide non identifié, de poids moléculaire plus faible, constitué par
des cristaux rhomboédriques F. 60-61°.

Le magnésien du 2-chlorodécahydronaphtaléene se combine a
I’orthoformiate d’éthyle pour donner la décahydronaphtaléne-
formaldéhyde. Si le composé chloré résulte de l'action de l'acide
chlorhydrique sur le décahydronaphtol, le point de fusion de la
semicarbazone est 176-177° ; s’il est obtenu par action du penta-
chlorure de phosphore, celle-ci fond a 191-192°. Il existerait entre
ces deux aldéhydes une isomérie comparable a celle qui lie les
décalols.

Elude comparative de la solubilité des divers phosphoturigstates
de créatiriine, de cystine et d'acides diaminés-,
par MM. P. ¢ kistol, J. Fouuca.de €t C. Bénézech.

La précipitation phosphotungstique est souvent mise a profit
pour l'analyse des matiéres protéiques et I'identification des acides
aminés entrant dans leur composition (Haussmann, Physiol. Chem.,
1899, 27, 95 ; van Slyke, J. biol. Chem., 1915, 22, 281, etc.).

L’examen des méthodes préconisées par divers auteurs (llauss-
inann, van Slyke, Hanke et Koessler...) montre que les résultats
obtenus sont parfois divergents et contradictoires ; ces discor-
dances semblent provenir du fait que deux acides phosphotungs-
tiques, voisins par leur formule, mais doués de propriétés quelque
peu différentes, ont du étre employés : I’acide lutéophosphotungs-
tique : P205,18W03.30H2-)-wH2 et Il’acide phosphoduodéci-
tungstique : P20 524 W 03,30U 2-j-rc HX.

Nous avons repris avec l’acide phosphoduodécitungstique nos
recherches antérieures sur le pouvoir précipitant de I’acide en
18\VV03(Cristol P. et Fourcade J. Bull. Soc. Chim. [5], 1938, 5, 21).
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Nous nous sommes, ici encore, placés dans les conditions mémes de
la technique de désalbumination proposée par I'un de nous (Cristol
P., Bull. Soc. Chim. biol., 1923, 5, 469-486) : cette technique consiste
a faire agir a la température du laboratoire (20-21°) une solution
de phosphotungstate de sodium a 100/0 et a libérer extemporané-
ment l’acide phosphotungstique au moyen d’un égal volume d’acide
sulfurique 0,66 N. Nous avons également étudié I’action des deux
acides phosphotungstiques a la température du frigorigéne (4°-5°)
et & de moins fortes concentrations.

Voici quels ont été nos résultats :

Concentration donnant lieu a laprécipitation initiale enmgNpar litre

Créatinine Cystine Ornithinc Lysine Arginine Hislidine

| 20+ 0.50/0 1150 2-100 200 2400 1290 800

Soten 2103 10 0/0 w35 2080 1120 S00 840 1000
ot en < b

0,50/0 360 2100 1000 1600 1000 100

10 0/0 70 240 600 40 160 -180

20 0,50/0 1410 440 240 200 120 120

> 10 0/0 1635 680 800 800 600 360

Selen 18W0, 4« 0,50/0 1040 160 120 120 80 80

10 0/0 1200 360 440 410 400 250

Ces résultats mettent en évidence

1° Que le seuil de précipitation s’abaisse toujours avec la tem-
pérature ;

2° Que, lorsqu’on limite I’excés de réactif précipitant, I’acide
lutéophosphotungstique assure une précipitation beaucoup plus
poussée que l’acide phosphoduodécitungstique ;

3° Que la précipitation lutéophosphotungstique et la précipita-
tion phosphoduodécitungstique ne sont en aucun cas comparables.

Les différences constatées entre la solubilité du lutéophospho-
tugstate et celle du phosphoduodécitungstate de chacun des com-
posés étudiés se retrouvent a I’'examen microscopique des cristaux
obtenus, cristaux de forme spécifique et tout a fait distincts selon
I’acide phosphotungstique mis en ceuvre.

Sur la répartition du chlore entre le plasma et les globules rouges,
aprés addition de quantités variables de CINa au sang «in vitro »;
par MM. P. ¢ uistol, J. Fouucade €t c. Bénézech.

Les expériences ont porté sur des sangs de moutons et des sangs
humains rendus incoagulables, soit par défibrination, soit par
addition d'oxalate de Na a 1 p. 1000 ou de «liquoide » (polyané-
thol sulfonate de Na) a 0,20 p. 1000. Les résultats obtenus ont été
semblables dans tous les cas. L’addition de CINa consistait a ver-
ser 0,40 cm3, exactement mesurés, de CINa de concentration
variable (10, 15, 20, 25 et 30 p. cent) dans 10 cm3 de sang total.
Apres homogénéisation et temps de contact variable, I’'anal.vse était
conduite comme pour le sang témoin : mesure des volumes plas-
matiques et globulaires, dosage du Cl dans les deux parties, etc...

Variations du rapport globulo-plasmatique du chlore. — L’addi-
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tion « in vitro » au sang- de quantités faibles ou fortes de CINa
abaisse le rapport C1G/CIP. Cet abaissement du rapport n’est pas
di a des erreurs expérimentales puisque nos bilans prouvent que
nous avons retrouvé le CINa ajouté avec une trés bonne approxi-
mation. Nos résultats sont conformes a ceux obtenus par M. Lévy
et S. Mignon (Bull. Soc. Chim. biol., 1938, 20, 145-148) et contraires
a ceux de Chabanier, Lobo-Onell et Mllc Lélu (C. R. Soc. Biol.,
1933, 113, 1052). Les résultats de ces derniers auteurs peuvent étre
reproduits a condition de ne pas homogénéiser le sang aprés addi-
tion de CINa ; I'augmentation du rapport C1G/C1P notée par eux
s’explique par la précipitation des protéides sanguins au contact
d’une solution concentrée de CINa.

Influence du temps de contact. — La diminution du rapport
C1G/C1P est d’autant plus forte que le temps de contact du CINa
avec le sang est plus faible. En d'autres termes, I’équilibre n'est
pas immédiat. En outre, l'influence du temps de contacL est en
liaison étroite avec la concentration du CINa ajouté, et cette
influence est d’autant plus forte que la concentration du CINa
ajouté est plus élevée.

Perméabilité des hématies a I'ion Cl. — Une telle perméabilité,
admise par les meilleurs auteurs, a été mise en doute par M. Lévy
et S. Mignon. On ne peut pas, en efTet, la mettre en évidcnce en
calculant le pourcentage du CINa ajouté passé dans les globules.
Cependant cette perméabilité apparait trés nettement si I'on calcule
le pourcentage de I'augmentation du Cl des globules contenus dans
un litre de sang.

Un mémoire détaillé paraftra dans le Bulletin de la Société de
Chimie Biologique.

Sur certains constituants deés lipides
des tumeurs expérimentales de Flexner-Jobling du rat ;
par P. c uistol, P. M onnier et P. Lazerges.

De nos recherches sur la constitution lipidique des tumeurs de
Flexner-Jobling (épithéliomas atypiques expérimentaux du rat\
nous retiendrons les faits suivants :

1* Les lipides totaux, lI'insaponitable total, Iinsaponifiable X et
les acides gras totaux sont plus élevés :

a) Dans les tumeurs dont I'évolution est arrétée que dans les
tumeurs en pleine activité proliférative ;

b) Dans les tumeurs en pleine activité proliférative que dans les
tumeurs nécroseées.

En effet, pour les tumeurs dont la croissance est arrétée le taux
des lipides totaux est trés élevé, étant toujours supérieur a 4 pour
cent de tissu frais il est de 4,3808 pour cent dans la tumeur n° 9 et
atteint 4,5972 pour cent dans la tumeur n° 14. Dans les tumeurs en
pleine évolution le taux des lipides, nettement plus bas, est tou-
jours compris entre 2 et 4 pour cent de tissu frais et devient infé-
rieur a 2 pour cent de tissu frais dans les tumeurs nécrosées.
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Des variations paralléles ont lieu pour l'insaponifiable total,pour
I'insaponifiable X et pour les acides gras totaux. Si les tumeurs en
évolution présentent en effet une teneur moyenne de 0,3707 pour
cent de poids frais en insaponifiable total (variation de 0,063 pour
cent en plus ou en moins) et de 0,1076 pour cent de poids frais en
insaponifiable X (variation de 0,030 pour cent en plus ou en moins),
nous notons par contre une augmentation de ces taux dans les
tumeurs dont le développement est arrété (insaponifiable total :
0,5181 et 0,6888 pour cent de tissu frais ; insaponifiable X : 0,2978
et 0,4268 pour cent de tissu frais). Pour ces mémes constituants
nous avons trouvé, d’autre part, pour la seule tumeur nécrosée
analysée des taux trés faibles.

0
t e .00 4 9
a S o 2 \B
ic's 6n 11 i x « £5
ft— . ms 2
g] ‘o « ?iJ] D *5
¢
8 2,1639 0,3565 0,1021 0,2541 11,4235
10 3,2000 0,2983
11 2,6«<59 0,4337 10,1385 0,2952 11,3538
Tumeurs 12 2,15-21 0,3731 0,1019 10,2713 11,1180
. B . 13 2,2853 10,3181 10,0879 0,2310 0,1870
en pleine évolution
Moyennes 0,3703 10,1076 1,2780
Eff_”s oot 0,063 0,030 0,145
ou —
9 4,3808 10,6888 10,4268 0,2619 o] _05:
Tumeurs 14 m4,5972 0,5181 0,2978 10,2203 Q4
a évolution arrétée
Moyennes 0,6034 0,3623 2,5340

1,7523 10,2905 10,0743 0,2162 0,9069

% 16 1,9458

1,6025

Pour les acides gras totaux nous notons encore, en considérant
les moyennes obtenues, des chiffres beaucoup plus élevés dans les
tumeurs dont la croissance est arrétée (2,5340 pour cent de poids
frais), que ceux obtenus dans les tumeurs en pleine évolution
(21,2780 pour cent de poids frais'i. Un résultat nettement plus bas
(0,9069 pour cent de poids frais) est obtenu pour la seule tumeur
nécrosée étudiée.

2° A ces variations bien définies s’oppose une fixité remarquable
du taux du cholestérol. La moyenne obtenue pour nos huit ana-
lyses est de 0,2560 pour cent de poids frais, les écarts étant de 0,042
pour cent en plus ou en moins.

Cette constatation est intéressante ; il ressort en effet des tra-
vaux de Chauffard, Guy Laroche et Grigaut sur le cholestérol chez
le feetus aux différents stades de son évolution, que pour le foie et
le rein la teneur en ce corps reste a peu prés fixe au voisinage de
0,25 pour cent. D’aprés ces mémes auteurs le taux du cholestéro-
dans le placenta reste aux environs de 0,25 pour cent durant toute
la grossesse, ces faits permettent donc une fois de plus un rappro-
chement entre les tissus cancéreux et les tissus embryonnaires.
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Sur les coefficients lipidiques des lipides
extraits des tumeurs de Flexner-Jobling- du rat ;
e par P. Ciustor, P. Monnier et P. Lazerges.
L’¢lude des coefficients lipidiques des lipides extraits des tumeurs
de Flexner-Jobling (épithéliomas atypiques expérimentaux du rat)
nous permettent d’émettre les conclusions suivantes :

10 [es ranports cholestérol cholestérol i et
PP lipides Totaux *  iusaponiliable total

cholestérol
acides ifras totaux
mentent régulierement avec la teneur en eau de la tumeur analysée.
Alors que ces trois rapports sont respectivement de4,79 pour cent,
42,51 pour centet7,37 pour cent pour latumeur n° 14 (teneur en eau :
82,6 0/0), ils atteignent 12,33 pour cent, 74,41 pour cent et 23,8 pour
cent pour la tumeur n" 7 (teneur en eau ; 88,4 0/0). La teneur en
cholestérol des tumeurs aualvsées étant fixe, comme nous l’avons
déja signalé, l'augmentation de ces rapports est entierement due a
la baisse des lipides totaux, de I’insaponifiable total et des acides
gras totaux ; et cela confirme les travaux de Mayer et Shaefler
montrant que le coefficient d’imbibition d'un tissu est d{, non pas
seulement au cholestérol mais surtout au rapport ;

cholestérol
acides gras totaux’

sont élevés, varient de facon paralléle et aug-

acides gras totaux insaponifiable total
lipides totaux lipides totaux

insaponifiable total . , ,

acides gras totaux r 1

d’une tumeur a l'autre (exception faite pour les tumeurs n0>9 et 14

qui, arrétées dans leur évolution, présentent de grandes variations

de. ces rapports sans qu'on puisse en préciser le sens). Le rapport

acides gras totaux . . R
gras lotaux est remarqliablément fixe (chiures extrémes :

2° Les rapports

50,7(5 et 51,75). Les deux autres rapports, bien que présentant des
écarts plus importants, varient encore entre de faibles limites
(chiffres extrémes : 12,«9 et. 17,37 pour le rapport :

|usa_p9n|llable total et 25,84 e?%ﬁ,llg pour le rapport :
lipides totaux

insaponifiable total
acides gras totaux

7 88,4 12,33 7441 235 75 16,58 32
» $6,3 12,63  7-26S  23.6 A 1737 3.
13 85,7 10,10 72,62  19.4 98 13,91  26.
8 83,2 9,18 71,20 17,85 45 12,89 25,
n 81,8 11,07 68,03 21,8 76 16,27 32,
9 82,9 $,97 38,02 125 62 1572 33,
14 82,6 4,79 42,51 7,37 01 17,33 11,

«0C. ctiim ., B’sbr.. t. 7. 1940. — Mémoiros.

= NE
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Dosage de Vanhydride vanadique par emploi
du chlorhydrate de benzidine;
par MM. Emile carriere et Henri Guiieu.

L'anhydride vanadique en solution faiblement acide, provenant
des vanadates alcalins ou d’ammonium, est précipité par le chlor-
hydrate de benzidine employé en exces, sous forme de vanadate
de benzidine. Cette méthode estimitée de celle de Knorre (1); pour
le dosage des tungstates en solution. On utilise une solution de
7 grammes de chlorhydrate de benzidine dans 250 cm3d’eau et
8 cm3d'acide chlorhydrique de densité 1,19. La précipitation du
vanadate de benzidine est effectuée a chaud ; aprés refroidissement
le précipité tiltré est lavé avec la solution de chlorhydrate de ben-
zidine diluée trente fois.

Le précipité est séché, puis calciné a l'air. On obtient I'anhy-
dride vanadique correspondant au vanadate dosé. La méthode est
précise, a la condition que, lors de la séparation du vanadate de
benzidine, le pu du filtrat soit compris entre 3,5 et 6,5. Pour un
pu plus faible que 3,5, le vanadate de benzidine est notablement
soluble. Pour un pu supérieur a 7, on a un précipité de benzidine.

25 cm3d’une solution de métavanadate de sodium.

A YO3Na flj*rens ont donné un poids d’anhydride vanadique

de’0,117 9g.—0,182 g. —0,177 g.—0,182 g.

Poids théorique 0,182 g.

Le précipité de vanadate de benzidine est bleu-marine ;il semble
répondre a la formule V205.2[(C6H4ANH22H20] pour un pn de 4,4 ;
c’est un pyrovanadate.

Le grillage du précipité de vanadate de benzidine doit étre pra-
tiqué vers 800° en projetant sur le vanadate un courant d’air.

Monoesters de I'acide diglycolique et de ses homologues;
par MM. Pierre VieELES et Mohamed Amir.

Les monoesters méthylique, éthylique, cyclohexylique et men-
thylique de l'acide diglycoliqgue HO2C-CH20-CH2-C0O2H ont été
préparés. Les diverses méthodes générales de préparation des
monoesters de diacides ont été appliquées et comparées : estérili-
cation ménagée de l’acide par l'alcool ; demi-saponification du
diester; action de l’acide sur le diester; action de I'anhydride sur
I'alcool. Elles permettent toutes d'obtenir le monoester. Toutefois,
I’'estérilication directe de I’acide diglycolique ne permet d'isoler
qu'une faible proportion de diglycolate acide d’éthyle. En effet, le
diester et le monoester se forment simultanément, la concentration
de ce dernier, nulle au début et a la fin de la réaction (supposée
totale en présence d’un grand excés d’alcool), passe par un maxi-
mum qui, dans le cas considéré est peu élevé et qui est atteint

(l) Knorre, Ber., 1905, 38, 78S.
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bien avant que I’acidité initiale ait diminué de moitié; a ce moment
d'ailleurs, le monoester a pratiquement disparu.

L’étude cinétique de cette réaction a été entreprise et les résul-
tats expérimentaux ont été confrontés avec la théorie. La compo-
sition du mélange en cours d’estérification est obtenue de la fagon
suivante : 1° on titre l’acidité totale par la soude alcoolique, les
sels de sodium précipitent; 2° on détermine l'indice de saponifica-
tion du filtrat.

L’étude a été faite avec et sans catalyseurs ; ces derniers ont été
lI'acide chlorhydrique et le sulfate de cuivre anhydre qui, bien que
moins actif est d'un emploi avantageux. Les constantes k1et h2
des deux stades successifs de I’estérification ont été calculées dans
les diverses conditions expérimentales : 6n constate que I"/k2
dépend de la nature du catalyseur.

Enfin divers esters acides des acides (2 et (d-\-1) méthyldiglyco-
liques et de l'acide (rt-j-Z) diméthyldiglycolique (dilactylique) non
encore décrits, ont pu étre préparés.

Perfectionnement a la méthode de Dnclaux
appliquée a une solution de deux acides volatils.

MM. Jauimes €t Roussel ont étudié la précision obtenue en
modifiant la méthode de Duclaux en distillant la solution d'acides
volatils suivant la technique décrite par I'un deux (J. Chim. Phys.,
1932, p. 403) et en utilisant les constantes de distillation des acides
purs mesurés précédemment (/. Chim. Phys., 1933, p. 274 et 1931,
p. 40).

Ils proposent pour déterminer la nature des acides mélangés une
construction graphique qui réalisée sur une feuille de 1 m2 donne
une réponse immeédiate et précise a ce probleme. Ce procédé con-
siste a tracer une fois pour toutes sur cette feuille le réseau des
courbes de distillation des acides volatils purs connus. On rap-
porte alors sur ce réseau les points figuratifs de la distillation
fractionnée du mélange inconnu. Par deux de ces points, choisis
arbitrairement on meéne les paralléles a I’axe des ordonnées. On
trace ensuite les droites joignant les deux points ainsi marqués sur
chaque courbe du réseau, on a un ensemble de droites qui se
coupent; la droite qui passe par les deux points figuratifs choisis,
passe par l'intersection de deux de ces droites, montrant ainsi de
quel couple d’acides est constitué le mélange. Laregle des moments
chimiques appliquée au probléme indique alors facilement la quan-
tité de chacun des deux acides.

La précision obtenue dans cette mesure atteint au moins 10/0
équivalents acides.

Une note plus détaillée paraitra ultérieurement.

Nouvelle méthode de détermination des acides volatils
solubles et insolubles dans les beurres.

MM. jauimes €t Roussel ONtétudié un procédé pour cette déter-
mination basé sur I’entrainement a la vapeur d’eau. Lorsque cet
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entrainement est réalisé en placant les acides extraits par saponi-
fication des corps gras dans un barboteur unique, il ne peut con-
duire a des résultats satisfaisants, car cet entrainement paraft sans
limite, la dilution du distillat permettant la dissolution d’acides
réputés insolubles, au contraire en utilisant comme barboteur la
colonne a dix plateaux décrite par lI'un de nous (ce Bull. 1937,
p. 161) on réalise facilement I'entrainement limité et intégral des
acides volatils solubles ; les constantes ainsi déterminées sont un
peu plus élevées que celles données par la technique R.M.W.

Comme on devait sy attendre, la teneur du distillat en acides
volatils insolubles est sensiblement constante durant tout cet
entrainement, I’entrainement de ces acides ne peut donc étre réa-
lisé intégralement, mais on peut déterminer la concentration de
ces acides dans la vapeur, qui est caractéristique du corps gras
examiné.

Etude sur l'appareil de Marsh.

MM. Jaulmes €t Rivemale 0Nt cherché suivant quelles régles
I’arsenic s’échappe du liquide acide qui réagit sur le zinc. lls ont
constaté qu'il y a un rapport constant entre la concentration de
I’hydrogene arsénié dans I’hydrogene et la concentration de I’ar-
senic dans le liquide, ce rapport appelé coefficient de passage K
s'éleve a 0,07 pour I'arsenic trivalent (concentrations exprimées en
masse d’As par cm3de H2 mesuré a 20° et saturé d'eau a 760 mm.,
et par cm3de liquide) ; ce coefficient a la méme valeur dans le cas
de I’hydrogénation électrolytique. 11 est indépendant de la concen-
tration en arsenic, du volume de la solution arsenicale, de la tem-
pérature de la réaction, de la surface d'attaque du zinc et de la
hauteur du parcours de I’hydrogene dans le liquide. Il dépend et
seulement dans une mesure relativement faible de la concentration
de l’acide, de lactivation du zinc (il augmente un peu lorsque
SO,,H2 est trés dilué ou lorsque le zinc est tres peu activé).

Tout se passe comme si l'arsenic sous une forme volatile dans
le liquide était entrainé par le courant de H2; ainsi est établi et
vérifié I'image employée pour la premiere fois par Griffon et Thuret
(Bull., 1938, p. 1129). Il est donc possible d’appliquer a ce phéno-
mene les lois de I’entrainement par la vapeur d’eau décrite par
I'un de nous (Jaulmes, Bull., 1937, p. 156). En conséquence, pour
que dans un anneau il y ait au moins les 99 0/0 de I’arsenic d’une
solution, il faut que le volume d’hydrogene dégagé soit au moins
égal a 80 fois le volume de la solution. Ce rapport est porté a 115
dans le cas de I'arsenic pentavalent. Il est ramené a un chiffre deux
fois plus petit lorsque I'on se contente de recuillir dans I’anneau
seulement les 9 dixiemes de l’arsenic.

Ces regles s’appliquent évidemment au fonctionnement des
méthodes de Cribier, Griffon et ses collaborateurs (ce Bull., 1933,
p. 1548; 1934, p. 815; 1938, p. 1129) et Martin et Pien {ce Bull., 1930,
p. 646).

Un. mémoire détaillé est en préparation.
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Description d’un appareil de Marsh simple et précis.

MM. jauimes €t Rivemale présentent un appareil de Marsh
simplifié a I'extréme et destiné au travail courant, il est constitué
par un flacon générateur de 125 cm3 muni d’un entonnoir de
méme capacité a douille large effilée a la base et touchant le fond
du flacon et d’un tube porte coton de 30 cm3. Le tube d'analyse est
élargi a 5 mm. dans la partie chauffée (par un petit four électrique)
a 150° et réduit @ 1 mm. a la sortie. La purge est réalisée intégra-
lement et rapidement en remplissant le générateur, puis bouchant
le tube d’analyse on fait, accumuler le liquide dans I’entonnoir, une
seule chasse d'hydrogéne réalise la purge compléte de I'appareil,
le liquide est accumulé a nouveau dans I’entonnoir d'ou on le
retire avec une pipette. L'appareil vide de liquide et plein d’hy-
drogene est prét a I’emploi. Le générateur doit étre préalablement
garni avec dix grammes de zinc pur, coulé en un seul globule et
platiné en surface. Il est préférable de le refroidir avec de l'eau
glacée. A la suite du tube d’analyse, on place un tube garni d'un
papier au Cl2llg destiné a vérifier la dissociation de I’AslI3. Sensi-
bilité : 0,001 milligrammes d'arsenic.

Appareil de Marsh décelant le 0,0001 milligramme d’arsenic.

MM. jauim es €t Rivem ale présentent un micromarsh plus sen-
sible que tous ceux qui ont été décrits jusqu’a présent. Il se com-
pose d'un tube en U dissymétrique constitué par deux tubes de
15 cm3 placés a des niveaux différents et reliés par un tube semi-
capillaire. La branche inférieure constitue le générateur, la branche
supérieure I'entonnoir permettant I’'accumulation du liquide destiné
a chasser I’air de tout I’appareil. Le générateur contient un glo-
bule de zinc pur de 1g. platiné en surface. Il est relié directement
au tube d’analyse constitué par un tube de 3mm. de large (chauffé
a 150“dans un four électrique), soudé a un tube de 1 mm. ou l'ar-
senic se déposera. Un tampon de coton sec est placé a l'entrée du
tube d’analyse pour retenir les particules de liquide et dessécher
le gaz. L’appareil générateur doit étre entierement plongé dans la
glace fondante. L’appareil ainsi construit permet de déceler
0,0001 mg. dans 5 cm3 liquide, il est donc aussi sensible que la
plupart des appareils utilisant les papiers aux sels d’Ag ou de Hg.
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MEMOIRES PRESENTES A LA SOOETE CHMQUE

N° 1. — Sur les alcaloides de Roemeria Réfracta D. C.
Constitution de la Roemérine. 5e Mémoire sur les alca-
loides des Paparéracées ;par S. YUNOUSSOFF, R. KO-
NOWALOWA et A. OREKHOFF.

(9.5.1939.)

L'hydrolyse du groupe dioxy-méthylénique do la roemérine donne
une base diphénolique CAI"NOj (nor-roemérine) différente de I’apo-
morphine. La méthylation de la nor-rocmérine conduit & un éther
diméthylique C,H,NO,. La dégradation de ce dernier d’apres la mé-
thode de Hofmann conduit & un diméthoxy-vinyle-phénanthréne.
L’oxydation de ce dernier donne un acide dimothcxy-phénanthréne-
carbonique ; aprés élimination de CO., on obtient un diméthoxy-phé-
nanthréene identique avec le diméthyle-morphol (S-4-diméthoxy-phénan-
thréne). Ces faits établissent la constitution de la roemérine, comme
celle d’une 5-6 méthyléne-dioxy aporphine.

Nous avons montré dans nos précédents mémoires (1) que la
roemérine C(8I117NO 2 posséde la constitution d’une méthyléne-
dioxy-aporphine et que parmi les cinq formules théoriquement
possibles (I-V), les schémas 1l et Il sont exclus par le fait de la non-
identité du produit final de sa dégradation avec le 2-3-métliyléne-
dioxy-phénanthi'éne synthétique.

CH, Ic
/\

\§r\CH, O A N () L AT i

th ICH ci
N.CII3 N.CI13 *N.CIlj

CH, Cll, @
\/V s/ [\ [ Cl12
CH, Cll, 1

Hc-0 Clt
Pour élucider complétement la constitution de la roemérine, il
s’agissait par conséquent de faire le choix entre les trois formules
restantes (I, IV et V).

(1) Konowalowa, Yinoussopf et Ohkkhoff, 111 Soc. Chim. (5) 1959, 6.
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La solution de ce probleme a pu étre réalisée par la voie
suivante.

En soumettant le groupe dioxyinéthylénique de la roemérine a
I’hnydrolyse, on devrait aboutir a une base diphénoliquc, ayant
I'une des trois constitutions VI - VIII.

(Vi)
\/\
\/ \c/uz o cn,C”’

De ces trois formules, le schéma VII représente la constitution
de I'apomorphine bien connue. Or, en soumettant la roemérine a
I’lhydrolyse par I’'acide sullurique et la phloroglucine, nous avons
obtenu une base diphénolique cristallisée, ayant la composition
CnHNnNO2et nettement différente de I’apomorphine (v. partie expé-
rimentale), a laquelle nous avons donné le nom de nor-roemé-
rine.

Ce fait démontre que la formule VII est exclue, et que la roemé-
rine ne peut pas posséder la constitution d’une 3-4-méthyléne-
dioxy-aporphine (Form. IV).

En soumettant la base diphénolique Ci,IIZ7N02 (nor-roemérine) a
la méthylation par le diazométhane, nous avons obtenu son éther
diméthylique Ct9II2'R0 2 admirablement cristallisé, F. 165-106° et
[a],,=; — 145*%, ce qui démontre une fois de plus la non-identité de
la nor-roemérine avec I'apomorphine. En effet, la diméthyle-apo-
morphine est décrite (2) comme étant un corps amorphe, incristal-

(20 Knorr et Raabe, 1ler.,, 190S, 41, 3050.
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lisable. La dégradation de I’6ther diméthylique de la nor-roemérine
d'apres la méthode de Ilofmann, conduit a un diméthoxyvinvle-
phénanthréne C|6H,60 2. F. 8(3-81°. L’oxydation de ce dernier donne
un acide diinéthoxy-phénantliréne-carbonique CI1MHI1404. F. 212-
213°.

Chauffé avec la quinoléine et le «copper-chromite catalysator »
de Adkins (3), cet acide perd CO, en donnant un diméthoxy-phé-
nanthréne

Ce dernier se présente sous forme de tablettes cristallines F. 43-
44° donnant un picrate rouge-rubis F. 105-106° et un dibromure
C,31,20 2Br2. F. 124-125°.

Ces propriétés concordent exactement avec celles qu'on indique
pour le 3-4-diméthoxy-phénanthrene (diméthyl-morphol), obtenu
aussi bien par synthese (4) que par méthylation du morphol (5) et
du méthylmorphol (6), résultants de la dégradation des alcaloides
de la série morphinique.

La comparaison directe de notre produit, ainsi que de son dibro-
mure et de son picrate, avec les produits correspondants, obtenus
a partir de 'apomorphine, a démontré leur identité.

Il est évident que le diméthylmorphol (X) ne peut provenir que
de la 3.4- (IX) ou bien de la 5.6-dioxy-aporphine (XI).

HO - ch30-A [\

CILO—
v NA N'CH2
U - cll
A ~n.chs3 A/ HO_A Ap.GBs
CH, HO- CH,
\/\ \/V
(1X) CH2 ) X1 CH,

Or, comme nous l'avons montré plus haut, la position 3.4 des
groupes OU de la nor-roemérine est exclue par le fait de la non-
identité de l'apomorphine et de la nor-roemérine. Il s’ensuit que
seule la position 5.6 (formule XI) peut correspondre a la constitu-
tion de la nor-roemérine.

Dans la roemérine elle-méme, le groupement dioxyméthylénique
occupe évidemment la méme position 5.6 et la constitution de cet
alcaloide doit étre exprimée par le schéma XII, qui est ainsi défini-
tivement démontré.

Enfin, il est nécessaire de s’arréter brievement sur une particula-
rité de la marche de la dégradation de la diméthyle-nor-roemérine,
d'aprés la méthode de Ilofmann.

() Adkins, /. Amer Ch. Soc., 1931, 53, 1091.
(4) Psciiorr, Ber., 1900, 33, 1810.

(5) Bargbr, J. Ch. Soc., 1918, 113, 218.

(6) Vongericuten, Ber, 1900, 33, 852.
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Nous avons montré précédemment que la dégradation de la roe-
mérine elle-méme se fait d’'une maniére tout a fait normale etdonne,
avec un rendement presque quantitatif, la des-N-méthyl-roemérine
optiquement inactive.

Par contre, le chauffage de l'iodométhylate de la diméthyle-
nor-roemérine avec HOK alcoolique donne, a c6té du produit nor-
mal (diméthyle-des-N-méthyle-nor-roemérine) (111- 73 0/0 de la théo-
rie), aussi une certaine quantité (env. U 0/0 de la théorie) du
produit linal de la dégradation, soit du diméthoxy-vinyle-phénan-
thréne, accompagné de triméthylamine.

Un cas analogue de dégradation anormale a été constaté par
E. Spath (7) dans le cas de la corydaline. Dans ce cas I’6limination
de triméthylamine a lieu non pas dans la 3e phase de la dégrada-
tion, comme il (allaits’y attendre, mais déja au cours de la 2° phase
de la réaction.

Il est assez difficile de donner une interprétation rationnelle d’une
telle différence de comportemententre la roemérine et I’éther diiné-
thylique de la nor-roemérine, qui ne difféerent que par le rempla-
cement d’un groupe dioxy-méthylénique par deux groupes métho-
xyles.

Partie expérimentale.

Hydrolyse du groupement dioxymélhylénique de la roemérine.
Formation de la nor-roemérine.

12 g. de chlorhydrate de roemérine sont mélangés avec 16 g. de
pliloroglucine et 100 cm3d’acide chlorhydrique concentré (f/=4,18)
et chauffés en tube scellé 6 heures a 140-150°. Le contenu des tubes
est dilué de 100 cm3d’eau, alcalinisé par I'ammoniaque et épuisé
a I’éther. La solution éthérée se colore rapidement a l'air en vert
grisatre ; elle doit étre concentrée, aussi rapidement que possible,
a un volume de 100 cm3. Par refroidissement la nor-roemérine se
dépose sous forme de petits cristaux F. 162-164°. Rendement 6 g.

L’eau-mere éthérée, additionnée d’acide chlorhydrique alcoolique,
dépose encore 3,3 g. de chlorhydrate de nor-roemérine cristallisé.

(M E. spath et Mosettig, Lieb. Ann., 1923, 433, 188.
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La nor-roemérine brute est purifiée par cristallisation dans l'acé-
tone chaude ; on l'obtient ainsi sous forme de paillettes brillantes
et incolores F. 162-164°.

La nor-roemérine est tres soluble dans le chloroforme et l'alcool,
peu soluble dans le benzéne et I’6ther de pétrole ; insoluble dans
l'eau. Les alcalis caustiques la dissolvent facilement, mais la
solution alcaline se colore presque instantanément en brun foncé.
' La base cristallisée peut étre conservée pendant des mois, sans
altération notable; mais a I’état finement pulvérisé, elle se colore
assez rapidement en brun et devient insoluble dans les dissolvants
usuels.

Humectée par NO3H concentré, la nor-roemérine donne une colo-
ration violacée persistance, tandis que I'apomorphine donne, dans
les mémes conditions, une coloration violette, virant rapidement
au rouge sang.

Une solution de 0,01 g. de nor-roemérine dans 1cm3de CO3NaH,
additionnée de 3 gouttes de Cr20 7K2 a 10 0/0, se colore en vert
gris; en agitant cette solution avec du benzene, ce dernier se
colore en vert. Avec I'apomorphine la couche benzénique se colore
en rouge violacé.

C.-H.-O.N Calculé C 76,36 11 6,36 N 5,2-i
Trouvé 76,63 et 76,.1S 6,48 et 6,37 3,21 et 5,18

Le chlorhydrate de la nor-roemérine s’obtient en neutralisant
une solution étherée de la base par l'ac. chlorhydrique alcoolique.
Le sel se dépose sous forme d'une poudre blanche qui s’altere
rapidement a l'air. Desséchée dans le vide, le sel devient stable a
Iair. 1l cristallise dans I'eau en aiguilles F. 219-220°. Une ébullition
prolongée avec l’eau est a éviter, car le sel se colore dans ces
conditions en brun.

C1711,,0,N .C 11l Calculé Cl 11,69 Trouvé Cl 11,36

Méthylation de la nor-roemérine par le diazométhane
(O-O-diméthyl-nor-roemérine).

3 g. de nor-roemérine (F. 162-164°) sont mis en suspension dans
25 cm3 d’alcool méthylique anhydre et additionnés d’une solution
éthérée de diazométhane, obtenue a partir de 15 g. de nitroso-
méthylurée. La nor-roemérine passe peu a peu en solution et il se
produit un dégagement régulier d’azote. Aprés 48 heures de repos,
on ajoute encore une solution de diazométhane, préparée a partir
de 4 g. de nitroso-méthylurée, on laisse reposer 24 heures et on
distille au bain-marie une partie de I’éther et I'excés de diazomé-
thane. La solution éthérée résiduelle est lavée a la soude diluée et
a l’eau et réduite a un volume de 20 cm3env. Par refroidissement
dans la glace, I'éther diméthylique de la nor-roemérine cristallise
en petits prismes incolores (F. 165-166°). L’eau mére, donne, par
évaporation partielle, encore 1,1 g. du méme produit.

La diméthyl-nor-roemérine est facilement soluble dans le chloro-
forme, plus difficilement dans I’éther, I'alcool et l’acétone, insolu-
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ble dans I’eau. En la faisant cristalliser dans I’acétone (1 : 13) on
I'obtient en forme de magnifiques prismes liéxagonaux. F. i65
166°.

0,1892 g. de substance dans 10 cm» de chloroforme.

1= 0,95 dm. «B= — 2*6 [«], = — 145»,23.
C,jHsl0O,N Calculé Cc"7,29 11 711 N 4,74 Trouvé C 77,18 H 6,99 N i,Si

Chlorhydrate. — Obtenu en solution acétonique et recrislallisé
dans un mélange (1 : 4) d’acétone et d’éther, ce sel forme des cris-
taux aiguillés F. 242-243°.

CI(I1j,0IN.CIII Calculé Cl 10,70 Trouvé Cl 10,65

lodométhyiate. — 2 g. de diméthyl-nor-roemérine. dissous dans
15 cm3d’alcool méthylique, et additionnés de 2,5 cm3 d’iodure de
méthyle, sont chauffés 1 heure au bain-marie a reflux. On chasse
I'alcool et on fait cristalliser le résidu solide dans un mélange (1:1)
d’acétone et de benzéne. On obtient ainsi Iiodométhylate sous
forme de petits cristaux tabulaires F. 164-167°.

C,H,0,N.CHjlI Calculé 1 29,06 Trouvé 128,57

Action de la potasse alcoolique sur Viodométhylate.

3 g. d'iodométhylate de la diméthyl-nor-roemérine sont chauffés
pendant 1 heure avec 12 g. de 11OK et 30 cm3d’alcool méthylique.
Au cours de la réaction on observe un dégagement notable de tri-
méthj'lamine. L'alcool est ensuite distillé au bain-marie, le résidu
repris par 25 cm3d’eau et épuisé a I’éther.

La solution étherée est agitée avec de l'acide chlorhydrique (solu-
tion acide A), lavée a I’'eau et distillée. On obtient ainsi un résidu
cristallin (0,2 g. soit 11 0/0 de la théorie) d’un produit non basique
F. 83-85°. Recristallisé dans I’éther, ce produit (diméthoxy-vinyle-
phénanthréne) fond a 86-87° et s'est révélé comme identique au
produit final de la dégradation (voir plus loin).

La solution acide A est alcalinisée par IIONa a 40 0/0 et épuisée
a I’éther. On obtient, apres élimination du dissolvant, la O-O-dimé-
thyl- des N-méthyle-nor-roemérine sous forme d’une masse semi-
liqguide. Rendement : 1,6 g. (soit 73 0/0 de la théorie).

lodométhylate. — 1,6 g. de base ainsi obtenue, sont additionnés
de 10 cm3d'alcool méthylique et de 2 cm3 d'iodure de méthyle et
chauffés a reflux pendant lheure. L'iodométhylate se dépose’aussi-
tot a I’état cristallisé. Rendement: 2,2 g. Apres deux cristallisa-
tions dans l'alcool méthylique, on obtient des cristaux F. 277-218°,
optiquement inactifs.

CulljjONI Calculé 1 25,9-1 Trouvé 1 20,03

Action de la potasse alcoolique sur I'iodométhylate
de la O-O-diméthyl-des-N-méthyl-nor-roemérine
(Formation de 5.6-diméthoxy-8-vinyl-phénanthréne).

2,4 g. d'iodométhylate (F. 277-278°) sont chauffés a reflux avec
8 g. de HOK et25 cm d’alcool méthylique. 11 se produit aussitdt un
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dégagement abondant de triméthylamine. Aprés 2heures de chauf-
fage, on distille I'alcool, on reprend le résidu par 25 cm3d’eau et on
épuise a I%¢lher. La solution éthérée est lavée a l'acide chlorhy-
drique a 50/0 et distillée de B.-M. Le résidu (1,2 g.) fond, aprés
cristallisation dans [|%éther, & 86-87°. Facilement soluble dans les
dissolvants usuels, a I’exception de I¢ther de pétrole; insoluble
dans l%eau.

c.11,,0, Calculé C 81,81 11 0,00 Trouvé C 81,74 116,13

Oxydation du 8.4-diméthoxy-l-vinyl-phénanthrene.
(Acide 3.mi-diméthoxy-jihérianthrene-I-carbonique.)

5,2 g. de diméthoxy-vinyl-phénanthrénesont dissous dans 300 cm3
d’acétone et additionnés peu a peu (a la T. de 10°) de 15 g. de
MnO,,K linemeut pulvérisé. La décoloration, qui se fait tres rapi-
dement au début, se ralentit vers la fin. Aprés 1 heure et demie on
décompose les restes de permanganate par quelques gouttes de
formol et on essore le précipité formé. Ce dernier est lavé a l’eau
chaude. L’eau meére acétonique est distillée au b.-m., le résidu est
additionné de la solution aqueuse, obtenue par lavage du précipité.
Cette solution est acidulée par lI'ac. chlorhydrique dilué et épuisée
il I’éther. En concentrant I'extrait éthérée a un volume de 30 cm3
environ, ou obtient un dépdt cristallin, jaunatre, F. 208-210°. Rende-
ment : 3,8 g. L’eau mere donne encore 0,7 g., du méme produit.

Recristallisé dans l'acétone ou l'alcool méthylique, I’acide dimé-
thoxy-phénanthrene-carbonique se présente sous forme de cristaux
aiguillés. F. 212-213°. Facilement soluble dans l'acétat¢ d’éthyle et
le chloroforme, plus difficilement dans I’alcool, I’éther et I’acétone,
insoluble dans leau.

C,HuoO, Calculé C 72,31 114,96 Trouvé C 72,30 et 73,37 H 4,59 et 5,04

Elimination de CO2mFormation de 3.4-diméthoxy-phe'nanthrene.

3 g. d’acide diméthoxy-phénanthréne-carbonique sont mélangés
avec 6 g. de «cooper-chromite catalysator» et 25 cm3de quinoléine
et chauffés a I’ébullition jusqu’a cessation compléete du dégagement
de COs (2 heures environ). On dilue la masse de 250 cm3d'éther
et on élimine le catalyseur par filtration. La solution éthérée estlavée
d’abord a l'acide chlorhydrique a 10 0/0 jusqu’a élimination com-
plete de quinoléine, puis a la sonde a 50/0 et finalement a I’eau.
Il reste, aprés I'élimination de I’éther, une huile brune (2,2g.) qu’on
a distillée dans le vide. L'huile jaune clair ainsi obtenue (1,4 g.)
cristallise par trituration avec un peu d'éther. Recristallisé dans
lI'alcool tiede, le produit forme des tablettes transparentes F. 43-
41» Unmélangeavec le 8.4-dimélhoxy-phénanthréne (diméthyl-mor-
phol), préparé a partir de I'apomorphine, fond a la méme tempé-
rature.

C,»Hu O, Calculé c &'si H 5,88 Trouvé C5<X19 et Sa,e6 H 57Set6,02
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Le picrate, obtenu en solution alcoolique, forme des cristaux
rouge rubis F. 105-106°.

Le dibromure, obtenu par bromuration du diméthylmorphol en
solution chloroformique et recristallisé dans I’acide acétique, forme
de fines aiguilles incolores. F. 124-125°.

C10H,OjBrt Calculé Ilr 40,40 Trouvé lir 40,73

Le picrate et le dibromure ne donnent pas de dépression du P.F.
avec les dérivés correspondants du diméthyl-morpkol, obtenus a
partir de I'apomorphine.

Préparation du diméthyl-morphol a partir de I'apomorphine.

3 g. d'acide 3-4-diméthoxy-phénanthrene-8-carbonique, préparé
a partir de I'apomorphine d’aprés le procédé décrit par Pschorr et
Karo (8), sont mélangés avec 6 g. de «copper-chromite catalysator »
et 25 cm3de quinoléine et chauffés a I'ébullition pendant 2 heures.
En traitant la masse d’une maniere analogue a celle de I’acide iso-
mere, on obtient une huile, cristallisant par refroidissement, F. 43-
44° et donnant un picrate rouge rubis F. 105-106° et un dibromure
F. 125-126°.

Le diméthylmorphol ainsi obtenu, ainsi que son picrate et son
dibromure, ne donnent pas de dépression du P.F. avec les pro-
duits obtenus par dégradation de la roemérine.

(Institut de recherches chimiques et pharmaceutiques.
Section des alcaloides. Moscou).

N° 2. — Réactions photochimiques dans la série des
dérivés o-nitro-ben*ylidene-acétals. (XIII) (1) (o-nitro-
benrylidene-xylose et o-nitro-benzylidéne-cyclohexan-
diol-1.2); par I. TANASESCU et M IONESCU.

(19.5.1938.)

Par condensation du xylose avec l'o-nitrobenzaldéhyde, sous I’ac-
tion du PjOs>on obtient le di-o-nitrobenzylidene-1,2-3,5-xylose, subs-
tance blanche, F. 110-115“ qui, par insolation, en solution chlorofor-
mique, s’isomérise en o-nitrobenzylidéne-1,2-0-nitrosobenzoyle-3-
xylose, dont on a établi la constitution et préparé plusieurs dérivés.

Par condensation du cyclohexandiol-1,2 (double moléculaire, F. 73")
avec l’o-nilrobenzaldéliyde, sous I’action du S04, (1 :i en vo-
lumes) on a synthétisé I'o-nitrobenzylidene-cyclohexandiol-1.5, subs-
tance cristalline, F. 104-105' qui, par insolation en solution benzé-
nique, s’isomérise en o-nitrosobenzoyle-cyclobexandiol-1,2, subs-
tance cristalline, F. 145-146' dont on a établi aussi la constitution et
préparé plusieurs dérivés.

(8) Psciiorr et Karo, Ber., 1906, 39, 3124.
(1) Note XII, Bail. Soc. Chim. France (5), 1938, 5, 1446.
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Dans une série de mémoires antérieurs (2), on a démontré que
les oses et les osides sont capables de s'acétaliser avec l'o-nitro-
benzaldéhyde, sous l’action du P20 5 Dans ce cas, la formule des
di-o-nitrobenzylidéne-hexoses reste incertaine parce que seule-
ment quatre des cing oxhydriles libres des hexoses sont intéressés
dans la fonction acétalique; la position du cinquiéme oxhydrile
qui reste libre n’a pas été établie d’'une maniére absolue.

Gomme dans le cas des pentoses il n’y a que quatre oxhydriles
libres, la structure des acétals obtenus, par condensation avec
I’o-nitrobenzaldéhyde, peut étre établie sans ambiguité. Dans ce
but, on a étudié la condensation du d-xylose (F. 145-148°) avec lo-
nitrobenzaldéhyde, sous I’'action du P20 5, par échaufTement & 40-
45°. On obtient dans ce cas un di-o-nitrobenzyiidéne-1,2-3,5-
xylose (I), substance blanche, cryptocristalline, F. 110-115°. Dans
ce cas aussi, comme dans le cas des acétals des hexoses, le point
de fusion n’est pas trés net et nous sommes tentés de croire qu’il
s’agit d’un mélange de stéréoisomeres (3) mais qui dans nos con-
ditions expérimentales ne sont pas séparables.

Cet acétal aussi, exactement comme ceux de la série des hexoses,
soumis aux radiations solaires, dans une solution chloroformique
s’isomérise et engendre la substance (ll), qui est un o-nitrobenzy-
lidéne-1,2-0-nitrosobenzovl-3-xylose.

H.C.O-t.

0

112C. OH

En ce qui concerne la constitution de l'isomere (Il) elle est en
accord avec les faits suivants : La présence de la fonction nitroso

(2 I. Tanasescu et E. Craciunescu. Bull. Soc. Chim. France (5), 1936,
3, 5Si. ldem. (5), 1956, 3, 1517. — I. Tanasescu et M. lonescu. ldem. (5),
19S6, 3, 15lI.

(3) Bull. Soc. Sci. Cluj, 1924, 2, 216. Bull. Soc. Chim. France (4), 1930,
47, 457. ldem. 1952, 51, 1556.
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est mise en évidence par l'apparition d’une couleur verte des solu-
tions de cette substance. Le fait que seulement un groupement
o-nitrobenzylidénique subit une isomérisation photochimique est
mis en évidence par la formation avec l'aniline, d'un mono-azo-
dérivé de formule (I11). Le produit photochimique étant acylable, il
en résulte d’apres les observations faites dans les cas précédents (4)
qu’on a mis en liberté par isomérisation photochimique un oxhy-
drile primaire de sorte que le dérivé benzoylé du produit photo-
chimique a la formule (IV). En tenant compte aussi que le produit
photochimique n’est pas réducteur il en résulte que cest le grou-
pement o-nitrobenzylidénique-3,5 qui a subi I'isomérisation photo-
chimique.

11.C.O-
)>CI1.COH4.NO2 (2)
11.C.O-
o}

u.cC.o—

(v

Dans le but de généraliser I'acétalisation des polyols on a étudié
aussi l'acétalisation du cyclohexane-diol-1,2 avec l’o-nitrobenzal-
déhyde.

Par condensation du cyclohexandiol-1,2 (double moléculaire,
F. 73°) avec I’'o-nitrobenzaldéhyde sous l’action du P20 5et mieux
encore sous l'action du S04l12 (1 : 1en volumes) on obtient un o-ni-
trobenzylidéne-cyclohexandiol-1,2 (V), substance blanche, cristal-
talline, F. 104-103°, insoluble dans Il'eau et dans I’alcool dilué

\CU.CcH,.N02 (2)

@ Bull. Soc. Chim. France (5), 1938, 5, 1446.
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a froid; facilement soluble dans I'alcool dilué 96 0/0, chloroforme,
benzéne, etc.

Dans ce cas aussi (3), la formation de deux stéréoisomeres (VI
ou VII) est possible.

I, H,
c cr oo
[\ /
lHx G-----OX 1,c C-——Ov
11-)C.R | | 1I-AC.H
H2C G-—--CK H2C C--—-CK
\G/ \H \ C/ \ !
v 112 (vil) H,

(R——c5h4.n02(2)

La substance obtenue par nous (F: 104-105°) représenterait la
forme stable de I'isomére, c’est-a-dire, probablement, la'forme
trans. Nous mentionnons que dans quelques-unes de nos synthéses
(voir la partie expérimentale® nous avons obtenu aussi une subs-
tance huileuse a la température ordinaire et qui se solidifie en une
masse cristalline par refroidissement énergique mais, a cause de
la petite quantité nous n’avons pas pu Iétudier. Nous supposons
qu’il s’agit dans ce cas de la forme labile du stéréoisomére, proba-
blement la forme cis.

Par exposition a la lumiére solaire d'une solution benzénique de
I'acétal (V) on obtient un isomeére qui fond a 145-146°. Substance
cristalline, blanche, difficilement soluble dans les solvants usuels.
Sa formule, vu le comportement photochimique des o-nitrobenzyr
lidéne-polyols, ne peut étre que (VIII). En effet, la fonction nitroso
est caractérisée tant par le fait que ses solutions sont colorées en
vert que par celui qu’avec l'aniline on obtient un azodérivé (I1X).

H2 12
C I C H
[\ [N
11,C C-0.CO.CdlI,.NO (2 11,C C-0.CO.C6H4.N
12C C-Oll 11,G C-Ol1]1.(

\ (Vi) \ \ (IX)
H, Ha

La mise en liberté d'un oxhydrile a été mise en évidence par le
fait que cet isomeére photochimique est capable d’engendrer un
dérivé benzovlé (X).

I,
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Les problemes de stéréoisomérie cyclique, posés par les subs-
tances étudiées plus liant, feront I'objet des recherches ultérieures.

Partie expérimentale.
Di-o-nilrobenzylidene-1,2-3,5-xylose. (I) QdlligOs)™-

1g. de xylose, 1 g. d'o-nitrobenzaldéhyde et 1 g. de P20 5 mé-
langés intimement dans un mortier, sont chauffés dans un flacon
de Erlenmayer bouché, a 40-45° (dans une étuve) pendant 6-7 heures.
Apres ce laps de temps on laisse macérer avec de l’eau froide
(10-12 heures) pour enlever le P25 et le xylose qui ne sont pas
entrés en réaction et ensuite, apres décantation de I’eau, on laisse
macérer 12 heures avec de I’alcool éthylique pour enlever I’onitro-
benzaldéhyde qui n'a pas réagi. La masse brute qui reste apres la
décantation de l'alcool est recristallisée dans I'alcool isoamylique.
Substance blanche, F. 110-115°.

Analyse C1011(00,>", Cale. C 54,80 H 3,Si N G,72
Tr. 84,48 4,06 6,81

Observation. — La substance brile difficilement; c’est pourquoi
les données analytiques sont en général faibles.

o-Nitrobenzylidene-1,2-0-nitrosobanzoyl-3-xylose.
<H CioCicOgN;j.

Une solution chloroformique de l’acétal (1) (0,2 g. d'acétal dans
20 cm3de chloroforme) exposée a ia lumiére solaire, laisse déposer
Iisomére photochimique. (II). Lisomérisalion est en général trés
rapide (quelques heures, en été). La vitesse de Iisomérisation est
en fonction de l'intensité de la lumiére. On filtre, et continue I'in-
solation de la solution plusieurs fois. La solution incolore del'acé-
tal devient verte au commencement de l'insolation et vire ensuite
sous l’action de la lumiere vers le jaune et le jaune-brun. La
substance obtenue a une faible teinte jaune et fond a 130 135°. On
peut la recristalliser dans l'alcool isoamylique. Peu soluble dans
les solvants usuels.

Analyse C,111a00X, Cale. C 11480 H 3,84 K 6,72
Tr. 33,99 3,66 6,70

Observation. — La substance (U) brdle encore plus difficilement
que l'acétal (1); c’est pourquoi les analyses sont en général encore
plus faible que dans le cas précédent.

Azodérivé du o-nitrobenzylidéne-1,2-o0-nilrosobenzoyl-3-xylose.
(1) c Hii2n0 8n 3.

Une solution de 0,2 g. isoméré photochimique et 0,9 g. d’aniline
dans 15 cm3d'acide acétique glacial sont chauffés 1 heure au bain-

soc. chim.. 5eskr., t. 7. 1940. — Mémaoires. 6
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marie. On précipite avec de I’eau et la masse brute estrecristallisée
dans I’alcool isoamylique. Substance rouge brique F. 160-165° avec
contraction préalable.

Analyse C,H,O0,N, Cale. N 8,55 Tr. N 8,37

o-1Stitrobenzylidéne-1,2-o0-nitrosoberizoyl-3-benzoyl-5-xylose.
(V) C2GH0010N2.

0,3 g. de produit photochimique (Il), 1,5 g. de chlorure de ben-
zoyle et 5 cm3de pyridine sont agités 1/2 heure et laissés en repos
3 heures a la température ambiante. On verse ensuite dans
100 cm3S04H2 10 0/0, lave par décantation avec de l'eau et laisse
ensuite 16 heures la masse brute sous l’eau. La masse brute est
recristallisée dans Ilalcool éthylique 96 0/0. Substance avec une
faible teinte jaune, F. 85-90°.

Analyse C,0H ,00ioN. Cale. C 60,00 Il 3,84 N 5,38
Tr. 60,66 3,66 4,49

o-Nitrobenzylidéne-gyclohexandiol-1,2. (V) C13H|50,,N.

1° 1 g. de cyclohexandiol-1,2 (double moléculaire F. 73°) est dis-
dissous en 3cm3S0OJIj 750/0 (1 :1en volumes), on ajoute 2g. d’o-
nitrobenzaldéhyde, agite 2heures et laisse ensuite enrepos
24 heures a la température ambiante. On verse la solution dans
I’eau (environ 100 cm3. La masse brute, visqueuse qui se forme
est macérée 4-5 heures avec environ 50 cm3d'alcool éthylique dilué
(1:1). On répéte cette macération 3-4 fois. On enléve de la sorte
I'exces d’o-nitrobenzaldéhyde qui n’a pas réagi. La substance
brute qui reste est recristallisée dans la benzine (fractiou 70-100°).
Par refroidissement il se dépose de la solution benzénique Il’acétal
cristallin, blanc, F. 104-105°. La substance est insoluble dans I'eau,
I'alcool éthylique dilué; facilement soluble dans I’alcool éthylique
96 0/0, chloroforme, benzéne, etc.

Par évaporation de la benzine qui a laissé déposer l'acétal on
obtient une portion huileuse a la température ambiante et qui
cristallise par refroidissement a lI'aide de la glace. L'obtention de
cette substance n’étant pas constante (il s’agit probablement de
Ilisomere cis) on a ajourné I’étude.

2°1g. de cyclohexandiol-1,2 (double moléculaire), 1 g. d’o-nitro-
benzaldéhyde et 1g. de P205 sont intimement mélangés dans un
mortier et ensuite chauffés a 40-45° dans un flacon d’Erlenmeyer,
bouché pendant 6 heures, dans une étuve. Pour obtenir I’acétal pur,
on procede exactement comme dans le cas précédent. Le rende-
ment est plus faible que dans la synthése précédente.

Analyse C.jljjO.N Cale. C 62,65 H 6,02 N 5,62
Tr. 63,07 0,47 5,93

o-Nitrosobenzoyl-cyclohexandiol-1,2. (VIII) Ci3H,50,N.

Une solution benzénique (0,5 g. d’acétal V dans 20 cm3 de ben-
zéne), exposée a la lumiére solaire, se colore d'abord en vert et
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ensuite laisse déposer I'isomére photochimique (VIII), blanc, cris-
tallin, F. 145-146°, avec une violente décomposition. La substance
est en général difficilement soluble, méme a chaud, dans les sol-
vants usuels. La solution de cet isomeére est colorée en vert. (Fonc-
tion nitroso).

Analyse C,H.,O0,N Cale. C 62,63 H 6,02 N 5362
Tr. 63,00 6,21 3,87

L’azodérivé de l'isomere photochimique. (IX) C19H200 IN2.

0,2 g. diisomére photoghimique (VIII), 1 g. d'aniline et 15cm3
d’acide acétique glacial sont chauffés, avec réfrigérant, 1 heure.
On verse ensuite dans l’eau et ajoute une solution de IIONa jus-
qu’a réaction alcaline. On filtre la substance précipitée, et on la
dissout ensuite dans I’alcool éthylique 96 0/0 qui par évaporation
laisse une huile rouge qui se durcit a la longue. (A cause de la
petite quantité de subsLance la purification n’a pas été parfaite.
Cependant, les analyses sont assez concordantes.)

Analyse C1#H,00 31\ Gale. N 8,95 Tr. 8,79

o-Nitrosobenzoyl-i-benzoyl-2-cyclohexandiol-1,2. (X) CjoH1905N.

0,2 g. d’isomére photochimique (VIII), 4 cm3 de pyridiné et
1 g. de chlorure de benzoyle sont agités 1/2 heure et laissés
ensuite en repos 5-6 heures, a la température ambiante. La solu-
tion se colore en violet. On verse dans 100 cm3 SO”IIj 10 0/0, on
décante la solution acide, lave par décantationavec de leau et
laisse ensuite sous l’eau 14 heures. La substancebruteest sous la
forme d’une huile rougeatre qu’on extrait a l'aide du benzene. On
sépare la couche benzénique et par évaporation du benzéne il
reste une substance que l’on dissout dans I'alcool éthylique, préci-
pite avec de l’eau filtrée et lave avec I'ammoniaque (pour enlever
I'acide benzoique). La masse qui reste est recristallisée plusieurs
fois dans l'alcool éthylique. Substance blanche, F. 138-142° (fusion
verte).

Observation. — On n’a pas réussi a obtenir ce dérivé benzoylé
par la méthode de Baumann-Schotten, a I’aide de HONa 10 0/0.

Analyse CMH ,»03N Cale. C 67,96 n 537N 3,96
Tr. 65,29 5,-45 4,60

(Laboratoire de chimie organique de I'Université
de Gluj. Roumanie.)
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N° 3. — Réactions photochimiques dans la série des
dérivés o-nitrobenzylidéne-acétals. (X1V) (). (Constitu-
tion des di-o-nitrobenzylidene-acétals du glucose, galac-
tose etmannose et de leurs produits d’isomérisation pho-
tochimique) ; par . TANASESCU et M. IONESCU.

(19.5.1939.)

Par condensation du glucose, galactose et mannose avec l’o-nitro-
benzaldéhyde, on obtient les di-onitrobenzylidénes respectifs, qui ne
sont pas identiquos. On a essayé de mettre en évidence cetto non
identité par hydrolyse, ovydation et réduction.

Ces trois acétals s’isomérisent sous l’action de la lumiére en un
produit unique. Cetto identité a été vérifiée par le comportement de
ia substance envers |’'oxydation et la réduction.

Par condensation du glucose, galactose et mannose avec I'0-ni-
trobenzaldéhyde sous I’action de P20 5 on a préparé les di-o-nitro-
benzylidene-acétals respectifs (I, Il, 111) (2). Ces acétals ne sont pas
identiques car leurs points de fusion sontassez différents entre eux,
c’est-a-dire respectivement 125-130°, 90-95° et 85-90°. lls sont opti-
quement inactifs.

H.i:.0-

_ CII.CDH4.N 02 (2)
H.i.O- -/

0
110 .C.H
H.C.O- (n
“\

I . CII.CH,.N02 (2)
HCcO I

H.C.O-
| A>CH.C6H4.N02 (2)
H.C.0—
| 6]
()] HO.C.11
|
r-O.C.H
(2) ON.CeH,.HC( H .i-
|
N-O .CHo
(1) Note XIII, voirie mémoire précédent.
(2) 1. Tanasescu et E. Craciunescu, Bull. Soc. Chim. France (5), 1986,

3, 581 ; ldem. (5), 1936, 3, 1517. — 1. Tanasescu €t loxescu, ldem. (5), 1936,
3, 1511.



1940 I. TANASESCU ET M. IONESCU. 85

H '?'O " )>CH.C6H4.N02 (2)
S CH
IIO.C.H O (I
U.C.0-
. C- )CH.CHI1,.N02 (2)
||04:.p
H.C.O
. A>CH.C6H,.N02 (2)
n.i.o
I0O.C.H O
) ON.COI14.C0.0.C.H v
H.C-mv
11,C. ol

On a démontré aussi antérieurement (2) que tous ces acétals, en
solution chloroformique s’isoraérisent en un substance (IV) qui est
la méme quel que soit I'acétal qui a été soumis a l'insolation. Ce
produit unique (IV) qui s’obtient par isomérisation photochimique
a un point de fusion 145° et donne des dérivés dont les points de
fusions ainsi que les comportements physico-chimiques sont iden-
tiqgues. C’est pourquoi il nous a paru intéressant de vérifier
d’abord si par acétalisation du glucose, galactose et mannose avec
I’o-nitrobenzaldéhyde ces oses restent a la base des acétals obtenus
(1, 11, 1), et ensuite de préciser quel est I’ose de base du produit
(IV) obtenu par l'isomérisation photochimique des trois acétals.
Quoique les résultats obtenus ne sont pas satisfaisants, nous
croyons cependant qu’il est nécessaire d’exposer nos essais dans
cette direction afin d’indiquer les difficultés qu’on y rencontre.

Dans ce but nous avons tenté de faire I'hydrolyse des acétals (I,
I, I11) a l'aide de l'acide chlorhydrique en solution alcoolique. Nous
avons remarqué depuis longtemps que les o-nitrobenzylidéne-acé-
tals sont tres stables envers les hydrolysants acides et basiques.
C’est pourquoi il faut employer des hydrolysants énergiques, acides
ou basiques mais dans ce cas l'ose qui est mis en liberté subit de
profondes transformations sous l'action de l'acide ou de la base
qui sert a I'nydrolyse ; c’est la grande difficulté a laquelle nous
nous sommes heurtés Nous avons tenté I’hydrolyse des trois acé-
tals a I'aide de I’acide chlorhydrique dilué additionné d'une petite
quantité d’alcool propylique (qui sert a la dissolution de I’acétal)
mais dans ces conditions on n’a pu identifier, par exemple dans le
cas de I’acétal du glucose, comme produit de I’hydrolyse, que I’0-ni-
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trobenzaldéhyde et une infime quantité d’une substance a caractére
d’ose quia un point de fusion 75-11° et qui avec la phénylhydrazine
engendre une hydrazone F. 120-1305 A cause de la petite quantité
de substance on n’a pas pu isoler un produit parfaitement pur dont
on puisse faire des analyses correctes. On a pu aussi préparer a
partir des produits de I'nydrolyse une osazone F. 195-198°. Nous
observons qu’il est trés difficile d'identifier la nature de ces trois
oses (glucose, galactose, mannose) a l’aide des osazones car leurs
points de fusion sont trés rapprochés ;de plus, ces points de fusion
sont assez différents d'aprés les indications de la littérature.

Par hydrolyse des di-o-nitrobenzylidéne-acétals du galactose et
du mannose, les produits obtenus sont différents quoique I’allure
de I’hydrolyse soit analogue.

Vues les grandés difficultés qu’on rencontre dans ces hydrolyses,
nous avons essayé de préciser la nature différente des acétals du
glucose, galactose et mannose par oxydation. Nous avons espéré
que l'oxhydrile secondaire, libre dans ces acétals (voir les formules)
pourrait étre oxydé jusqu'a la fonction carbonylique respective. A
cette fin, nous avons employé l’acide azotique concentré, mais cet
acide n’a donné qu’une hydrolyse car si le temps d’oxydation est
court, on peut le séparer de l'o-nitrobenzaldéhyde et si on prolonge
le temps d’oxydation on obtient de I'acide o-nilrobenzoique, résul-
tant de I’'oxydation de I’'o-nitrobenzaldéhyde mis en liberté. Quant
au squelette des oses, il est probable que I’acide azotique le détruit
complétement car nous n’avons pu récupérer aucune substance a
caractere d’ose.

Tenant compte d’une observation antérieure d’aprés laquelle les
acétals basiques sont beaucoup plus facilement hydrolysables que
ceux nitrés, nous avons tenté d’abord de préparer un acétal basi-
que, par condensation du p-diméthylaminobenzaldéhyde avec le
glucose sous l’action du P20 5. Il nous a été impossible d’obtenir
cet acétal. Ensuite, nous avons tenté de réduire la fonction nitro de
ces acétals (I, 11, 1) en fonction aminée. La réduction a été effec-
tuée d’abord a laide de I’'hydrosulfite de sodium (voir la partie
expérimentale) et on a obtenu dans ce cas une substance F. 138-
142° qui est probablement un mélange de l'acétal initial et des
substances réduites, car le pourcentage d’azote est élevé (ce qui
indique un commencement de réduction) mais en méme temps, la
substance obtenue, en solution chloroformique s’isomérise sous
I'action de la lumiere (ce qui indique l'existence du groupement
o-nitrobenzylidénique). Nous avons tenté la réduction de ces acétals
a l'aide du sulfure de sodium. Dans ce cas aussi les résultats n’ont
pas été tout a fait nets.

Quant a la réduction de ces substances a l'aide de la poudre de
zinc en solution alcoolique, diluée nous n’avons pu faire autre
chose que de vérifier I'insucces indiqué (3) dans un mémoire pré-
cédent.

Nous avons aussi tenté de réduire la fonction nitro en fonction

(3) I. Tanasescu et E. Craciunescu, Bull. Soc. Chim. France (5), 1986.
3, 1517.
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amino a l'aide de I'nydrogene en présence de catalyseurs (noir de
platine ou paladium Mohr) en solution d’alcool méthylique, éther
acétique ou acide acétique, mais dans la plupart des cas on a récu-
péré intégralement la substance initiale.

Quoique ces résultats soient loin d’étre nets, nous avons cepen-
dant pu acquérir la conviction que les o-nitrobenzylidene-acétals du
glucose, galactose et mannose sont différents.

En ce qui concerne l'isomere photochimique F. 145° (IV) nous
avons tenté de faire une hydrolyse analogue a celle qu’on a effectué
sur des substances similaires (4). Dans ce cas on obtient des subs-
tances visqueuses dune couleur rouge foncé, dont on ne peut
séparer aucun produit parfaitement délini. C’est pourquoi nous
avons renoncé a poursuivre cette hydrolyse.

En tenant compte de la constitution du produit photochimique
(IV) nous avons espéré que par oxydation la fonction alcoolique
primaire serait transformée en une fonction carboxylique. En effet,
par oxydation a I’aide de l’acide azotique, a froid, pendant 34 jours,
on obtient en trés petite quantité une .substance a caractére acide,
jaunatre, F. 130-135°. Si l’oxydation ne dure que quelques heures,
la substance obtenue fond a 148-150° et n’a plus le caractére acide.
A cause des petites quantités isolées, onn’a pas pu établir leur
structure, mais elles sont les méme, quel que soit I’acétal dont on
a obtenu le produit (IV) par isomérisation photochimique.

Par réduction du produit photochimique (IV) a l'aide du SNa2
on obtient des substances dont on peut préparer une hydrazone
F. 130-140“ sans toutefois préciser la nature des oses mis en liberté.

Quoique dans le cas des produits photochimiques nous n’ayons
pas pu obtenir aussi des substances bien définies, nous nous
sommes cependant convaincus, a la suite de ces recherches, que les
isomeéres (IV) obtenus par isomérisation photochimique des acétals
du glucose, galactose et mannose (I, 11, Ill) sont absolument iden-
tiques.

Partie expérimentale.

Hydrolyse du di-o-nitrobenzylidene-glycose (1).

0,5 g. d’acétal(l), 30 cm3d’alcool propylique, 5 cm3d’acide chlo-
rhydrique concentré et 15 cm3d’eau, sont portés a I’6bullition, avec
réfrigérant, deux heures. La solution jaunatre obtenue est éva-
porée en grande partie dans une capsule au bain-marie et ensuite
sous vide, dans un dessiccateur a S04112 concentré et IIOK. Aprés
I"¢vaporation complete de la solution on traite avec une petite
quantité d’eau et filtre la substance solide aciculaire formée et qui
est I’o-nitrobenzaldéhyde. (Réaction de I’indigo.)

La solution aqueuse est de nouveau évaporée a sec dans un des-
siccateur a S04H2et IIOK a froid. Il reste une substance visqueuse
qu’on lave par décantation 2-3 fois, avec une petite quantité d’éther
éthylique et ensuite par addition d’alcool éthylique absolu, la subs-

(@ 1. Tanasbscu et I. lliescu, Bull. Soc. Chim. France (5), 1938, 5, 1446.
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tance devient solide et on peut la filtrer. La substance étant tres
hygroscopique doit étre mise rapidementa I’abri de I’humidité dans
un dessiccateur a vide. Substance blanche, F. 15-11° sans azote
dans la molécule. Le rendement est tres faible. En effet, a partir
dun gramme d’acétal on n’obtient que quelques milligrammes de
produit d'hydrolyse F. 15-11° et la substance n’est pas parfaitement
pure, car par comhbustion elle laisse un résidu minéral. C’est pour-
quoi on ne peut pas attribuer toute leur importance aux données
analytiques. En voila un exemple :

Cale, pour COII,,00 C 40,00 H 0,66
Tr. 31,61 6,60

A partir de cette substance (F. 15-11°) on a obtenu par conden-
sation avec la phénylhydrazine, en solution d’acide acétique glacial,
a froid, probablement une hydrazone, F. 120-130°, qui ne correspond
a aucune des hydrazones connues des hexoses.

On a fait aussi de petites variantes dans cette opération : pour
éviter la concentration de Il’acide chlorhydrique, par évaporation,
on a neutralisé avec C03Na2 la solution aprés hydrolyse et ensuite
on a évaporé jusqu'a un petit volume. On filtre et on sépare de la
sorte lI'o-nitrobenzaldéhyde formé et la majeure partie du chlorure
de sodium. La solution aqueuse est ensuite traitée avec quelques
cm3d'acide acélique glacial et quelques gouttes de phénylhydra-
zine. On chaulle au bain-marie 1heure en ayant soin de compléter
I’'eau qui s’évapore. On obtient une osazone qui par recristallisation
dans l’alcool éthylique dilué a un point de fusion 195-198°.

Analyse Cale. N 15,61 Tr. N 14,01

Il s’agit donc d’une osazone d’un hexose sans qu’il nous soit pos-
sible de préciser la nature de cet hexose.

En hydrolysant de la méme maniere les di-o-nilrobenzylidéne-
acétals du galactose et du mannose on obtient des produits ana-
logues mais qui ne sont pas identiques avec ceux obtenus dans
I'nydrolyse précédente.

Oxydation du di-o-nitroberizylidene-glucose (I).

1° 1g. d’acétal (1), 10 cm3NO3Il concentré sont laissés a la tem-
pérature ambiante 8 heures. On introduit cette solution azotique
dans un entonnoir a séparation et on extrait avec de I’6ther éthy-
lique. On sépare la couche éthérée dont par évaporation il reste
une substance qui par recristallisation dans l'alcool éthylique dilué
fond a 147°. L’analyse élémentaire démontre qu’il s’agit de l’acide
o-nitrobenzoique.

Analyse C-H,0,N"' Cale. N 8,38 Tr. N 8,18

2° 0,5 g. d’acetal et 5cm3NO03ll concentré, sont laissés a la tem-
pérature ambiante 1 heure. L’acétal entre en solution. On verse
cette solution acide dans 50 cm3 d’eau et on extrait la solution
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aqueuse avec de I'éther éthylique qui par évaporation laisse I0-ni-
trobenzaldéhyde. (Réaction de I'indigo.)

Réduction du di-o-nitrobenzylidéne-glucose (J) avec S20kNa2.

0,5 g. d’acétal, 25 cm3 d’acétone, 25 cm3 d’alcool éthylique et
hydrosulfite de sodium en excés (ca. 2 g.) sont portés a I’ébullition
pendant 2 heures. On filtre ensuite a chaud et par refroidissement
et évaporation de l’acétone il dépose une substance F. 138-142°. Les
données analytiques de cette substance indiquent qu’il a, au moins
partiellement, une réduction du groupement nitro, car la quantité
d’azote est augmentée (approximativement d’un pour cent) mais il
reste aussi une grande quantité de I'acétal initial car la masse brute
obtenue dans cette réduction, par dissolution dans le chloroforme
et exposition a la lumiere solaire engendre I'isomére photochimi-
que (V) ce qui démontre I’existence d’un groupement o-nitrobenzy-
lidénique, non réduit.

Réduction du di-o-nitrobenzylidene-glucose () avec S\ra2-

0,1 g. d'acétal du glucose (I), 20 cm3d’alcool éthylique 96 0/0 et
0,2 g. SNa2sont portés a I’ébullition pendant 4 h. 1/2. La solution
alcoolique bouillante est décantée; dans le flacon il reste une subs-
tance huileuse. La solution alcoolique précipite par refroidissement.
On filtre. La substance filtrée est blanche, n’a pas d’azote dans la
molécule et par addition d’acide azotique se dissout avec efferves-
cence. La solution acétique de cette substance diluée avec de I’eau
et additionnée de quelques gouttes de phénylhydrazine engendre
aprés quelques heures une substance qui par recristallisation dans
I'alcool éthylique dilué fond a 155-165° (a-phénylhydrazone du
glycose?).

La substance huileuse qui est restée dans le flacon, aprés décan-
tation de l'alcool éthylique, est formée par I’acétal initial. On peut
I’extraire avec du benzeéne, évaporer le benzene et recristalliser
dans I’alcool isoamylique.

Les acétals du galactose et du mannose (ll, Ill) se comportent
d'une maniere analogue. Nous ne sommes pas en situation de
pouvoir affirmer quels hexoses sont mis en liberté de ces trois
acétals.

Pour la réduction a l’aide de la poudre de zinc et la réduction
catalytique, voir la partie théorique.

Hydrolyse du produit photochimique (IV), voir la partie théorique.

Oxydation du produit photochimique (V) obtenu a partir des
acétals du glucose, galactose et mannose (1, II, I1I).

1 g. de produit photochimique (IV) et 10 cm3 NO3H concentré,
sont agités dans un flacon d'Erlenmayer, bouché, et ensuite laissés
en repos 3-4 jours. La solution se colore intensément en rouge
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foncé. Par addition d’eau, la solution acide laisse précipiter une
petite quantité de substance a caractére acide (soluble dans I'ammo-
niaque). La substance a une faible teinte jaune et on peut I'obtenir
en quantité plus appréciable par extraction de la solution acide
avec de I'6ther éthylique et ensuite avec de l’alcool benzylique
chauffé, dont elle dépose par évaporation a sec, Sous vide, F. 130-
135",

Si au lieu de quelques jours I’'oxydation n’est effectuée que pen-
dant quelques heures, on obtient une autre substance, F. 148-150°,
qui n'a plus le caractére acide.

Les produits photochimiques (IV) obtenus a partir des trois acé-
tals (1, 11, Ill) se comportent d’'une maniére absolument identique.

A cause de la petite quantité de substance qu’on a pu préparer,
nous n’avons pas pu effectuer les purifications qui permettent des
analyses élémentaires.

Réduction des produits photochimiques (IV) avec SNa2-

0,5 g. de produit photochimique (IV), 50 cm3 d’alcool éthylique
et 1 g. de SNa2sont mis a bouillir au réfrigérant pendant 4 heures.
On filtre ensuite et a la solution alcoolique on ajoute 1 g. de chlo-
rhydratede fi-naphtylhydrazine, on filtre et laisse en repos 12 heures.
Il dépose une substance cristalline qui par recristallisation dans
I’alcool éthylique 90 0/0 fond a 248-250°.

La substance visqueuse qui reste dans le ballon est dissoute
dans Ieau, neutralisée avec l’acide acétique et par addition de
quelques gouttes de phénylhydrazine, il dépose une substance brune
avec un point de fusion tres élevé.

Si au lieu de fi-naphtylhydrazine, on emploie quelques gouttes de
phénylhydrazine, on obtient une hydrazone F. 130-140°.

(Laboratoire de Chimie organique de
I'Université de Cluj, Roumanie.)

N° 4. — Réactions photochimiques dans la série des
dérivés o-nitrobensylidene-acétals (XV) (1). (Essais de
synthéses de disaccharides); par . TANASESCU et M.

IONESCU.
(19.5.1939.)

Les isomeéres obtenus par insolations des o-nitrobenzylidéne-acétals
des polyols, on général et des oses et des osides en particulier, su-
bissent par échauffement en solution ebloroformique ou de dioxan,
en présence de OAg-, ou d'acétate de mercure, des transformations
profondes.

L’acétobromoglucose, chauffé on solution benzénique, en présence
d’acétate de mercure, fournit un octa-acétyl-disaccharide, F. 180°, opti-
quement inactif, de type tréhalosique. Par désacétylation on a obtenu
un disaccharide F.90”, (décomposition a 110°), optiquement inactif, de
type tréhalosique.

() Note XIV, voir le mémoire précédent,
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Dans plusieurs mémoires antérieurs on a démontré que les o-ni-
trobenzylidéne-acétals des polyols subissent sous l'action de la
lumiére solaire une isomérisation qui est accompagnée de la mise
en liberté d'un oxhydrile acylable. Ce comportement nous a permis
de supposer que les o-nitrobenzylidéne-dérivés des oses et des
osides et surtout leurs isomeres photochimiques pourraient étre le
point de départ pour une série de syntheses des disaccharides par
leur condensation avec I’acétobromoglucose.

A cet effet, nous avons teuté la condensation des di-o-nitroben-
zylidéne-glucose, galactose et mannose (voir les formules dans le
mémoire précédent, I, Il, IIl) et qui ont un oxhydrile libre, avec
I'acétobromoglucose. Nos essais, dans ce cas n'ont pas réussi. Le
fait n’est pas surprenantsi I’ontient compte d’une observation faite
antérieurement (2) d’apres laquelle les oxydriles secondaires ne
sont pas acylables. Onaemployé comme agent condensant I'oxyde
d'argent (3) ou l’acétate de mercure (4).

Nous avons constaté que dans le cas ou la condensation a été
effectuée sous I’action du AgsO on récupére les substances initiales
tandis que dans le cas ou cette condengation s’effectue sous I’action
de l'acétate de mercure, a coté des substances initiales on obtient
aussi en petite quantité une substance blanche, cristalline, F. 130°
qui n'a pas d’azote dans la molécule. Si au lieu des acétals I, II, 1lI,
on a employé le produit photochimique (IV), (voir la formule dans
lemémoire précédent) résultantde I'isomérisation de ces trois acétals,
par condensation avec l’acétobromoglucose, dans les mémes con-
ditions, on obtientune substance F. 175° et que nous avons d’abord,
supposé étre le disaccharide attendu, cest-a-dire un 6-(p-rf-gluco-
sido-)-e?-glycose, (respectivement galactose, mannose) et qu’on
pourrait représenter par la formule suivante (5).

H2C.OAc

Nous observons que dans le cas ou la condensation du produit
photochimique avec I’acétobromoglucose a été faite sous I’action
de l'acétate de mercure on obtient de nouveau la substance blanche,
F. 130°. Une étude plus approfondie de ces comportements nous a

(@ I. Tanasescc et I. I1ibscu, Bull. Soc. Cliim. France (5), 1938, 5, 1446.

(8 P. Bikgel etO. Widmayer, Ber. deatsch. Chem. Ges., 1980, 69,1219.

(@) Grza Zemplex, Ber. deutsch. Chem. Ges., 1930, 63, 1820.

(5] Voire la Dissertation Nr, 78, Faculté és Sciences de I’'Université de
Cluj (1. I1iescu).
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permis d’é¢lucider en grande partie le mécanisme de ces réactions.
En effet nous avons pu constater que sous l’action, soit de Ag”O,
soit de l’acétate de mercure, le produit photochimique (IV) subit
une transformation car on obtient toujours le produit F. 175° méme
si on effectue la réaction en absence totale d’acétobromoglucose.
Quelle que soitl'origine du produit photochimique(lV), c’est-a-dire
indifféremment s’ilprovient de I'isommérisation du di-o-nitrobenzyli-
déne-acétal du glucose, galactose ou mannose on obtient le méme
produit F. 175° ce qui confirme une fois de plus Iidentité de celte
substance (IV) (voir le mémoire précédent).

La transformation sous I’action de I'oxyde d’argent et de l’acétate
de mercure des isoméres photochimiques des o-nitro-benzylidéne-
acétals despolyols, parait étre un phénomene treés général car, dans
lesmémes conditions I'o-nitrobenzoyle- o-nitrobenzylidéne-pentaéry-
trol (6) et l'o-titrobenzoyle-cyclohexanediol-1.2 (7), se transforment
aussi dans des substances dont les constitutions n’ont pas été
étudiées encore.

Le produit obtenu par transformation du produit photochimiquc
(IV) et qui fond a 175° contiegt dans sa molécule, encore au moins,
un groupement o-nitrobenzylidénique car, par insolation de sa
solution chloroformique onobtientun isomére photochimiqueF. 180-
182° qui précipite et on peut le séparer par filtration. Les données
analytiques indiquent qu’il s’agit en effet d’'un isomére du produit
F. 175°. Nous n’avons pas étudié non plus la constitution de cette
substance F. 180-182°.

En échange nous avons réussi d’¢lucider la constitution du pro-
duit F. 130° dont la formation a été mentionnée comme produit
secondaire dans les synthéses précédentes sous l’action de I’'acétate
de mercure. Nous avons pu constater qu’il s'agitd’une autoconden-
sation de l'acétobromoglucose avec formation d’un octa-acétyl-
trchalose.

O
H.C 1. C-
H.C.OAc H.C.OAc
o} @)
H.C.OAc
H.G
H2C.OAc 112C.OAc

En comparant les constantes de ce nouveau octa-acétyl-tréhalose
nous avons constaté qu'elles sont différentes de toutes celles
indiquées dans la littérature. 11 s’agit probablement d’un tréhalose
racémique car il est optiquement inactif.

Par desacétylation a l’'aide de méthylate de sodium (8) on obtient

(6) I. Tanasescu, Bail. Soc. Sci. Cluj, 1924, 11, 111.
(7) I. Tanasescu et M. lonescu, voir le Mémoire XIII, précédent.
(S) Geza Zemplkx, Ber., 1936, 69, 1S29.
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le disaeeharide F. 90° (avec décomposition a 110°) qui n'est pas
réducteur (type tréhalosique) et qui est aussi optiquement inactif.

Partie expérimentale.

Transformation de I'isomeére photochimique (IV) sons I'action
de I'oxycle d'argent.

3 g. de produit photochimique (IV) et 3 g. de Ag20 dans 100 cm3
de dioxane ou de chloroforme anhydre sont chauffés (avec réfri-
gérant) au bain-marie, pendant 3 heures. On fdtre. Si la solution
est colorée intensément, on la décolore par ébullition avec du
charbon animal. Par addition de benzine, a cette solution, il précipite
le produit de condensation qu’on filtre et purifie par dissolution
dans le chloroforme et précipitation avec de I’6¢ther anhydre. Dans
la masse d’oxyde d’argent et de charbon animal reste une quantité
appréciable de produit photochimique (IV) qui n'a pas été trans-
formée et qu’on peut extraire par 'ébullition avec du dioxan,
précipitation avec de la benzine et recristallisation dans I’alcool
isoamylique, F. 145°.

Analyse élémentaire du produit F. 173*.

Tr. C 31,92 114,82 N 5,29

32,90 3,32 3,71

52,43 4,75 3,26

Observation. — Si dans la synthése précédente, on ajoute aussi

3 g. d’acétobromoglucose on obtient le méme produit F. 175° et
récupere une grande quantité de I’acétobromoglucose.

Insolation du produit de transformation F. 175°.

La solution chloroformique du produit F. 175° par exposition a
la lumiere solaire laisse précipiter un produit photochimique F. 180-
182°.

Analyse élémentaire Tr. N 5,-44 5,48

Transformation de I'isomére photochimique (IV) sous I'action
de l'acétate de mercure.

1 g. de produit photochimique et 0,5g. d’acétate de mercure sont
chauffés avec 20 cm3 de dioxan anhydre, au bain-marie pendant
2 heures. On ajoute ensuite une solution de 2g. d’acétate de sodium
cristallisé dans 60 cm3 d’alcool éthylique 96 0/0. En continuant de
chauffer avec réfrigérant, au bain-marie on introduit un courant de
H2S jusqu’a ce que tout le mercure soit précipité. On laisse refroidir
et liltre surun filtre anorganique. (Au cas ou la solution est colorée
en brun, on peut la décolorer a I’aide de charbon animal). A la
solution filtrée on ajoute de l’eau et le précipité formé est filtré et
purifié par dissolution dans le chloroforme et précipitation avec de
la benzine (portion distillée entre 100-120°).
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La substance pure fond a 175° et est en tous points identique
avec celle obtenue auparavant.

Analyse élémentaire Tr. C 51,31 H 4,60 N 5,12

Une solution chloroformique de cette substance (F. 175°) laisse
déposer par insolation un isomere qui est en tous points identique
avec celui obtenu dans les cas précédent, F. 180-182°.

Analyse élémentaire Tr. C 50,76 11 4,51 N 5,44

Observation. — Si dans cette synthese on ajoute encore
d'acétobromoglucose on obtient comme produit principal toujours
la substance F. 175° eta cOté d’elle, par évaporation de la solution
une petite quantité de substance blanche, cristalline, qu’on peut
recristalliser dans |’eau, F. 130°.

Synthese de l'ocla-acétyl-tréhalose, racémique.

2,5 g. d’acétobromoglucose, 0,5 g. d’acétate de mercure desséché
et 50 cm3 de benzene anhydre sont chauffés (avec réirigérant) pen-
dant 2 heures. On ajoute ensuite une solution de 2 g. d’acétate de
sodium cristallisé en 60 cm3d’alcool éthylique 96 0/0 et on introduit
un courant de SH2 en continuant de chauffer au bain-marie. On
filtre le SHg formé etla solution est évaporée sous pression réduite,
au bain-marie. 11 dépose une substance qu’on recristallise d’abord
dans l’alcool éthylique 96 0/0 et ensuite dans l'eau. La substance
fond a 130°. Elle est formée de cristaux aciculaires, trés fins et elle
est optiguement inactive.

Analyse élémentaire Cj«H380 1B Cale. C 49,55 11 5,60
Tr. 48,97 5,30

Désacétylation de Vocta-acétyl-tréhalose

0,5 g. d’octo-acétyl-tréhalose sont dissous dans 15 cm3dalcool
méthylique absolu et on ajoute 1 cm3demétliylate de sodium 2//10.

On chauffe au bain-marie (avec réfrigérant) 10 minutes. On préci-
pite ensuite avec de I%%ther éthylique. Substance blanche, tres
hygroscopique. F. 90°, avec décomposition a 110°. La substance est
optiquement inactive et ne réduit pas la solution de Fehling. A
cause de lagrande hygroscopicité d’une part, et comme d’autre part
la substance brile trés difficilement, les données analytiques sont
en général faibles. Une étude approfondie de ce nouveau tréhalose
est en cours.

Laboratoire de Chimie Organique de
I’'Université de Cluj, Roumanie.



1940 R. KONOWALOWA ET A. OREKHOFF. 95

N* 5. — Sur les alcaloides de Aconltum talassicum.
1'"" mémoire sur les alcaloides des aconits ;
par R. KONOWALOWA et A. OREKHOFF.

(81.5.1939.)

On a isolé de Aconitum talassicum quatre alcaloides nouveaux : la
lalatisino C10IT,N03 la talatisamine C*H-uNO*, la talatisidine et I’iso-
lalatisidine isoméres Ct,I1,,NOt. Les formules do ces bases peuventétro
dévoloppées do la maniére suivante : talatisine C18H13N.CH?J3(OH),,
talatisamine C'gHANH~OH”OCH,),, talasidine et isotalatisidine
C1H,j(N.C1H1)(OH),(OCH,),. Ces schémas peuvent étre ramenés a
un noyau fondamental unique ClaH ,aN.

Malgré le nombre considérable de travaux consacrés a I’étude
des alcaloides extraits de diverses espéces d’aconites, nos connais-
sances sur la nature chimique de ces corps sont encore assez
limitées. Nous sommes assez bien renseignés sur la partie, pour
ainsi dire périphérique de leurs molécules, mais la structure du
systeme cyclique dont ils dérivent, nous échappe entierement. La
lenteur du progrés dans ce domaine s'explique en partie par la
complexité des molécules en question, en partie par les nom-
breuses difficultés expérimentales, qui surgissent a chaque pas au
cours de leur étude.

Suivant une proposition de Dunstan et llenry (1) les alcaloides
des aconits peuvent étre subdivisés en deux grands groupes.

1. Groupe des «aconitines » qui sont des corps de composition
compliquée et ayant le caractere d’éthers-sels d’amino-alcools
polyatomiques, contenant trois ou quatre groupes méthoxyles
(n aconines »m Ils sont dédoublés par hydrolyse en aconine et en
deux acides, dont I'un est presque toujours de l’acide acétique (2),
tandis que le deuxiéme est un acide de la série aromatique.

2. Groupe des «atisines » de composition relativement simple,
n’ayant pas le caractere d’éthers-sels et indédoublables par hydro-
lyse.

En ce qui concerne le groupe des «aconitines », la plus grande
confusion a régné pendant longtemps quant a leur composition, a
leur individualité et a leurs relations réciproques.

Ce n’est que vers 1925-1929 que R. Majima et ses collabora-
teurs (3) ont réussi a éclaircir le sujet et a montrer que les corps,
désignés sous le nom «d’aconitine «et de «japaconitine », étaient
en réalité des mélanges de trois alcaloides : I’'aconitine proprement
dite C3H4MNOn, la mésaconitine C~C~ANOn et I’hypaconitine
CmHuUNO». La proportion relative de ces trois bases varie forte-

(1) Dunstan etHenhy, J. Chem. Soc., 1905, 87, 1650.

(2) La seule exception connue est celle de la lycaconiline qui donne
par hydrolyse de lacide succinique, a coté d’acide antkraniliquc.
Scuuij.e, Arch. Pliarm., 1918, 251, 8.

(8) R. Majima, Lich. Ann., 1929, 476, 208.
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ment d'une espéce d’aconite a l'autre. C’est ainsi par exemple que
Aconiturn maridschuricum contient presque exclusivement de la
mésaconitine, taudis que Aconiturn Zuccarini accuse une teneur
de 70 0/0 d’aconitine, et 30 0/0 de mésaconitine, a cOté de traces
de hypaconitine ; enfin Aconiturn senanense, Ac. kamtschalicum et
vie. tortaosnm ne contiennent, presque exclusivement, que de I’hy-
puconitine.

Un fait extrémement intéressant, concernant la constitution de
ces corps a été trouvé récemment par W. Jacobs et Elderfield (4) et
confirmé peu aprés par Freudenberg (5), ainsi que par Majima et
Tamura (0). Ces auteurs ont trouvé que l'azote de l’aconitine est
lié non pas i\ un groupe méthyle, comme cela est le cas pour tous
les alcaloides contenant un azote alcoylé, mais a un groupe éthyle.
La seule différence entre l’aconitine et la mésaconitine consiste
dans le remplacement du groupe C2H5de la premiére par CllI3dans
la deuxiéme.

La pseudoaconitine (isolée de divers aconites des Indes) contient
tres probablement aussi un C2H3 fixé a l’azote, étant donné que
T. Henry et Sharp (7) ont constaté la formation d'aldéhyde acétique
au cours de sou oxydation.

Ces constatations nous permettent de développer les formules
des alcaloides du groupe des «acouitines » de la maniére sui-
vante :

Aconltine

Mtesoonitiua
tNp&coniUne

C,4t1, N .C, 115X 011),(0CHAi (U COCItIK0C0C 4115)
CAIALV.CHjHOtW OCHjltOCOCHjKOCOQHj])
GLHM(N.CH,H011> (OCH3>,(0COCHI<OCOC,H1)

IV «tt(J»COniUno N.C,HIX0101(OCtl,u(0COCHJ)[OCOC.H:(OCH3)1]
liufstxu\uiiu’............. C14HKSN.t;,ttIKOH),tOCHj>j(OCOCHiIXOCOCjH1)
Kikhsconitmo ClI9tl11t.\".C ,H IKOHHOCHj)I(OCOCH}KOCOC4H])

hfM wnitim ‘... e,tl,i.N.CU1KOCHI>(OH>I\OCOCiH1.MI.COCH>  (8)

Eu remplacant dans ces formules tous les groupes substituants
par I’hydrogéne, nous voyons, qu’elles se réduisent toutes a une
expression unique. f\ savoir a la formule C.JI:;; NH)ou C
Ce tait fait surgir I'idée que toutes ces bases pourraient peut-étre
provenir d'un noyau central unique et ne se différencier que par le
nombre et la disposition des groupes OH et CH:0.

Cette idée ne peut, a I'neure actuelle, étre envisagée que comme
une hypothese tout a fait provisoire, émise sous tonte réserve. En
effet, il serait prématuré de parler de I’existence réelle tel non pas
seulement schématique' d'un noyau unique, vu que ce noyau n'a
pas encore été obtenu expérimentalementet qu’il demeure pour le
moment a |'état de composé purement hypothétique. Toutefois, la
possibilité de ramener, ne serait-ce que d'une maniére schématique,
tout cet ensemble de bases compliquées, a une formule unique,
nous semble étre asser remarquable et méritant detre signalée.

(U W. Jacoss et £u»ss?e&o0. J. Arme-. Cherr.. Sec.. 1986. 5S. 1059.
. FAKi-us-xssHe, fcV.-.. 1S®” SS, MUi.
,Uum et Tamcra»iiedl .aEn:., tSS1-52S. itS-
T Hs.nkv 17 I. e&fm. &c-, £5£S,p. ttvix
? Cette: foTtaate de taTappaeoattise estbasée sur les; résultats aci?ci5
dsrraémueiit dans r<atte laboratoire-
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Quant au groupe des « atisines », il n'est que trés peu étudié et
ne compte qu'un petit nombre de représentants.

Le représentant-type de ce groupe est l'atisine (extraite de Aco-
nitum heterophyllum) étudiée par Jowett (9), Lawson (10) et par
A. Goris (11). Ce dernier auteur ayant montré que le corps décrit
jusqu’a présent sous le nom d'atisine, représente en réalité un mé-
lange de deux bases, toute la chimie de cet alcaloide devient su-
jette a révision.’

Quant aux autres termes de ce groupe, la palmatisine (isolée de
Ac.palmatum) et les deux bases néoline et néopelline (12) extraites
des résidus de fabrication de I’aconitine, nous ne savons presque
rien a leur sujet.

L'étude des bases de ce groupe présente le plus grand intérét,
car leur composition relativement simple permet d’espérer arriver
plus rapidement a la solution du probléme de leur constitution.
C’est probablement la rareté de la matiére premiére, ainsi que sa
faible teneur en alcaloides, qui s’opposent a un progrés plus rapide
de ce domaine.

On rencontre en U. R. S. S. environ 50 especes d'aconits, qui
n’ont presque pas été étudiées au point de vue chimique.

Nous avons commencé une série de recherches dans cette direc-
tion et nous publions dans la présente note nos résultats obtenus
au cours de I’6tude Aconitum talassicum.

Aconitum talassicum M. Pop. est une espéce d'aconite assez
rare, qui se rencontre dans la chaine de montagnes du Talass-Ala-
taou (Asie Centrale) ou elle croit a une altitude de 2500-3000 meétres
au-dessus du niveau de la mer. Elle présente, au point de vue
morphologique, la plus grande ressemblance avec Aconitum tians-
chanicum Fedsch, mais elle s’en différencie totalement au point de
vue chimique.

Tandis que Aconitum tiansc/ianicum contient, d'aprés nos essais,
principalement de I’aconitine, VAconitum talassicum contient,comme
nous le verrons plus loin, une série de bases d'un caractére tout
différent.

Le matériel avec lequel nous avons travaillé (racines et tuber-
cules) a été recueilli par notre collaborateur S. Yunoussoff en été
1937 dans la vallée de Tchatkal (Talass-Alataou).

L’extraction, faite dans les conditions usuelles, a révélé une
teneur élevée en alcaloides totaux (soit 1,5 0/0), mais I'isolement
de bases pures et cristallisées a rencontré tout d’abord des diffi-
cultés considérables.

Ce n'est qu’aprés une longue série d’essais variés, que nous
avons trouvé un procédé (basé sur une précipitation fractionnée
des perchlorates, ainsi que sur I'emploi de dissolvants divers;,
permettant d'isoler une partie des bases a I'état pur et cristallisé.
Nous avons pu obtenir ainsi a I'état cristallisé quatre alcaloides

9i Jow ett, J. Chem. Soc., 1896, 69, 1518.
f10} Lawson et Topps. J. Chem. Soc., 1937, p. 1640.

fil; A. goris, C. R., 1937, 205, 1007.
(12 Freudbneerg et Rogers, J. Amer. Chem. Soc., 1937, 59, 2572.

«0C. chim.. 5' skr , t. 7, 1940. - Mémoires.



MI-MOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 7

nouveaux, se caractérisant par une composition relativement sim-
ple ; aucun d’eux n'accuse le caractere d’éthcr-sel. Ces bases peu-
vent par conséquent étre rangées dans le groupe des «atisines n.
C'est pourquoi nous faisons dériver leurs noms du nom d’ « ati-
sine ».

La. premiére base, nommée talatisine posséde la composition
CTH2Z03N ; c’est un corps bien cristallisé ayant F. 246-246°5,
[«Jn= + 37°,7. Le dosage des groupements fonctionnels montre la
présence de trois groupes oxhydryles. Cette conclusion est con-
firmée par la formation d’un dérivé triacétylé C2OH2ZN(O.COCH3)3
cristallisé, régénérant par hydrolyse l'alcaloide primitif.

Traitée par le chlorure de thionyle, la talatisine échange ses trois
oxhydryles contre le chlore, en donnant un trichlorure C20H2NC13
cristallisé. La talatisine est une base de caractére nettement non
saturé :elle fixe par hydrogénation catalytique (de méme que son
dérivé triacétylé) assez facilement deux atomes d’hvdrogéne.

En admettant qu’elle contient un groupe méthyle, fixé a l’azote,
nous pouvons développer sa formule de la maniere suivante :

clh2Bnch3(oh)3

La deuxieme base, a laquelle nous avons donné le nom de tala-
tisamine, posséde une composition plus compliquée, correspondant
a la formule C21&50,1 Cette base, dont la quantité dans le mé-
lange est dominante, est un corps bien cristallisé F. 144-146°,
optiquement inactif. L’analyse démontre la présence de trois mé-
thoxvles, ainsi que de deux hydrogénes actifs. Comme elle ne
contient que quatre atomes d'oxygéne, il est probable que c'est
une base secondaire, contenant un groupe NH. Cette conclusion,
basée sur les résultats de l'analyse, demande évidemment a étre
confirmée par d’autres voies.

En admettant provisoirement la présence d’un groupe NH, nous
pouvons développer la formule de la talatisamine de la maniere
suivante :

CIHF(NH)(OH)(OCH3)3

Le troisieme alcaloide, la talatisidine, possede la composition
C2ZH3MN 05. C’est un corps cristallisé 1évogyre (faJn=r — 20°), ayant
un P. F. assez élevé (220-221°). L’analyse démontre la présence de
deux groupes méthoxyles et do trois oxhydryles. En admettant
que l'azote est lié a un groupe éthvlé (comme dans I’aconitine), sa
formule développée devient :

Cigl123(N.C2H5)(OH)3(OCH3),

Enfin, la quatrieme base que nous avons isolée, est un isomere
de la talatisidine ; c’est pourquoi nous lui assignons le nom de iso-
talatisidine. Cette base cristallisée est optiquement inactive. L'ana-
lyse démontre qu'elle possede les mémes groupements fonctionnels
que la talitisidine. La formule développée serait par conséquent ¢

CI1H,,(N.CH5)(OH)3OCH32
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Elle se différencie des autres alcaloides de ce groupe par sa solu-
bilité relativement grande dans l'eau chaude, au sein de laquelle
elle cristallise en gros prismes, F. 115-117° contenant de l'eau de
cristallisation. Par dessiccation dans le vide on obtient la forme
anhydre, F. 139-140°, cristallisant en petites aiguilles.

En comparant les formules développées des quatre alcaloides :

Talatisine CiBHt3(N.CH3)(0H)3
Talatisaraine..... CMIj2(NH)(OH)(OCH.)s
Talatisidine et i CiBII13(NCsH6)(0 H)s(0 CH3)s

il est aisé de voir qu'on peut les envisager comme dérivant tous
d’un noyau fondamental unique CIOH28(NH) ou CIH2N. Nous voyons
par conséquent que ce noyau hypothétique posséde, dans le cas
de nos alcaloides, exactement la méme composition, que dans le
cas des aconitines complexes.

Toutefois, les formules développées ci-dessus ne sont pas dé-
pourvues d'éléments hypothétiques. Notamment, c’est la présence
d’un groupe N.CjHj dans la talatisidine et I'isotalatisidine, ainsi
que la nature secondaire de la talatisamine, qui demandent a étre
démontrées expérimentalement. Parmi ces bases nouvelles, c’est
la talatisine qui présente le plus grand intérét. La composition
relativement simple de ce corps permettra sans doute d'acquérir
des données sur la nature de son systéme carboné. On peut espérer
que I'hydrogénation de son dérivé trichloré permetti'a d’obtenir la
base fondamentale C19H2,N. Les essais préliminaires, faits dans
cette direction, ont donné des résultats encourageants.

L¢tude des nouveaux alcaloides est poursuivie dans diverses
directions.

Partie expérimentale.

(En collaboration avec A. Filina).
Extraction et séparation des alcaloides.

30 kg. de racines pulvérisées de Aconiturn talassicum sont
humectés par I'ammoniaque a 10 0/0 et épuisés a fond par le chlo-
rure d'éthyléne. L’extrait est agité avec de l'acide sulfurique a
100/0;la solution acide est alcalinisée par I'ammoniaque et épuisée
d'abord a I'éther, puis au chloroforme.

Traitement de I'extrait chloroformique.

Lextrait chloroformique est concentré a un volume de 2 litres
environ, puis agité avec de l’acide sulfurique a 10 0/0. La solution
acide est filtrée et alcalinisée par 'ammoniaque a 250/0.11 se forme
un précipité cristallin, grisatre de talatisine brute F. 234-237°).
Rendement: 16,2 g.

Traitement de I'extrait ethéré.

La solution éthérée est réduite par distillation a un volume de
2 1. environ. 11se dépose par refroidissement une poudre cristalline
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légérement jaunatre, formée de talatisine brute. Rendement: 16,4 g.
Leau-mere éthérée est distillée au bain-nfarie a sec ; elle laisse
460 g. d'un mélange de bases, se présentant sous forme d’une
masse brune et résineuse. Rendement total : 492,6 g. soit 1,64 0/0
du poids de la plante.

Traitement du mélange résineux.

460 g. de résine sont dissous dans 2,5 1 d’acide sulfurique a
10 0/0 et additionnés d'une solution saturée de perchlorate de
sodium, ce qui provoque la formation d’un précipité résineux. On
laisse reposer une nuit et on décante la solution claire, contenant
les perchlorates facilement solubles.

Traitement de la solution, contenant les perchlorates solubles.

La solution acide est alcalinisée par I'ammoniaque & 25 0/0 et
épuisée d'abord al’éther de pétrole, puis a I’éther.

ai Solution dans I'éther de pétrole.

La solution dépose, par concentration a un volume de 500 cm3,
85 g. de gros cristaux formés de talatisamine brute (F. 188-140°).
L’eau-mere pétrole-éthérée est distillée a sec ; elle laisse une huile
épaisse, qui cristallise partiellement par trituration avec de I’éther.
On obtient ainsi encore 10 g. de talatisamine brute (F. 138-140°).

b) Solution éthérée.

La solution éthérée est réduite par distillation a un volume de
300 cm3; il se forme un précipité cristallin (3,6 g.) de talatisidine
brute (F. 210-211°).

L’évaporation compléte de I’'eau-mere éthérée donne 111 g. d'une
résine épaisse, qui se transforme par trituration prolongée avec de
I’6ther, partiellement en une poudre jaune (40 g.). Cette derniere
est traitée par un mélange de 30 cm3 d’alcool et 20 cm3 d’éther ; il
reste 3,5 g. dune poudre cristalline, presque incolore, formée de
talatisidine brute (F. 210-212°). La solution éthéro-alcoolique est
évaporée et le résidu repris par I’éther de pétrole chaud. 11 reste
5 g. de talatisidine brute (F. 205-210°) non dissoute. L’eau-mére
dépose par refroidissement 10,2 g. de isotalatisidine brute (F. 138-
140°) sous forme de cristaux aiguillés.

Traitement des perchlorates peu solubles.

Le mélange de perchlorates résineux est traité a deux reprises
par 11 d’eau chaude (70-80°). On filtre la solution chaude et on la
laisse couler goutte a goutte dans un exces d’'ammoniaque a 120/0,
en agitant mécaniquement. Le précipité formé est essoré et traité
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par un mélange d’éther et d’éther de pétrole. On obtient ainsi 6,7 g.
de talatisamine brute (F. 134-140°).

L’eau-mere ammoniacale dépose par repos, encore 10,7 g. de tala-
tisamine brute (F. 140-144°). Par épuisement de cette eau-mere a
I'étber on isole encore 18 g. de talatisamine brute (F. 137-141°).

Au total on a isolé, a partir de 492,6 g. de bases brutes, les quan-
tités suivantes d’alcaloides cristallisés :

Talatisine. ... 32,69. soitO,lO?O/Odu poids de |aplanle
Talatisam 86,4 9. — 0,2880/0 — —
Talatisidine 12,1 g. — 0,04 0/0 — —
Iso-talatisidine... 10,2 g. — 0,0340/0 — —
Total-—-—- - 141,3g. — 0r4690/0 — —

Talatisine. — Purification de la base brute.

16,4 g. de base brute (F. 234-237°) sont dissous dans l’acide chlo-
rhydrique a 10 0/0 ; la solution, colorée en brun foncé, est addi-
tionnée d’une solution saturée de perchlorate de sodium, ce qui pro-
voque la formation d’un faible précipité brun, qu'on élimine par
filtration. La solution est soigneusement neutralisée par addition
d’ammoniaque ; au moment ou la solution est encore légérement
acide, il se forme un précipité foncé qu’on élimine. L’eau-meére est
ensuite fortement alcalinisée par I'ammoniaque ; il se dépose une
poudre grisatre, qu'on essore et qu’on lave a leau. La poudre
obtenue est mise en solution dans 100 cm3d'alcool chaud et déco-
lorée au noir animal. 1l se forme par refroidissement un précipité
cristallin F. 246° (décomp.). Rendement: 2,3 g.

L’eau-meére alcoolique, concentrée a 40 cm3, dépose encore 1,85g.
de base cristallisée (F. 240°). La talatisine ainsi obtenue, est recris-
tallisée encore deux fois dans I’alcool chaud.

Elle forme des paillettes incolores et brillantes, F. 246-246°5
(décomp.).

Difficilementsoluble dans I’éther, le benzéne et I'acétate d éthyle,
presque insoluble dans lether de pétrole et dans I'eau. La solubi-
lité est plus grande dans l'alcool méthylique et éthylique, dans
I'acétone et le chloroforme.

0,1678 de subst. dans 10 cm3 d'alcool absolu.

L= 0,95 dm. @)= 4*006 [a]D= ~r 37°,7
C.OH..NO, Calculé C 72,50 U 8,70 K 4,23 30H 15,39
Trouvé 72,58 et 72,48 8,50 et 8,54 4,25 et 4,32 15,69 et 15,50

Le chlorhydrate de la talatisine s’obtient eu neutralisant une
solution alcoolique de la base par I’acide chlorhydrique alcoolique
et en ajoutant de I’éther. Le sel se dépose sous forme d’une poudre
microcristalline incolore, facilement soluble dans I’eau et l’alcool,
trés peu soluble dans le chloroforme.F. 256-257.

0,2272 g. de subst. dans 10 cm 3d’alcool méthylique.
i= 0,95dm. ab= -f*0°,9 [a]D= -f-43°,0
C.(HIoNO,.HCI Calculé Cl 9,93 Trouvé Cl 9,91 et9,93
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Le picrate de la talatisine s'obtient en mélangeant des solutions
alcooliques de la base et d’acide picrique. La solution reste tout
d’abord limpide et dépose, par évaporation partielle, une poudre
cristalline jaune, difficilement soluble dans l'eau, plus facilement
dans I'alcool. F. 257-250° (décomposition).

Perchlorate de la talatisine. — En additionnant une solution
chlorhydrique de la base d’une solution saturée de perchlorate de
soude, la liqueur reste d'abord limpide et ne dépose qu’aprés un
repos prolongé, un précipité cristallin incolore. F. 220° (décomp.).

lodhydrate de la talatisine. — On neutralise une solution alcoo-
liqgue de la base par l'acide iodhydrique concentré. Le sel se dépose
lentement sous forme d’une poudre microcristalline. F. 265-266°
(décomp.).

Triacétyl-talatisine.

2 g. de talatisine sont mélangés avec 2 cm3de pyridine anhydre
et additionnés de 5 cm3d’anhydride acétique ; la base se dissout
aussitdt. Apres 12 heures de repos, on distille la pyridine et I’txces
d’anhvdride acétique dans le vide et on reprend le résidu solide
par I'acide chlorhydrique a 10 0/0. La solution acide est alcalinisée
par I'ammoniaque et épuisée a I’é¢ther. On obtient, aprés élimi-
nation de I’éther, 1,75 g. d’un produit solide (F. 211-212") qu’on
purifie par deux cristallisations successives dans l’acétone chaude.
On obtient ainsi le dérivé triacétylé sous forme de gros cristaux
tabulaires. Assez facilement soluble dans I’alcool (1 :4), I’éther, le
chloroforme, moins dans l’acétone (1:20), trés peu soluble dans
I’éther de pétrole.

C,Hj,NOO Calculé C 6S.23 H 7,65 N 3,06
Trouvé 68,76 et 68,81 7,49 et 7,68 3,25 et 3,23

Perchlorate de triacétyl-talatisine.

En additionnant une solution chlorhydrique de la base dune
solution concentrée de perchlorate de sodium, on obtient un préci-
pité incolore, qu’on purifie par cristallisation dans Ialcool. F. 165—
166°.

lodométhylate de la triacétyl-talatisine.

0,4 g. de base sont mis en solution dans 8 cm3d’acétone etaddi-
tionnés de 1 cm3d’iodure de méthyle. En chauffant le mélange au
bain-marie, on observe, au bout de 15-20 minutes la formation
d’un précipité cristallin. Aprés 1 heure de chauffage on laisse
refroidir et on essore les cristaux formés. Rendement 0,4 g. (F. 246-
247°). Recristallisé dans l’alcool, I'iodométhylate fond a 253-254°
(décomp.}

C,H3sNO0..Cn3l Calculé 1 2t,20 Trouvé | 21,49

Saponification de la triacétyl-talatisine.

0,3 g. de base sont chauffés avec une solution de 0,5 g. IIOK
dans 20 cm3d’alcool méthylique. Apres 4 heures de chauffage, on
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acidulé par I'acide chlorhydrique a 10 0/0, on lave la solution acide
al’éther, on l'alcalinise de nouveau par I'ammoniaque et on épuise
a I'éther. La solution éthérée donne, apres élimination du dissol-
vant, un résidu cristallin, qu’on purilie par cristallisation dans
I'alcool chaud. Les paillettes brillantes, ainsi obtenues, fondent a
245-246° et ne donnent pas de dépresssion du P. F. avec la tala-
tisine.
Trichlorure de la talatisine.

2,2 g. de talatisine bien desséchée sont refroidis dans la glace
additionnés goutte a goutte de 10 cm3 de chlorure de thionyle pur.
Chaque goutte provoque un dégagement de gaz et formation de
mousse. La base passe peu a peu en solution. La solution presque
incolore est chauffée au bain-marie a I¢bullition, tant qu’il se
dégage CIH (6 heures env.). On élimine I’'exces de chlorure de thio-
nyle dans le vide et on reprend le résidu par 22 cm3 d'eau. Une
partie du produit passe en solution, tandis que le reste se trans-
forme en une poudre presque incolore. On essore ce précipité,
formé d'un chlorhydrate peu soluble, et on le traite par I’éther et
I'ammoniaque. Par agitation, la base passe facilement en solution.
La liqueur alcaline est épuisée a fond a I’éther. Les extraits éthérés
donnent, apres distillation du dissolvant, un résidu huileux, cristal-
lisant rapidement par trituration avec un peu d’alcool. R*: 1,05 g.
F. : 170-172°.

Le produit obtenu est purifié par deux cristallisations succes-
sives dans l'alcool ; on obtient ainsi de beaux cristaux, assez faci-
lement solubles dans I’alcool, I'acétone et l'acétate d'éthvle, plus
difficilement dans I'éther de pétrole. F. 175-176".

0,2326 g- de subst. dans 10 cm3d'alcool mélhylique.

i= 0,05dm. % = + 02 []D= + 876
C.JL.NCI. Calculé  C 62,09 116,72 N 3,62 Cl 27,55
Trouvé 62,20 et 62,05 6,02 et 6,48 3,64 27,88 et 27,03

Traitement de I'eau-meére acide (voir ci-dessus).

L’eau-mere acide, obtenue apres essorage du chlorhydrate peu
soluble, est alcalinisée par I'ammoniaque et épuisée a I’éther. En
concentrant la solution éthérée a un volume de 40 cm3 environ, on
obtient un dépdt cristallin (0,5 g.) qu’on fait cristalliser dans I’al-
cool chaud. F. 235-236°. Cette base ne contient pas de chlore. Sa
nature est encore a étudier.

Talatisamine. — Purification de la base brute.

90 g. de base F. 137-141° sont recristallisés dans 350 cm3d'alcool
méthylique chaud. Par refroidissement il se dépose 47,4 g. de
cristaux incolores F. 141-143°. En concentrant I’'eau-meére a la moitié
de son volume, on obtient encore 22,2 g. de cristaux F. 141-143°.

Recristallisée encore deux fois dans I’alcool méthylique, la tala-
tisamine fond & 144-146°. Optiquement inactive. Facilement soluble
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dans lalcool chaud, l'acétone (1:16), l'acétate d’éthyle (1: 10) et
le benzéne (1 :5), pins difficilement dans I'éther (1:50), I’éther de
pétrole (1 :135) et I’eau chaude (1: 400).

La talatisamine cristallise dans tous les dissolvants organiques
sous forme de beaux prismes carrés. Ellene fixe pas I'iodure de mé-
thyle, tout au moins dans les conditions usuelles. Aprés un chauf-
fage de 1 heures avec un exces d’iodure de méthyle en solution
méthanolique, on retrouve la base inaltérée.

L’action de l'anhydride acétique, ainsi que celle du chlorure de
benzoyle sur la talatisamine n’a pas donné de produits cristallisés.

C..IUNO. Calculé C "0.00 H9

.28 N3,71 3CHa0 2i,66 H actifs 2
Trouvés9,52 et 69,5i 9,65 et 9.67 3,62

22,09 et 21,93

Chlorhydrate de talatisamine.

Une solution chloroformique de la base est neutralisée par I’acide
chlorhydrique alcoolique et évaporé a sec dans le vide. Le résidu
cristallin est pnrifié par cristallisation dans I’acétone chaude.
On obtient ainsi des cristaux aiguillés, assez hvgroscopiques.
F. 195-196°.

Les essais de préparation d’nn picrate, d'un picrolonate et d'un
perchlorate n'ont pas donné de résultats positifs.

Talatisidine. — Purification de la base brute.

3,6 g.de base brute (F. 215-216' sont dissous dans 15 cm3d'acide
chlorhydrique a 10 0/0, décolorés au noir animal et additionnés
d’une solution saturée de perchlorate de sodium. La solution, qui
reste tout d'abord limpide, commence rapidement a déposer un
précipité micro-cristallin incolore. En faisant cristalliser ce dernier
dans 50 cm3d'alcool — 15 cm3d’eau, on obtient 2 g. de perchlorate
pur, F. 218-220°.

2 g. de perchlorate pur sont dissous dans 50 cm3d®an chaude et
alcalinisés par I'ammoniaque a 25 0/0. 11 se forme aussitdt un pré-
cipité micro-cristallin incolore, qu’on éssore, et qu’on fait cristal-
liser dans 200 cm3d’acétone chaude. La solution refroidie, dépose
de petits prismes brillants 0,Sg.), F. 21S-219°.

Recristallisée encore deux fois dans l’acétone, la talatisidine fond
a 220-221°.

Elle est tres peu soluble dans les dissolvants organiques usuels.
La solubilité dans I’éther est de 1: 1000, dans I'éther de pétrole
1:5000, dans lI'acétone chaude 1: 120, dans le benzéne 1:125, dans
I'acétate d’éthyle 1: 85. Presque insoluble dans I’eau.

0,15Si g. au subst. dans 10 cm3d’alcool méthyliipie.
/= 0%Bdm. =—03 o= -2

Ct,Hs-NOs Calculé C 67.51 H 9.09 X 3.U 2CH30 15.22 30H 125
Trouvé 67,66 et 67,57 9,32et 9.3% 3.75et3,73 15,15 . 12,6

Le chlorhydrate de la talatisidine s’obtient en neutralisant une
solution alcoolique de la base par lI'acide chlorhydrique alcoolique.
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En évaporant la solution, on obtient des tablettes brillantes et
incolores. F. 186-189°.

Le picrate de la talatisidine précipite en mélangeant des solutions
alcooliques de base et d’acide picrique, sous forme d'une poudre

jaune. Recristallisé dans I’acétate dethvle, il fond a 161-164°
décomp.).

Jsotalatisidine.

La base brute est purifiée par cristallisation soit dans I'eau chaude
(solubilité 1:35 a chaud), soit dans I’6ther de pétrole (solubilité
1:300). Elle cristallise dans le premier de ces dissolvants sous
forme de longues aiguilles incolores contenant de I’eau de cristalli-
sation et fusibles a 115-11"°. Par dessiccation dans le vide & 50-60°,
ces cristaux deviennent rapidement anhydres et fondent alors a
139-140°. La cristallisation dans I’é¢ther de pétrole donne directe-
ment la forme anhydre, qui se présente sous l'orme de petites
aiguilles, F. 139-140°. Liso.talatisidine est optiquement inactive.

L’isotalatisidine se dissout facilement dans l'acétate d’éthyle
(1 :5), I'éther (1 :12) et le benzéne (1:5); tres soluble dans Ialcool
et le chloroforme.

Nous n’avons pas encore réussi a obtenir de sels cristallisés.
CijH"NO. Calculé C678L H909 S 314 2CH® 1522  3(0H) 1251
Trouvé C67,55ei67,71 H9,20e19,23 X3,65ct3,63 CHsO 15,18et1511 OU 121Tel 12,21
Institut des recherches chimiques et pharmaceutiques,
Section des alcaloides, Moscou.

N* 6, — Dosage des phénols au moyen de I’anhydride
bensoique ; par A. LEMAN.

(2.6.1939.)

Le dosage de I’'hydroxyle dans les phénols peut étre effectué, avec
la précision des dosages volumétriques, parla détermination du taux
de benzoylation.

L estérification est compléte par action a 100", pendant une heure,
de mélanges benzoylants obtenus en dissolvant de I'anhydride ben-
zoique dans la pyridiné, a condition que ces mélanges soient assez
riches en anhydride henzoique.

Dans ces conditions, les monopbénols et les diiivdroxybenzénes
fournissent des taux de benzoylation de 100 0/0, aux erreurs d'expé-
rience pres.

Cette technique permet de préparer rapidement les benzoates dans
un grand état de pureté.

Le probléme du dosage de I'hydroxyle soit alcoolique, soit phé-
nolique, préoccupe depuis un certain temps déja les chimistes qui
étudient l'analyse des huiles essentielles ~1;. D'un autre coté, le
dosage de I'bydroxyle naphtolique intéresse une importante indus-
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trie, celle des produits intermédiaires utilisés dans la fabrication
de nombreux colorants.

L’tude systématique de chacun des procédés de dosage préco-
nisés s'impose : il faut en effet rechercher si le réactif utilisé dose
sélectivement certaines catégories d’hydroxyles, ou s’il dose tout a
la fois les hydroxyles des alcools primaires, secondaires, tertiaires,
ceux des phénols et des naphtols. Sans cette étude systématique
de l'action du réactif sur chacune des fonctions hydroxylées, et
aussi sur les fonctions aminées, aldéhydiques, etc..., on ne peut
tirer de conclusions certaines des résultats trouvés lors du dosage
de mélanges industriels.

Nous nous sommes tout d’abord attaché a I’6tude de la réactivité
de I'hydroxyle naphtolique selon sa position aet p. Dans ce but
nous avons étudié la vitesse de l'acétylation, soit en milieu pyridi-
nique, soit en milieu acétique (2). Notamment, nos essais d'appli-
cation aux naphtols de la technique indiquée par MM. Delaby et
Sabetay (3) pour le dosage de I’hydroxyle des alcools primaires et
secondaires, ainsi que de celui des phénols, ont parfaitement réussi.
Nous avons ainsi mis au point une méthode rapide et commode de
dosage des naphtols aet p, soit par action d'un mélange a volumes
égaux de pyridine et d’anhydride acétique et contact de 15 minutes
a froid, soit par action d’un mélange de deux volumes de pyridine
et d’un volume d’anhydride et contact a 100° pendant 15minutes (4).
Nous avons ensuite constaté, dans l’application de cette méthode
aux dihydroxynaphtalénes-1.5, 1.7 et 2.7, que le dosage, plus ou
moins approché, de ces dérivés a deux fonctions naphtol néces-
sitait l'action d’un mélange riche en anhydride, a 100° tout en
évitant un trop grand excés d’anhydride vis-a-vis du dihydroxy-
naphtalene (5).

Etudiant dans la suite la vitesse de benzoylation de I’hydroxyle
naphtolique, nous avons trouvé et mis au point une nouvelle mé-
thode de dosage de cet hydroxyle, beaucoup plus précise que la
méthode d’acétylation pyridinique. A partir d’un mélange suffisam-
ment riche en anhydride benzoique et en maintenant a 100° pen-
dant 60 minutes la benzoylation est compléte, non seulement pour
les naphtols a et p, mais encore pour les dihydroxynaphtalénes-1.5,
i.7 et 2.7. Les taux de benzoylation sont de 100 0/0, a i/200e preés,
ce qui est le maximum de précision qu’on peut atteindre dans les
dosages volumétriques (6).

Nous avons l'intention de préciser les conditions d’application de
cette méthode de dosage, en étudiant l'action de I'anhydride ben-
zoique sur de nombreuses fonctions. Le présent mémoire expose le
résultat de nos essais de dosage de I'hydroxyle phénolique. Des
mémoires ultérieurs seront consacrés aux essais de dosage de I’hy-
droxyle alcoolique (7) et du groupe amino des arylamines (8).

Nous avons mis en ceuvre d’une part différents monophénols :
le phénol lui-méme, les trois crésols ortho, méta et para, le p-xylé-
nol, le thymol et le carvacrol; d'autre part les trois dihydroxyben-
zénes : pyrocatéchine, résorcine et hydroquinone. En vue de faci-
liter la comparaison nous avons repris, simultanément, le dosage
du p-napbtol.
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Apres la marche générale du dosage nous exposerons les résul-
tats obtenus et les remarques particulieres a chaque dérivé. Nous
démontrerons ainsi que la benzoylation pyridinique constitue un
excellent mode de dosage de I'nydroxyle phénolique.

I. Marche générale du dosage.

1° Préparation du mélange benzoylant. — Tous nos essais ont
été effectués avec un mélange benzoylant contenant, pour 100 cm3
de pyridiné (pure, incolore, distillée puis conservée sur HOK),
100 g. d’anhydride benzoique. La dissolution est rapide, et se fait
avec un notable refroidissement (par exemple, de 15° a — 1°).

Le volume occupé, a 15° par cette solution est d’environ 180 cm3.
La solution prend rapidement une légére coloration jaune, et se
conserve facilement plusieurs mois sans altération, en flacon jaune
fermé par un bouchon de caoutchouc.

Le titre moléculaire (approximatif) en anhydride benzoique est
de 2,40 molécules par litre.

2° Réaction. — Dans un ballon a saponification de 100 a 150 cm3
nous introduisons une prise d’essai du dérivé étudié, monophénol
(/100 de molécule), ou dihydroxybenzene (1/200 mol.).

Au moyen d’une pipette, soit a deux traits, soit a un trait (sans
la goutte résiduelle), nous versons 10 cm3 de mélange benzoylant,
et portons de suite dans un bain-marie bouillant, le ballon plon-
geant dans I’eau. Nous opérons de méme dans un essai a blanc.

Nous avons constaté que par simple agitation a froid la plupart
des dérivés phénoliques se dissolvent de suite et presque comple-
tement dans le mélange benzoylant. 1l y a exception pour le p-xy-
Iénol et I'hydroquinone. A chaud la dissolution est immédiate pour
tous.

La couleur des solutions est celle du mélange benzoylant, c’est-a-
dire a peine jaunatre, dans les réactions effectuées a partir des
phénols récemment purifiés. Si I'on utilise des produits qui n’ont
pas été récemment purifiés, la solution prend une teinte franche -
ment jaune (par exemple m-crésol) ou orangée (o-crésol, p-xylénol,
résorcine).

Nous n’avons rien observé de particulier pendant le chauffage a
100° sauf dans le cas de I'hydroquinone :au boutde 10 a 15 minutes
il s’est formé un dépo6t cristallin, rapidement trés abondant. Comme
dans tous les cas ou le dérivé benzoylé, peu soluble, précipite au
cours de la réaction, il faut avoir soin d’agiter fréquemment afin
d’assurer le contact intime entre I'anhvdride benzoique et le reste
du dérivé a benzoyler.

3° Transformation de I'excés d'anhydride benzoique en acide ben-
zoique. — Le temps de réaction étant écoulé (60 minutes dans tous
nos essais) il nous a fallu doser I'anhydride benzoique non utilisé
dans la réaction, ce qui permet de calculer le taux de benzoylation.
Dans ce but nous hydrolysons I'anhydride en excés et le transfor-
mons ainsi en acide benzoique.

Comme nous l'avons montré (9), pour étre certain d’hydrolyser
tout I’'anhydride benzoique par action de 50 cm3d’eau et d’obtenir
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des chiffres corrects lors du dosage, il faut chauffer une heure, a
100°. Aussi, laissant le ballon a saponification dans le bain-marie
bouillant, nous introduisons par le sommet du tube réfrigérant
50 cm3d’eau; nous agitons pour mélanger et continuons a chauffer
a I’ébullition pendant une heure.

L’addition d’eau provoque la formation d’une émulsion qui, rapi-
dement, se sépare en une couche supérieure aqueuse limpide et
pratiquement incolore, et une couche inférieure huileuse, légere-
ment jaune, méme dans les essais a blanc (dans ce cas I'huile n’est
autre chose que I’'anhydride benzoique fondu). Dans le seul cas de
I'nydroquinone, il y a dépdt de cristaux blancs :celan’arien d’éton-
nant puisque le dibenzoate d'hydroquinone fond a 203°.

Toutes les 5 minutes au moins nous agitons vigoureusement eau
et anhydride benzoique &hydrolyser.

4° Dosage de I'acide benzoiqueformé. — a) Directement. —Comme
nous le verrons, la benzoylation de tous les phénols et dihydroxy-
benzénes que nous avons étudiés étant pratiquement complete
dans les conditions auxquelles nous opérons, nous nous trouvons
ramené au dosage de l’'acide benzoique par une solution alcaline
normale (de préférence HOK) en présence de benzoates et non des
phénols eux-mémes. Aussi n’avons-nous rencontré aucune difficulté
spéciale de coloration.

Pour effectuer commodément ces dosages, nous transvasons dans
des béchers de 300 a 400 cm3, etnous lavons les ballons de réaction,
en plusieurs fois, avec 15 cm3d'alcool. Aprés addition de 5 gouttes
de solution de phénolphtaléine a 2 0/0, nous titrons par HOK N /I.

Les virages de toutes les liqueurs sont tres nets. Celles-ci restent
sensiblement incolores jusqu’au virage au rose a la neutralisation.
Il ny a d'exception qu’avec la pyrocatéchine : la solution jaunit
assez fortement alors qu’il reste a ajouter environ 10 cm3de HOK
N/l pour atteindre la neutralisation ;mais pourtant cette coloration
ne géne en rien l'observation du virage au rose.

Une seule précaution est indispensable :avoir soin soit de réduire
en fine poussiére, a l'aide du bout aplati d’un agitateur, les dérivés
solidiliés avant le dosage (benzoates de I’hydroquinone, de la ré-
sorcine, du p-crésol, du p-naphtol) ou pendant le dosage (benzoates
du phénol et de la pyrocatéchine), soit de bien agiter les autres
dérivés restés sous forme d’huile. Dans certains cas, en effet, I'acide
benzoique semble fortement retenu par le benzoate (c’est notam-
ment le cas de I’hydroquinone et de la pyrocatéchine) ; vers la fin
du dosage, il faut agiter quelques secondes aprés chaque addition
de liqueur titrée et observer sila solution, d’abord rosée, ne rede-
vient pas incolore.

Nous ne nous sommes pas contenté de ce seul dosage direct de
I’acide benzoique par IIOK, en notant le virage de la liqueur en
présence de phénolphtaléine. Sans doute, dans tous les cas que
nous étudions ici, et a condition de partir de produits récemment
puriliés, le résultat ainsi obtenu est-il entierement satisfaisant,
comme on peut en juger d’aprés le tableau I, en comparant la
valeur de (N-n) trouvée a sa valeur calculée. Mais ce mode de
dosage doit étre normalement appliqué, dans la pratique, aux pro-
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duits industriels de fabrication plus ou moins récente et fortement
colorés ; aussi risque-t-on de ne pouvoir apprécier exactement, a

une goutte prés, soit 0,05 cm3, le terme du dosage par le seul
virage de la liqueur.

Tableau I.

Marche compléete d’une opération.

cm3de 10K 0,0077 N N — «
’\m/lg?:? Poids de la T h
Nom A prise d’essai  Virage ouche
culaire liqueur persis-
tante
94,05 0,9536 36,83 37,10 9,70 10,10 10,13 10,08 10,16
108,06 1,1140 36,« 36,70 0,70 10.30 10,33 10,48 10,33
p-xylénoll 122,08 1,2867 36,68 36,07 9.68 10,27 10.2; 10,23 10,36
Hydroquinone.. 110,05 0,5584 36,88 37,12 9.68 10,07 10,13 10,08 10,17
5-naplitol 144,0C 1,4208 37,10 37,40 9,67 9,83 9,83 9,81 9,88
Ablanc 0 46,03 47,23 9,63

Pour cette raison nous 'avons toujours recherché une confirma-
tion du virage de la liqueur dans lessai, sur papier a la phénol-
phtaléine, de la louche d’une goutte de solution. Cette touche est
colorée en rose par lalcali en exces, Mais cette coloration rose est
tres fugace quand on vient d’obtenir le virage de la liqueur, ou
méme apres addition de 0,05 cm3 de solution normale d’alcali.
Pour qu’il n’y ait pas d’hésitation sur le chiffre qu’il faut adopter
dans les calculs, nous avons continué I'addition d’alcali jusqu’a
obtention d’une coloration fortement rosée, persistant au moins
50 secondes, méme dans l’essai a la touche effectué 15 minutes
aprés la fin du dosage. Il faut, pour cela, ajouter environ 0,25 cm3
de HOIC |[N/I. Ce mode opératoire permet le dosage dans des li-
queurs fortement colorées. Un autre avantage est d’arriver plus
rapidement a la neutralisation de I’acide benzoique dans le cas ou
il est fortement retenu par les dérivés benzoylés. Cest le chiffre
donné par le dosage a la touche (voir tableau I) que nous avons
retenu dans le calcul des taux de benzoylation.

b) Dosage par retour. — Pour plus de s(reté nous avons enfin
trouvé une derniére confirmation en dosant par retour la solution
obtenue apres les deux virages que nous venons de décrire, donc
neutralisée et méme faiblement alcaline. Nous séparons le dérivé
benzoylé, par filtration s’il est solide, par décantation s’il est hui-
leux ; puis nous le lavons plusieurs fois a I'eau bouillante pour
enlever I’acide benzoique ou l’alcali qu’il pourrait retenir. Nous
ajoutons alors 10 cm3de S04H2 N/l et dosons en retour par HOIv
N/I. Sile dosage a été bien effectué on doit verser 9,70 cm3, a 0,05
ou 0,10 prés (voir par exemple le tableau I).

1. Résultats.

Pour étre a méme de calculer le taux de benzoylation de chacun
des phénols mis en ceuvre il est nécessaire d’effectuer tres soigneu-
sement un essai a blanc, ou essai témoin. Cest dans ce but que
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nous faisons suivre a une prise d'essai du mélange benzoylant
toutes les opérations décrites ci-dessus. Le nombre de cm3de HOK
versés pour le dosage, N, correspond a la quantité totale d’anhy-
dride benzoique contenue dans 10 cm3 de prise d’essai suivant
I’équation : (CcH5C0)20 + 112D 2C6H5COOH.

Si nestle nombre de cm3 de HOK versés dans l’essai d’un poids
p de dérivé phénolique de masse moléculaire M, le taux de benzoy-

lation est calculé d’apres la formule x—* wa-M dans le cas de

monophénol, et 7= (N-;()).i.M dans le cas des dihydroxybenzénes.
ou (N-n) mesure le nombre de cm3de lasolution alcaline, de titre Q

correspondant au degré de benzoylation d’aprés I’6quation :
(C6H5CO0)D -r- Ar-OH—>CGI5COOATr + CclI5COOIl.

On voit en effet par la comparaison de ces deux équations qu’a
une molécule de monophénol fixée par benzoylation correspond un
manque de une molécule d’acide benzoique.

Nous résumons les résultats que nous avons obtenus dans les
tableaux Il et Ill, ou nous exprimons (N-n) en cm3 de solution
N/I.

Tableau |l

Monophénols.

Poids N -k Taux Poids N-n Taux
Phénol aprés un jour p-xylénol... 9,99 99,4
COHO0 audessicateur. 1,0150 10,46 06,9 C»H,,,0 1,2286 9,87 98,1
1,0-200 10,55 96,4
55 6 d redistillé . 1,2867 10,26 97.4
apres bjours au des- 1,2318 9,93 98.4
sicaleur.. .. 0,9533 10,19 100,5
redistillé. 0,8860 9,39 99,7
0,9336 10,13 99,9 1,5030 10,02 100,1
Cclluo 1,5024 10,11 101,0
0-Crésol.nn. 1,0793 10,05 100,6
G,H,0 1,0920 10,13 100,2 redistillé . ,, 1,5050 9,65 96,3
1,5065 9,60 96,23
m-crésol 1,0096 9,04 96,8 1,5001 9,58 95,9

1,0743 9,57 96,3

1,1369 10,33 96,2
s 1,4665 9,96 101,95
redistillé . 1,1462 10,V3100,2 1.4776 10,00 101,0

1,1325 10,43 99,5 C.01,.0

. istillé. s 9,73 1003
p-crésol. ... 1,0962 10,23 100,85 redistitle ijggg 9,76 99,9
1,0890 10,22 101,4 ! ' !
redistillé........... 10597 9,88 100,7
1,1140 10,53 102,1 .. 1,4376 10,01 100, 3
1,1444 10,63 100,35 C,oH,0 1,4208 9,83 997

De ces résultats il ressort que la benzoylation des hydroxyles des
monophénols et des dihydroxybenzenes est pratiquement compléte
a partir d’un mélange riche en anhydride benzoique (100 g. dans
100 cm3de pyridine, dans nos essais), et en laissant réagir a 100»
pendant une heure. Nous retrouvons ici le résultat précédemment
obtenu a partir des naphtols et des dihydroxynaphtalénes
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Tableau Il

Dihydroxybenzénes (C6B602)

Poids N-h Taux Poids N-n Taux
Pyrocatéchine ... 0,5540 10,22 Hydroquinone. 0,5510 10,12 10004,5
0,552b 10,05 100,1 0,5551 10,19 101,0
recristallisée......... 0,5598 9,98 0,5523 10,28 10244 4
0,5591 9,88 97,3
recristallisée . 0,5581 10,11 99,0
nésorcine.. 10,05 0,5585 10,10 99(H,*
10,02 100,5
recristallisée. . 0,5530 10,03 99,8
distillée 10,23 101,8

Cette réaction peutdonc étre utilisée au dosage de la fonction
phénol. Nous remarquons enefiet que les taux de benzoylation sont
de 100 0/0, a 0,5 0/0 pres, dans le cas du phénol, des crésols ortho
et méta, du carvacrol, de la résorcine et de I'nydroquinone (le
fi-naphtol fournit la méme précision), a condition d’opérer sur des
produits récemment purifiés. Le taux est de 100 0/0, a 1 0/0 pres,
dans le cas du jD-crésol et du thymol ; il est de 100 0/0, a 2 0/0 pres,
dans le cas du p-xylénol et de la pyrocatéchine.

Une particularité est a signaler pour le thymol. Alors que le pro-
duit pur du commerce fournit le taux de 100 0/0, le thymol que
nous avons cherché a purifier par distillation sous pression réduite
ne fournit plus qu’un taux de 96 0/0.

I1l. Remarques particulieres a chaque dérivé.

Les premiers essais de chaque dérivé ont été effectués sur les
produits purs que nous possédions. En vue d’obtenir la plus grande
précision possible, nous avons ensuite purifié ces produits, soit
par distillation fractionnée, sous pression ordinaire : phénol, crésols
meta et para, p-xylénol et carvacrol ; sous pression réduite
thymol et résorcine; soit par des cristallisations répétées dans le
benzene : pyrocatéchine et résorcine, ou dans un mélange de ben-
zéne et dalcool : hydroquinone.

Nous indiquons ici l'aspect des benzoates obtenus par filtration
avant le dosage par retour, ainsi que leur aspect apres purification
au moyen de cristallisations répétées jusqu’a point de fusion cons-
tant. Sauf avis contraire, les points de fusion déterminés sont ceux
du bloc Maquenne (fusion instantanée).

1° Denzoate de phényle : Le produit brut est blanc, cristallisé,
F. 67°. Apres cristallisation dans I’alcool absolu il se présente sous
forme d’une poudre cristalline, formée de prismes incolores, F. 69°,1
(indiqué. F. 66 a 71» [10]).

2° Denzoate d'o-crésyle : il est d’abord huileux. Apres plusieurs
semaines, sous l'actiondu mélange réfrigérant glace -)- sel et d’une
agitation énergique et prolongée, il se prend en une masse cristal-
line presque blanche, fondant au ubf capillaire a 17° (indiqué,
liquide).
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3° Bemoate de m-crésyle : il est cristallisé en paillettes, F. 52°;
apres recristallisation dans l'alcool absolu, il forme des cristaux
blancs, F. 53°6 (indiqué, 54 a 56°).

4° Benzoate de p-crésyle : il est blanc, cristallisé, F. 67°. Apres
recristallisation dans l'alcool absolu, il forme des amas de cristaux
blancs, F. 70° (indiqué, 70 a 71°5).

5° Benzoate de diméthyl-2.5 phényle (p-xylénol) : il est blanc,
cristallisé, F. 56°. Apres recristallisation dans Ilalcool absolu on
obtient une poudre cristalline, F. 59°5 (indiqué, 61°).

6° Benzoate de méthyl-5 isopropyl-2 phényle (thymol) :il cristal-
lise peu a peu en cristaux légérement orangés, fondant vers 25°.
Apres recristallisation dans I'alcool a 95° il forme de beaux prismes
transparents, aplatis et terminés en pointe, fondant au tube capil-
laire a 31°,2 (indiqué, 32°).

7° Benzoate de méthyl-2 isopropyl-5 phényle (carvacrol) : I'huile
obtenue n’a pu étre cristallisée, malgré un refroidissement intense
et des agitations répétées. Au moyen de la neige carbonique on
obtient une masse solide, d'aspect vitreux, mais I’'ensemble fond
ensuite sans laisser de cristaux : tout au plus I’huile est-elle trou-
ble, et tient-elle en suspension des grains microscopiques (indiqué,
liquide).

8° Dibenzoate de pyrocatéchine : il est blanc, cristallisé, F. 83°.
Apres recristallisation dans I’alcool absolu il se présente sous forme
d’une poudre cristalline blanche, F. 85° 1 (indiqué, 84°).

9° Dibenzoate de résorcine: les cristaux, blancs, fondent vers 115°.
Par recristallisation dans l’alcool absolu il se forme des paillettes
nacrées constituées par de nombreux petits cristaux transparents,
F. 117° (indiqué, 117°).

10° Dibenzoate d'hydroquinone : il se présente de suite sous forme
de cristaux blancs, F. 202°. Par recristallisation dans le benzéne on
obtient des écailles blanches, formées de petits cristaux allongés,
enchevétrés, F. 202°,5 (indiqué, 199°).

Conclusions.

1° Ainsi qu'en témoigne la description sommaire des benzoates,
la méthode de benzoylation pyridinique constitue un excellent
mode de préparation des benzoates des différents phénols. Ceux-ci
sont obtenus presque purs d’emblée. Ceux qui sont solides ala tem-
pérature ordinaires sontbien cristallisés, blancs ou transparents, et
fondent de suite, a 2 ou 3° pres, aux points de fusion des produits
puriliés.

2° Nous avons montré que la méthode de dosage de I’hydroxyle
par action de mélanges benzoylants formés d'anhydride benzoique
et de pyridine s'applique aussi bien aux phénols qu'aux naphtols.

3° Nous pouvons comparer l’action de ce réactif a celui de deux
autres anhydrides, anhydride acétique et anhydride phtalique, éga-
lement en milieu pyridinique. Comme dans la benzoylation pyridi-
nique, Yacétylation pyridinique est quantitative pour les phé-
nols (11) et les naphtols (4). Le dosage est plus rapide par acéty-
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lation, mais il est un peu plus précis par benzoylation. La phtali-
sation pyridinique, a chaud, suivant la technique de Sabetav-
Naves (12), est au contraire pratiquement nulle pour le phénol, les
dihydroxybenzénes et les naphtols a et ?, comme nous l'avons
montré récemment (13).

Nous avons donc un nouveau moyen de déterminer quantitati-
vement, dans un mélange, les alcools primaires vis-a-vis des phé-
nols et des naphtols : dune part, la benzoylation pyridinique dose
la totalité des hydroxyles ;d'autre part, la phtalisation pyridinique
dose le seul hydroxyle alcoolique.
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N* 7. —La miscibilité partielle dans les alliages liquides.
Ca9 du systeme : Pb-Zn-Sn; par P. MONDAIN MONVAL

et Georges GABRIEL.

(3.6.1939.)

Les auteurs ont étudié a la température de 520’ la séparation en
deux couches d’un alliage ternaire partiellement miscible a cette
température : le systétme Pb-Sn-Zn.

On été déterminés la courbe de trouble et le point critique de
miscibilité. Certaines anomalies observées permettent do supposer
I’existence en milieu liquide de la eombinaison Pb,Sn partiellement
dissociée a cette température.

SOC. chim., 5S«kp., t.7 1940 — Mémoires.
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Au cours d’une étude générale sur la séparation en deux couches
de mélanges liquides binaires ou ternaires, nous avons été amenés
a envisager le cas de semblables mélanges constitués par des
métaux fondus. En principe, ces " solutions » liquides ne doivent
pas se distinguer de celles qui sont habituellement étudiées et se
composent le plus fréqguemment de solvants organiques. En fait,
ces mélanges de métaux fondus présentant a haute température le
phénomene de démixtion, n'ont été I'objet que de peu de recherches,
soit que certaines difficultés techniques les aient rendues délicates,
soit que cette méme démixtion leur ait interdit, & priori, toute
application industrielle. Nous placant, en ce qui nous concerne, au
point de vue des phénomeénes de solubilité réciproque entre deux
couches liquides, nous avons étudié sous cet angle le systeme
ternaire Pb-Zn-Sn, a latempérature de 520°; température a laquelle
ne sont observables, selon les concentrations, qu’une ou deux
phases liquides, a I’'exclusion de toute phase solide.

On sait depuis les travaux de Spring et Roinanoff (I), Hass et
Jellinek (2) que les alliages binaires Plomb-Zinc sont totalement
liquides aux températures supérieures a 420°. On observe alors trés
généralement une séparation en deux couches, l'une trés dense,
riche en plomb, I'autre plus légére, riche en zinc. A 420”7, la misci-
bilité réciproque des deux métaux est tres faible. Elle augmente en
revanche assez rapidement avec I’¢lévation de température, et les
compositions des deux couches se rapprochent peu a peu pour
devenir identiques a la température critique. Cette derniére, mal
déterminée par extrapolation, est de I'ordre de 945°.

Si aux mélanges fondus de Plomb et de Zinc séparés en deux
couches et maintenus a température constante, on ajoute des
quantités croissantes d’étain, la solubilité réciproque augmente
rapidement, ce dernier métal étant miscible en toutes proportions,
séparément, avec chacun des deux autres. Au dela d’une certaine
teneur enétain, quelles que soient les proportionsrelatives de plomb
et de zinc on n’observe plus de séparation en deux couches. La
miscibilité est devenue totale.

Les systémes ternaires hétérogénes a trois constituants métal-
ligues n'ont été lI'objet que de trés peu de recherches. Seuls, quel-
ques-uns, aisément fusibles, ont été succinctement étudiés par
Wright. C'est précisément le cas du ternaire Pb-Zn-Sn i3) a 650°.
Mais ce dernier, probablement a cause des difficultés de séparation
en deux couches métalliques, esta reprendre entiéerement, la courbe
de miscibilité réciproque étantcomplétementerronée. L’inexactitude
est déja visible aux extrémités de la courbe de trouble, pour le seul
binaire Pb-Zn, aux points d'intersection de cette courbe et du coté
Plo nb-Zinc du triangle de référence. Ces points s’écartent considé-
rablement de ceux des auteurs précédents et de ceux que nous
avons déterminés nous-mémes. D'aprés Wright, en effet, la misci-
bilité réciproque serait insignifiante a 650°, tandis qu'elle atteint,
selon Hass et Jellinek, 70 0 de Zinc dans la couche la plus dense
et 9,5 0/0 de plomb dans la couche supérieure, Spring et Romanoff
indiquant respectivement pour ces mémes quantités. 17 0/0 et 7 0/0.

Ces écarts nous permettent de souligner, chemin faisant, les
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multiples difficultés auxquelles on se heurte dans de semblables
déterminations. L’une des principales est I’obtention de I'équilibre
réel de solubilité réciproque. Apres l'usion des métaux au creuset
et maintien a température fixe, on observe deux couclies qui se
séparent et s’étagent a I’'intérieur du creuset par ordre de densités.
Or, dans certains cas, la différence de densité est considérable et
s’oppose par la méme a un contact intime des deux phases qui seul
peut permettre I'obtention de I’équilibre. Une agitation vigoureuse
et prolongée est absolument indispensable pour le réaliser. Une
fois I'équilibre réciproque établi entre les deux couches, on arréte
I'agitation et on laisse reposer le creuset a température fixe afin de
permettre aux deux couches de se séparer. Il peut arriver que cette
séparation ne se produise que lentement malgré une notable diffé-
rence de densité entre les deux phases qui ont parfois tendance a
former une sorte d®mulsion. Il est alors nécessaire de maintenir
I’ensemble a température constante pendant de nombreuses heures
avant d’obtenir une décantation totale.

Technique opératoire.

Nous avons déterminé au cours de nos essais la courbe de solu-
bilité réciproque et le point critique du systeme Pb-Zn-Sn a la
température de 520°. A cet effet nous avons fixé les compositions de
quatorze points conjugués. Pour chacun d’eux, on réalisait deux
équilibres de solubilité dans deux creusets différents et de plus,
pour chaque équilibre, on déterminait la composition de chaque
phase au moyen de trois analyses distinctes.

Dans cette étude nous avons fait usage de Zinc et d’Etain chimi-
quement purs et de Plomb titrant 99,64 0/0.

Le poids global de chaque alliage était de 300 grammes. On
pesait les différents constituants a 0,01 g. prés et les plagait dans
I'ordre Zn, Sn, Pb dans le creuset de porcelaine. A cause de la
facile oxydation du zinc et de I'étain a la température d'expérience,
il est nécessaire d'éviter le contact de I’air a l'alliage liquide en le
recouvrant d’une couche de sel fondu avec lequel il ne puisse réagir
chimiquement. Nous avons fait usage du fondant CILi-CIK (eutec-
tique a 41,7 0/0 de CIK, en molécules), avantageux pour son bas
point de fusion, 354°. Ce mélange étant particulierement hygrosco-
pique, doit étre calciné avant I’'emploi vers 200°, pulvérisé et
conservé a I'abri de l'air et de I'numidité. Le creuset fermé était
porté au rouge sombre sur un petit Meker. On agitait alors I'alliage
fondu pendant dix minutes avec une baguette de quartz puis intro-
duisait le creuset dans le four électrique.

Ce four a résistance de nichrome et a axe vertical, constamment
en marche, était réglé a la température de 520°. Les oscillations de
courant du secteur 220v, déja tres atténuées par I'emploi d’un
transformateur abaiss'eur de tension, étaient encore amorties par
I'emploi d’un régulateur bilame retirant on introduisant une résis-
tance dans une dérivation du circuit de chauffage. Un couple
chromel-alumel permettait de repérer la température du creuset.
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Celle-ci est restée comprise pendant toute la durée de nos mesures
entre 515° et 521° C.

1 est indispensable dans I’é¢tude de semblables équilibres de
solubilité réciproque de réaliser, par une agitation appropriée, le
mélange aussi parfait que possible des deux couches métalliques.

Le probleme est délicat a solutionner. Etant donnée la grande
différence de densités des deux couches, il nous parait insuffisant
d’agiter pendant quelques minutes a intevalles de temps éloignés
en laissant ensuite reposer l’alliage a température constante entre
deux agitations. Une agitation vigoureuse et continuelle nous
apparait comme indispensable. Nous avons utilisé a cet effet un
moulinet a palettes de fer permettant un brassage énergique, sans
pour cela supprimer la continuité de la couche de fondant qui
protége I’alliage du contact de I’air.

Une fois l'alliage amené a la température constante de 520° on
I’lagite pendant 20 minutes, arréte l'agitation pendant 15 minutes,
puis recommence une derniére agitation d’une durée de 1/2 heure.
On relire ensuite l'agitateur et laisse la décantation s’effectuer dans
le four, a température fixe, aprés avoir fermé le creuset.

La durée de décantation est importante ainsi que nous l’avons
déja mentionné, parce que les deux couches ont tendance a former
une sorte d'émulsion qui ne se résout que lentement, malgré la
température élevée a laquelle ont lieu les essais. Cette durée de
décantation dépend par ailleurs de la tension interfaciale, de la
viscosité et par conséquent de la composition des deux couches.
Elle croit, en particulier, avec leur teneur en étain et varie de 3 a
20 heures. Bien entendu, la température de l’alliage doit demeurer
inchangée au cours de cette décantation.

Prélevement des échantillons et analyse.

La décantation une fois terminée, on procede au prélevement
d'échantillons des deux couches au moyen de deux pipettes en
Pyrex finement effilées a leur extrémité inférieure. Ces pipettes sont
amenées au préalable a la température de 520° par un séjour de
quinze minutes dans le four électrique. On découvre alors le four,
enleve le couvercle du creuset, préleve d’abord de la couche supé-
rieure eny plongeant I’extrémité dela pipette etaspirantlégérement
par Iintermédiaire d'un tube et d’'une poire en caoutchouc. L’opé-
ration est facile, mais doit étre menée rapidement pour éviter le
refroidissement du contenu du creuset. On retire alors la pipette
qui emporte ainsi une certaine quantité de la couche supérieure. On
la laisse refroidir al’air pendant trente secondes, puis la porte sous
le robinet d'eau froide. Elle se brise et I’on obtient un cylindre
métallique qu’il est parfois nécessaire de limer poux le débarrasser
des derniers éclats de verre.

Le prélevement de la couche inférieure s’effectue d'une fagon toute
semblable en plongeant I'extrémité effilée de la seconde pipette
jusqu'au fond du creuset. Afin d’éviter l'introduction d'une petite
quantité de la couche supérieure au cours de sa traversée, on
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provoque momentanément dans la pipette une légére surpression
d’air au moyen de la poire en caoutchouc.

On découpe ensuite les cyliudres ainsi prélevés sur les deux
couches en trés petits morceaux et on en pese pour chaque prise
d’essai 0,5 a 0,7 g. qui serviront aux analyses.

L’étain est dosé par oxydation al'acide nitrique & 62 0/0 dans les
conditions spécifiées par Busse. Dans le filtrat, on dose ensuite le
Plomb a Iétat de sulfate puis le Zinc en précipitant ce métal par le
phosphate diammonique sous forme de phosphate zincoammonique,
calcinant, puis pesant a I’état de pyrophosphate P20 7Zn2.

On sait que I'oxydation initiale d’un semblable alliage par I’acide
nitrique fournit des résultats trop élevés en étain, le précipité obtenu
au cours de cette attaque renfermant toujours une petite quantité
de Pb et de Zn sous une forme d’ailleurs controversée. Afin de
déterminer cet exces, nous avons dissous une prise d'essai distincte
de chacun des alliages dans de I’acide chlorhydrique 50 0/0, exempt
de Chlore,puis dosé volumétriquement le chlorure stanneux par le
bromate de potassium, en présence de méthylorange. L’écart entre
la teneur en étain ainsi déterminée et celle qui a été trouvée par
gravimétrie caractérise le Pb et le Zinc qui ont été entrainés.

Un certain nombre d’essais semblables effectués sur des alliages
homogenes de compositions connues, nous ont permis d’établir
empiriquement, les proportions relatives de Pb et de Zn qui, dans
chaque cas, sont ainsi entrainées au cours de I’'oxydation par I’acide
nitrique. Ces proportions sont, en moyenne, de 60 0/0 pour le Plomb
et de 40 0/0 pour le Zinc.

Comme nous lavons dit, chaque prélevement de couches est
effectué a deux reprises et les analyses sont répétées au moinstrois
fois. La concordance des résultats est trés bonne, ceux-ci ne dif-
férant que de 0,5 a 0,7 0/0, méme pour les points 7' et 7" voisins du
point critique.

L’ensemble des résultats obtenus est condensé dans le tableau I.

Courbe de miscibilité et point critique.

Ces résultats permettent de construire point par point la courbe
de miscibilité réciproque a 520° en utilisant la classique représen-
tation triangulaire de Gibbs. Les points 1, 2, 3 etc. caractérisant
les compositions globales des contenus du creusets’alignentsur une
droitejoignant le milieu du c6té Pb-Zn au sommet Sn. Ceci découle
nécessairement du fait que ces mélanges renferment tous des masses
égales de Plomb et de Zinc. Le rapport Pb/Zn demeure donc
constant et égal a 1. Le choix de ce rapport s'imposait dans le
présent cas par suite de la position particuliére du point critique
situé dans la partie centrale de la courbe de démixtion et de la
valeur du coefficientde répartition de Iétain dans les deux couches
conjuguées.

En faisant passer par les deux séries de points conjugués 1', 2'...,
et i”,2", 3",etc. une ligne continue, on trace la courbe de démixtion
qui sépare la surface du triangle de référence en une zone hété-
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rogene, a deux couches liquides et une zone homogene a une seule
couche. En joignant deux a deux, dans la zone hétérogéne, les points
conjugués 1' et 1", 2' et 2", etc., on obtient une série de «droites de
conjugaison ».

On détermine les milieux I, Il,... VII, de ces droites de conju-
gaison. et l'intersection du lieu de ces milieux et de la courbe de
démixtion délinit, selon la méthode de Rothmund, la position du
point critique C.

Les coordonnées de ce point sonten 0,0 :

60,5 Pb; 29,0 Sn; 40,6 Zn-

On notera la courbure accentuée que présente le lieu des milieux
des droites de conjugaison au voisinage du point critique, causée
par I’accroissement, dans ce voisinage, de la teneur en Zinc de la
conche plombifere.

Nrésulte par ailleurs de la forme de la ccurbe de démixtion que
les alliages de Pb, Sn et Zn renfermant plus de 29 0/0 d'étain ne

donnent qu'une phase liquide a 520°, quelle que soit la valeur du
rapport Pb/Zn.

Tableau |I.
Composition centésimale des couches conjuguées.

Point 1; Mélange global ; 500/0 Pb-f-50 0/0 Zn.
l'oint v Point 1"

39,0 0/0 Pb i.l 0/0 Pb
11-0 Zn 95,0 Zn



1940 P. MONDAIN-MONVAL ET G. GABRIEL. 119

Point 2 : M¢élange global : 47 0/0 Pb -f 6 0/0 Sn -f 47 0/0 Zn

Point 2 Point 2F
82,7 0/0 Pb 590 0/0 Pb
S,9 Sn 0,t Sn
111* Zn 88,0 Zn

Point 3: Maélange global : 45 0/0 Pb -f- 100/0 Sn -f-43 0/0 Zn

Point 3' Point 3"
78,9 0/0 Pb 0,0 0/0  Pb
9,5 Sn 12,0 Sn
11,0 Zn 82,0 Zn

Point 1 Mélange global : 43 0/0 Pb -(- 14 0/0 Sn+ 43 0/0 Zn

Point 4' Point 4"
74,75 0/0 Pb 0,5 0/0 Pb
13,0 Sn 15,5 Sn
12,25 Zn 78,0 Zn

Point 5 : Mélange global : 40,50/0 Pb-f 190/0 Sn -f 40,5 0/0 Zn

Point 5' Point 5"
09,3 0/0 Pb 8,0 0/0 Pb
17.0 Sn 21,0 Sn
13,7 Zn 71,0 Zn

Point 0 : Mélange global : 37,50/0 Pb-f-250/0 Sn+ 37,50/0 Zn

Point 0 Point 6"
57.0 0/0 Pb 14,0 0/0 Pb
24.0 Sn 25,0 Sn
19.0 Zn 01,0 Zn

Point 7 : Mélange global : 360/0 Pb+ 280/0 Sn+ 360/0 Zn

Point 7' Point 7"
40.5 0/0 Pb 22,0 0/0 Pb
27,9 Sn 28 Sn
31.6 Zn 50,0 Zn

On remarquera que la teneur en étain de la couche zincique est
toujours supérieure a celle de la couche plombifére. Il en résulte
que les droites de conjugaison sont toutes inclinées vers le sommet
plomb du diagramme triaugulaire de Gibbs. L'une d’lle relative a
I’alliage contenant 19 0/0 d’étain (Point n° 5) présente par rapport
aux autres une pente anormale, plus accentuée, semblant accuser
un défaut d’étain dans la couche plombifére. Trois équilibres
distincts ont confirmé cette anomalie. Si I’on prolonge cette droite
de conjugaison jusqu’a sa rencontre avec le c6té Pb-Sn du dia-
gramme, les coordonnées du point d’intersection correspondent a
un alliage binaire, renfermant 84 0/0 de Pb pour 16 0/0 d’étain. Ces
proportions caractérisent précisément la combinaison hypothétique
Pb3Sn. Cette coincidence ne peut, selon nous, étre considérée comme
fortuite, surtout si on la rapproche dun autre fait d’expérience,
qu'il nous a été donné d'observer.

Nous avons insisté plus hautsur la nécessité d’un repos prolongé
a la température fixe de 520° afin de permettre aux deux couches
de se séparer completement. En fait, la durée de décantation était
prolongée jusqu’a 18 ou 20 heures et croissait, en principe, avec la
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teneur en étain. Seul, entre tous, lalliage N° 5 (de composition
globale 19 0/0 Sn, 40,5 0/0 Zn et 40,5 0/0 Pb) se séparait en deux
couches avec une trés grande rapidité ;une durée de décantation de
deux heures était largement suffisante pour réaliser I’homogénéité
des deux couches, celle-ci apparaissant avec netteté sur les métal-
lographies qui en ont été faites. Ce phénomene, qui avaitattiré notre
attention, nous a incité a renouveler a trois reprises la totalité des
essais et les résultats obtenus ont été en parfaite concordance. 11 est
possible de I'interpréter en admettant que la dissimulation d’une
partie de I’étain sous forme de combinaison a augmenté la fluidité
des deux couches et facilité la démixtion.

Il estentendu que cette combinaison Ph3Sn n’a jamais été obtenue
a Iétat cristallisé par refroidissement d’alliages fondus de Plomb
et d’étain. Elle n’apparait pas non plussur le diagramme du binaire
Pb-Sn révisé récemment par Honda (4) et Stockdale (5). Toutefois
on remarque sur la branche du liquidus de ces binaires riches en
Plomb, une dépression accusée dont l’abscisse est précisément
voisine de celle de la combinaison Pb3Sn. Comme dans de nom-
breuses courbes cryoscopiques ou serévelent de semblables dépres-
sions, il est parfaitement légitime de l'attribuer a I’existence d’une
véritable combinaison, celle-ci étant, toutefois, déja presque tota-
lement dissociée a ces températures élevées.

Trois observations expérimentales de natures tres différentes
convergent donc vers la possibilité d’existence en milieu liquide
d’une combinaison de Plomb et d’Etain, vraisemblablement Pb3Sn,
cette combinaison étant, semble-t-il, presque totalement dissociée
aux températures ou les observations peuvent étre effectuées.

La courbe de démixlion que nous avons tracée, tout en présen-
tant une similitude d'aspect indéniable avec celle donnée parWright,
en differe beaucoup quantitativement. Quoique relative a la tempé-
rature de 650° la courbe de Wright enveloppe complétement la
notre tracée a 520°. C’est I'inverse qui devrait étre observé. Selon
Wright, par ailleurs, le point critique a 650° présente une concen-
tration en étain de 35 0/0, sensiblement supérieure a celle de 29 0/0
que nous avons déterminée a 520°. Cet écart, qui révele dans les
expériences de Wright une étendue exagérée de la surface de
trouble, est d0 trés vraisemblablement a une agitation insuflisante
des deux couches en présence, ces dernieres, comme nous l’avons
indiqué, ayant peu de tendance a se mélanger par suite de leur
grande différence de densité. Signalons d’autre part que Wright a
présumé I’existence de la combinaison Pb3Sn aussi bien dans son
étude du systéme PbSnZn que dans celle qu’il a faite du ternaire
PbSnAl.

Nous avons enfin effectué des métallographies microscopiques
des deux couches apres refroidissement et cristallisation.Elles nous
ont permis tout d’abord de nous rendre compte de I’hnomogénéité de
chacune des couches. Le polissage de la couche riche en plomb est
toujours délicat, ces alliages étant trés mous. L'attaque a été
effectuée au CL1HN/10 qui en les colorant en noir, permet de distin-
guer aisément les constituants riches en zinc des alliages a haute
teneur en plomb lesquels demeurent inattaqués.
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N° 8. — Sur la recherche fine et le micro-dosage des
éléments rares par luminescence ;
par M. Marcel SERVIGNE.

(8.6.1989.)

Un nouveau procédé général d'analyse fine des terres rares par
luminescence, est basé sur les faits suivants :

1° Choix d’un diluant solide : le tungstate de calcium.

2" Chauffage de la substance luminescente a une température sélec-
tive des émissions étudiées (90" C).

8" Mode particulier d’excitation de photo-luminescence, ou la radia-
tion ultra-violette ).=2587 A se trouve étre dominante.

Le concours de ces circonstances permet d’opérérdo maniere expé-
ditive la détection de chacun des oxydes rares, eu micro-quantité
souvent inférieure au millionieme. La méthode a été appliquée au
cas de quelques mélanges complexes d’oxydes. Le micro-dosage est
praticable dans des conditions semblables.

L’analyse par luminescence s'est montrée un précieux moyen
d'investigation, des le début des études systématiques entreprises
sur le groupe compact des éléments de terres rares.

On. sait, a. cet égard, que la plupart de ces éléments présentent, la
propriété remarquable de donner, en dilution dans une substance
solide appropriée, une émission spécifique de cathodo- ou photo-
luminescence ; le spectre de cette émission est constitué a la tem-
pérature ordinaire par des raies ou des bandes étroites se prétant a
des mesures précises (1). Les éléments rares dont les sels sont colo-
rés peuvent émettre des radiations visibles ; ce sont: le praséo-
dyme, le néodyme, le samarium, I’europium, le terbium, le dyspro-
sium, I'nolmium, I’erbium, le thullium. D’autre part, au gadolinium,
au lanthane et au cérium appartiennent les apparitions ultra-vio -
lettes connues. La région du proche infra-rouge se trouve étre de
plus nettement intéressée par le praséodvme, le néodyme, le sama-
rium, l'europium, le dysprosium.

(1) Voir I'exposé général et la bibliographie sur la luminescence des
éléments de terres rares dans louvrage: Luminescence des corps
solides M. curie (Presses universitaires, 1934).
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La luminescence de ces phosphorogenes n’est pas un phénomeéne
strictement élémentaire : en méme temps qu’a I'élément respon-
sable, elle doit sa physionomie particuliere a quelques autres
facteurs, tels que la composition chimique de la matiére diluante, le
mode de préparation, le traitement thermique préalable, I'état final
de cristallinité de la solution solide luminescente. La forme et lin-
tensité de I’énergie excitatrice sont aussi des variables souvent
opérantes.

Le jeu déja complexe de ces circonstances peut étre encore
aggravé, dans l’examen d'un mélange de terres rares, par une
interaction entre les différents centres phosphorogénes d'un méme
diluant ; par exemple, dans la chaux, I’6mission attendue du praséo-
dyme se trouve étre souvent paralysée par le voisinage du sama-
rium prédominant.

Il est cependant possible de tourner les difficultés que présente
lapplication a l'analyse de toutes ces remarques : c'est par l'addi-
tion au diluant de sels alcalins ou par lI'addition d’éléments étran-
gers activateurs ; c’est aussi par le changement plus complet de la
nature chimique du composé diluant, que I'on peut, selon les cas,
offrir a chacun des phosphorogénes en mélange I'occasion de vibrer
plus sélectivement dans un milieu cristallin mieux approprié.

Il faut enfin noter que, dans le domaine de la recherche trés (inc,
au-dessous de la concentration optimum du centieme de terre rare,
la composition spectrale de la lumiére dégagée se simplifie au fur
et a mesure de la raréfaction du corps actif, jusqu’a ne présenter,
avant I’extinction, qu’une ou deux bandes principales. Ces ultimes
bandes ont souvent signalé sans ambiguité aux auteurs la pré-
sence des corps les plus actifs tels que le praséodyme, le samarium
ou l'europium, a des concentrations inférieures au centmillieme.

Les ceuvres fondamentales de Sir W. Crookes, Lecoq de Bois-
baudran, G. Urbain, Lenard et Klatt (2) sont riches en exemples
d’application de ce procédé d’analyse tres fine qui, généralisé, a été
étendu depuis trente ans a de nombreux domaines ; non seulement
en chimie pure, mais aussi en minéralogie, ou il reste encore un
moyen de choix pour détecter des traces de corps autrement
inaccessibles.

La limite extréme de la sensibilité de cette méthode tient, dans
chaque cas, au choix des différents facteurs de production et d'étude
du phénomeéne de luminescence. La rapidité et la commodité des
recherches sont également des points intéressant le chimiste.

En cathodo-excitation, les diluants les mieux appropriés a l'acti-
vité de tres faibles quantités de phosphorogenes rares sont: les
oxydes, les sulfures, les fluorures, les sulfates alcalino-terreux. On
cite un sulfure de strontium dans lequel le samarium a été décelé
a la proportion du millioniéme (3).

Il fut aussi utile, pour le contr6le de la purification des oxydes

(2) Sir W. Crookes, Phil. Trans., 1881, 176, 169. — Lecoq de Boisbau-
dban, C. R., 1890, 103-105. — Lenard et Kratt, Ann. phyS (9) 1904, 15,
225.— G. Urbain, Ann Chim. Phys. (8), 1909, 18, 366.

(3; Handbuch der Arbeitsmethoden in der an. Chemie Bd., 1926, 4, 382,
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rares, de savoir que certains d’entre eux pris a I'état massif, tels
que l'oxyde de gadolinium, pouvaient servir de diluant aux élé-
ments voisins dispersés, tels que l'europium (4).

La photo-lumineicence, plus couramment mise a profit pour des
raisons pratiques, a pour le méme objet ses diluants d'élection :
sulfures, fluorures alcalino-terreux, halogénures alcalins. C’est
aussi, réecemment signalé, I'acétate de lanthane cristallisé (5\ fluo-
rescent a I’état pur, et dont une faible émission de phosphorescence
peut indiquer la présence d’¢léments résiduels : le samarium a la
concentration de 50/0, I'europium 0,1 0/0, le terbium 0,1 0/0, le
dysprosium 1 0/0.

Dans le méme ordre d’expériences, il a été encore proposé laperle
de borax, a laquelle on incorpore par fusion des traces desels de cer-
tains éléments rares (6). La luminescence de cette perle examinée
au microscope, sous la lumiere de Wood, permet de saisir la pré-
sence des phosphorogénes en quantité absolue de l'ordre du mil-
lionieme de gramme avec une dilution extréme de l'ordre de un-
cingmillieme. Le procédé a été appliqué en recherche qualitative
dans les minéraux, pour le cérium, le samarium, I’europium, le
gadolinium, le terbium, le dysprosium (7). Il futégalement pratiqué
dans la détection et le micro-dosage approximatif de l'uranium (8).

Tous ces résultats témoignent des ell'orts accomplis en vue d’éta-
blir, en micro-analyse des terres rares par luminescence, une tech-
nique simple d’application générale et immédiate.

Au cours de nombreux essais sur la photo-luminescence des
substauces solides, nous avons noté quelques faits qui ménent a
instituer un procédé nouveau visant au méme but.

Choix d'une substance solide diluante.

Il s’agit, en premier lieu, d’une classe de composés chimiques
qui, parmi les diluants connus, paraissent étre ici les mieux appro-
priés : ce sont les tungstates et molybdates normaux, eux-mémes
luminescents a I’état trés pur, tungstates et molybdates alcalino-
terreux, de zinc, de cadmium, de plomb ; plus particulierement, le
tungstate de calcium.

a) Luminescence du tungstate de calcium pur. — Ce corps, cris-
tallisé a haute température, a une émission bleue actinique, dont
le spectre est formé par une large bande diffuse occupant toute la
région visible, avec fort maximum vers ).= 4358 A (fig. 1, spectre A).
A intensité d’excitation et a température constantes, cette émission
est d'autant plus vive et instantanée que le composé est plus pur.

(4) G. Urbain, Loc. cit.

(5) II. Gobueciit €t R. Tomaschbk, ANN. PhySlk, 1937, 29, 324.

\G) M. llaitinger, Akad. Tviss. Wien. Math. Naturw. Klasse Abt lia,
1933, 142, 389.

(7) A. IVvoiiLEn et H. 11abbriandat, Chemie des Erden, 1984, 9, 88.

© F. lleuneggeii, Mitteil. d. Inst. f Radiumforschung Nr. 801 a,
Wiener Anzeigcr, 1933, Nr. 2. — F. Heuneqgeh et B. lvarlik, Wiener
Ber. Abt lia, 1934, 144, 217.
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Le fait est souvent interprété comme un phénomene de fluores-
cence du corpa bien cristallisé W 04Ca (9). Il est vérifié avec les
autres diluants cités plus haut et incite a ranger toutes ces subs-
tances parmi les composés inorganiques fluorescents a I'état pur,
tels que les sels d’uranyle et le platinocyanure de baryum.

b) Luminescence du tungstate de calcium impur. Application
I'analyse. — La présence reconnue de certaines impuretés (éléments
communs ou éléments de terres rares) dans ce composé fait appa-
raitre sa qualité de diluant. C’est ainsi que l’addition, par diffu-
sion thermique, des oxydes de bismuth, de manganése, de plomb,
d’arsenic, de cuivre, a la proportion voisine du milliéme entraine,
dans un effet opposé a celui de la purification chimique, un affai-
blissement de I’émission bleue ; simultanément se développe une
nouvelle émission a persistance sensible (10). Ce dernier fait reléve
nettement d'un phénomene de « phosphorescence » di au jeulumi-
nogéne des oxydes étrangers au diluant.

L’intensité et la répartition énergétique spectrale de cette phos-
phorescence sont variables avec les impuretés. Les éléments com-
muns cités plus haut ne se manifestent que par une faible bande
spectrale diffuse, peu caractéristique dans le vert, le bleu ou le
violet.

Par contre, le cas des éléments de terres rares est beaucoup plus
net. Il se signale, a la concentration optimum de I’ordre ducentiéme
avec un fort amoindrissement de la bande de fluorescence propre
aux tungstates ou aux molybdates, par I'apparition complémentaire
et brillante du spectre spécifique de I’élément rare [fig. 1, spectres
A etC). Ce spectre intéresse généralement le domaine des radiations
visibles de grandes longueurs d'onde, sauf pour le gadolinium
(ultra-violet), le néodyme (infra-rouge).

L’aptitude toute particuliére du tungstate de calcium ou du mo-
lybdate de calcium a favoriser I’activité du samarium, a été signalée
et mise a profit dans la détection directe de cet élément rare (11).
Plus généralement, la haute efficacité des tungstates ou molybdates
comme diluants des terres rares en concentration optimum, fut
récemment mise en évidence, puis appliquée a la production pra-
tique de lumiere sensiblement blanche(12).

Cette méme circonstance doit aussi permettre de saisir par spec-
trographie I’effet de faibles traces de ces phosphorogenes rares.

(9) Principalement E. Tiedb et F. Riemer, Diss. Berlin, 1920, D. R. P.
355.075. — E. Tiede et A. Schleede, Ber., 1928, 29, 804. Préparation du
composé trés pur, A. sciilemkr, J.prakt.[Chem., N. F. 1932, 133, 54. — Il
est possible que la luminescence bleue du tungstate de calcium tres
pur ne reléve pas uniqguement d’un mécanisme de « fluorescence » et
qu’a cette derniére une partie « phosphorescente » soit superposée.
E. Tikde et A. sSciilekde signalent, en effet, une nette persistance de
I’émission lumineuse a — 100’ C.

(10) Riemer, Loc. cit.

(11) G. Urbain, Loc. Cit. — Brunninghaus, Thése, Paris, 1910. —
de Rhoden, Ann. Chim Phys., 1915, 3, 838. —E. Iwase, Sci. Paper* Inst.
Phys. Chem. Research Tokyo, 1988, 34, 487.

(12) M. servigne, C. R., 1985; 200, 2015, 1936, 203, 1247. — G. Claxjdb,
C. R., 1986, 203, 1208.



Enregistrements micro-photométriques de spectres de luminescence (1).

Spectre A
(Tungstate de calcium
a 15" C).
Spectre B.

(Tungstatede calcium
also-C).

Spectre C.

(Tungstatede calcium
+20/0 Sm) t= 15" C.

Courbe | : Tungstate de calcium + 10-" Sm (t= 15* C).
Courbe Il :Tungstate de calcium * 10'7Sm (t= 15%C).
Courbe 111 : Tungstate de calcium + 10-7 Sm (t= 90"C).

Fig. 1

(1) Cesenregistrements ont été exécutés au Laboratoire de M. E. Vassy (Laboratoire d’En-

seignement de Physique. Sorbonne).
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On constate effectivement, a la température ordinaire, par exci-
tation en lumiére ultra-violette (X= 253T A), la présence nette des
bandes étroites principales de chacun des éléments suivants : praséo-
ayme, néodyme, samarium, europium, gadolinium, terbium, dys-
prosium, erbium, thullium, ajoutés au diluant chimiquement pur
dans une proportion de I'ordre du cent-millieme (/ig. 1, courbe 1)
Le lanthane, le cérium ne sont pas apparents dans les mémes con-
ditions.

c) Remarques sur le diluant utilisé. — Le tungstate de calcium
qui sert aux présentes expériences est formé a partir du mélange
intime des oxydes de tungsténe et de calcium, par chauffage a
1100° C pendant deux heures. Le diagramme Debye-Scherrer des
micro-cristaux obtenus est composé d'un ensemble de raies trés
nettes, propre au systéme cristallin quadratique et superposable a
celui d'une Scheelite trés luminescente (tungstate de calcium natu-
rel). La substance ne manifeste, en I’'absence de phosphorogénes,
aucune persistance. Elle renferme moins de un cent milliéme de
fer ; elle est exempte de plomb, de cuivre et d’argent.

Il fautremarquer que la question du degré de pureté requis pour
le diluant n’a pas ici I'importance essentielle qui la mettait au pre-
mier plan dans I’6tude de I’émission bleue de « fluorescence ». Il
arrive méme que l'addition d’impuretés communes, telles que
I'oxyde de bismuth a la dose du cent millieme, ne modifie pas la
sensibilité de la substance. 11 parait donc suffisant de s’arréter au
stade de la pureté spectroscopique du produit. Cette remarque est
intéressante en pratique.

Un tel tungstate de calcium offre sur les sulfures sensibles de
zinc, de calcium, de strontium, auxquels on pourrait ici penser,
I'avantage de sa plus grande stabilité chimique pendant les longues
irradiations. De plus, il se préte a la formation de solutions solides
parfaitement homogénes, grace a la possibilité de sa fusion totale
dans une capsule de silice pure en présence du sel phosphoro-
géne (13). Apres refroidissement, la masse blanche subitun broyage
trés fin, sans dommage durable pour la luminescence des cristaux,
car ceux-ci, une fois recuits a "700°C, ont un rendement lumineux
maximum et invariable.

Tous ces résultats réguliers et reproductibles ne pourraient étre
aussi aisément obtenus avec les sulfures peu fusibles, photo-sensi-
bles et souvent polymiorphes.

Au dela des limites accessibles indiquées plus haut, on constate
sur les spectrogrammes que le fond continu visible dd au diluant
devient uni; il laisse seulement émerger, quel que soit I’élément
rare ajouté, les vives raies spectrales de I’émission de la source
excitatrice (fig. 1, courbe II).

Mais une nouvelle remarque, relative a l’action de la chaleur sur
la luminescence des corps utilisés, va permettre d’affiner la
méthode.

(13) Les traces de silice dont les vapeurs viennent se condenser dans
la masse en fusion pendantle chauffage, n’ont ensuite aucune influence
sur la luminescence de la solution solide.



1940 M. SERVIGNE. 127

Comportement thermique des émissions du tungstate normal
de calcium.

On peut faire a ce sujet une expérience simple (14) : on sait qu'un
échantillon de tungstatede calcium sarnarifére au milliéme répond
a la raie)>= 2537 Apar une émission visible, ou les radiations rouges
et bleues de phosphorescence et de fluorescence se trouvent mé-
langées en une lumiére résultante de couleur mauve ; il suffit alors
de chauffer progressivement la substance luminescente jusque vers
la température de 90° C pour observer un virage net de la nuance
primitive au rouge. Cette apparence montre, d'une part, la grande
sensibilité de I'émission bleue, qui, par élévation méme ménagée
de la température, s’éteint progressivement ; elle indique, d’autre
part, la stabilité des centres luminogénes samariés dont I’émission
rouge orangé subsiste encore a la fin de I'expérience.

Cette derniére propriété est commune a toutes les solutions solides
d'éléments rares dans les tungstates ou molybdates précités, méme
impurs.

L'observation spectrographique du phénomene (fig. 1spectres A
et B) permet de préciser que laffaiblissement de I'intensité du
spectre d’émission du diluant est surtout marqué vers ses deux
extrémités. Ainsi se trouve en particulier dégagée la région inté-
ressante, entre ),= 70C0 A et 5000 A, ou pourront maintenant
apparaitre plus visiblement qu'a froid les bandes thermostabiles
des phosphorogenes extrémement raréfiés.

La température nécessaire a la disparition complete du fond con-
tinu spectral serait d’environ 150° C ; mais cette trop forte élévation
de température affecte également, jusqu’a les supprimer, les émis-
sions des éléments rares en trés faible concentration. Il est pro-
bable qu’en ce point la profonde déformation du réseau cristallin
du diluant n’est plus compatible avec le jeu émissif de tous les
centres luminescents. Déja, par chauffage plus ménagé, [%effet
connu d*%largissement des faibles bandes spectrales étudiées et de
leur léger déplacement vers les grandes longueurs d’onde est
observable. La température acceptée sera celle qui permet d’arri-
ver jusqu’a un affaiblissement notable de Il'intensité du spectre
continu et pour laquelle, cependant, les déformations des bandes
intéressantes ne sont pas encore génantes. C’est vers 90° C que ces
conditions sont réalisées (fig. 1, courbes Il et Ill). Cette derniére
remarque est mise a profit, grace a I'emploi complémentaire des
dispositifs qui vont étre maintenant décrits.

Dispositifs pour I'excitation et I'examen des émissions de
photo-luminescence.

Si P’excitation cathodique est capable de fournir des spectres

d’¢mission souvent plus complets, plus brillants et plus purs que
I’excitation par la lumiére ultra-violette, celle-ci a sur la premiére

(14) C. R., 1936, 203, 1247.
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I'avantage d'une mise en ceuvre simple. Le premier dispositif
d'étude de photo-luminescence que nous utilisons (fig. Il) constitue
un moyen général d'examen (15), applicable a tous les composés

solides luminescents ; il est facilement transposable a I’¢tude des
liquides.
Premier dispositif. — La source de rayonnement excitateur est

I'ampoule a décharges centrale. Son enveloppe, en quartz fondu
d’un diametre extérieur de 7 mm., est tres mince {épaisseur de
0,5 mm.) et par conséquentpeu absorbante des rayons ultra-violets
de courte longueur d’onde. Elle est remplie de gaz argon sous la
pression de 8 mm. de mercure et de vapeur saturante de mercure.
Dans ces conditions, a faible intensité d'alimentation (10 mA en
courant alternatif), une ampoule de 30 cm. de longueur consomme
5 watts. Elle fonctionne en régime luminescent, la colonne positive
du mélange gazeux électriquement excité occupant toute sa lon-
gueur ; la répartition énergétique spectrale de son émission est
celle de I'arc & mercure.

L’énergie de la partie ultra-violette du rayonnement représente
environ 65 0/0 de I’énergie totale dissipée dans le tube, et se trouve
réportie dans un large domaine, jusque vers a= 20004 ; elle est
particulierement concentrée aux raies de résonnance du mercure

(15) Application a I'examen des minéraux : M. Skrvuink, Bull. Soc.
de Minéralogie 1989, S2'souk prnsse).
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'=— 3650 A et A—2537 A ; les tungstates sont trés sensibles a cette
derniére radiation.

Le rayonnement visible, de faible intensité, a un spectre formé
des raies espacées propres au mercure ; ce spectre est totalement
privé de fond continu. On peut donc admettre, méme pour des
poses photographiques prolongées, I'émission intégrale de cette
source de radiations ultra-violettes étendues ; il n’est pas ici néces-
saire d’avoir recours aux filtres habituels, qui absorbent les trop
génantes émissions visibles et infra-rouges des lampes a vapeur
de mercure pur.

La forme tres allongée de I'ampoule se prele a la disposition de
la figure IL Le corps solide étudié est réparti, a I’état microcris-
tallin et en couche trés mince, sur un manchon en verre Pyrex ou
en quartz. C’est ainsi que I’'ensemble : source et substance excitée,
se trouve groupé en un espace minimum qui assure au procédé un
haut rendement.

Enfin une résistance extérieure de chauffage électrique permet,
s'il est utile, de porter la température de la substance photo-
luminescente jusqu’a 120° C.

Deuxieme dispositif. — L’avantage du mode précédent d’obser-
vation se trouve encore accru, dans le cas de corps chimiquement
tres stables, si I’on dispose le revétement de la substance étudiée,
non plus a I’extérieur, mais a I'intérieur de I'ampoule a décharges
{fig. Ill) (16). La paroi de cette nouvelle ampoule est en verre

Flg m

Pyrex lorsqu'on se limite a I’examen des émissions visibles, tres
proches ultra-violettes ou proches infra-rouges. Les autres carac-
téristiques de I'ampoule peuvent étre prises identiques a celles de
la précédente. Nous adoptons cependant un tube de diametre supé-
rieur (8 mm.), le gaz (argon, mercure! se trouvant encore excité

(16) M. Srrvigne, C. R., 1987, 204, 868.
soc. chim., 5" skr., t. 7, 1940. — Mémoires. 9
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en régime luminescent. Il a été démontré qu’on réalise ainsi une
photo-excitation (17) qui méne a un rendement lumineux tres élevé,
en labsence totale d’cran solide entre la colonne gazeuse et le
corps luminescent.

La température du tube, support de la substance, peut étre aisé-
ment réglée jusqu’a 150° C, sans mauchon chauffant supplémen-
taire, par le choix de la densité du courant admis dans I’'ampoule.

Il faut ajouter qu’un obstacle sérieux a la diffusion de ce second
dispositif dans tous les Laboratoires est sa réalisation pratique,
qui releve d’un domaine délicat de la technique. Sa mise en ceuvre
s’est trouvée cependant justifiée dans la recherche de certains
résultats tres fins.

Les deux dispositifs généraux précédents sont adaptés a I’exa-
men & 90° Cdu tungstate de calcium renfermant des traces de terres
rares. Pour fixer les émissions ainsi obtenues, nous utilisons un
spectrographe trés lumineux ouvert a f/4 et peu dispersif (132 A
par mm. vers ).= 5600 A), a équipage de flint ou a équipage de
quartz.

On peut opérer la photographie des spectres dans le visible sur
les plaques de la maison llford, marque Astralll, a grain trés fin et
a courbe de sensibilité réguliere. La durée des poses n’excéde
généralement pas une demi-heure. Dans le cas fréquent ou I’émis-
sion spectrale principale est localisée dans la région des longueurs
d'onde supérieures a X= 5500 A, on dispose contre la fente du
spectrographe un filtre rouge a la gélatine, afin d'éviter dans les
autres régions les surexpositions génantes.

Le cas du néodyme est particulier. Les émissions nettement
caractéristiques de cet élément sont en effet, dans nos conditions,
situées vers I’infra-rouge a y— 10.800 A (18), Les plaques employées
étaient de la maison Agfa, marque Infrarot 1050, la durée des poses
photographiques se trouvant alors prolongée jusqu’a 48 heures.

Résultats :
Concentration limite accés- Quantité absolue
sible a 90° C dans le tungstate limite
Elément (19) de calcium mise en évidence
(en g. pargramme du diluant) (en g.)
Praséodym e--—-—- 5.10_1 2,5.10_1°
Néodyme .. 5.10~B 5.10-7
Samarium 40~T 5.10-11
Europium .. 5.10-7 2.5.10-10
Gadolinium 10r5 10%#
Terbium ... 5-10"; 2,5.10-9
Dysprosium 5.10~6 2,5.10'9
Erbium ... 10°s 5.10-9
Thullium .. . 10-5 5.10"*

(17) C, R 19s6, 203, 551

{48) M. seryignb, C. R., 1939, 209, 210.

(199 Les terres rares utilisées dans les présentes expériences pro-
viennent de la collection du Professeur Georges Urba;n, a qui je dois
, ette générosité.

Les oxydes d ytterbium et de lutécium nous ont fait défaut et n’ont
pu figurer dans les résultats.
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Les limites des faibles concentrations encore accessibles sont
notées dans la premiere colonne du Tableau.

Les données de la deuxiéme colonne lixent les micro-quantités
limites absolues de terres rares décelables ; elles sont atteintes
grace a la possibilité offerte par les dispositifs précédents de
n'‘occuper, si nécessaire, qu'une minime quantité de matiére érnis-
sive, convenablement répartie vis-a-vis de la fenétre d’observation.
Cette quantité peut étre réduite a 0,5 mg., sauf pour le néodyme et
le gadolinium.Dans ce cas extréme, la durée de la pose spectro-
graphique qui permet de vérilier les données de la colonne | doit
étre prolongée a une heure.

Mais le cas d’application pratique de ces essais est souvent celui
de mélanges d’¢léments rares phosphorogénes. A cet égard, il a
été constaté que la méthode peut aussi clairement rendre compte
de I'existence de praséodyme ou de samarium a la concentration
de 5.10-7, en présence d’une quantité mille fois plus forte de lan-
thane inapparent. De plus, dans une fraction de terbium assez pur,
un millieme de dysprosium peut étre mis en évidence. Nous notons
enlin que, dans le cas d’un mélange plus complexe de plusieurs
terres rares renfermées en tres faible concentration dans le tungs-
tate de calcium, I’6émission encore visible de chacun des phospho-
rogénes a la dose du cent millieme ne parait pas étre influencée
par le phénomeéne d’interaction connu par ailleurs.

Tous ces résultats ont permis d’envisager une application de la
présente méthode au controle de la séparation des éléments rares
par fractionnement de leurs mélanges naturels. C’est ainsi que la
purification industrielle d’'un oxalate de lanthane, celles d'un oxa-
late de samarium et dun oxalate de praséodyme, ont pu étre
suivies jusqu’a un stade avancé, ou la concentration des éléments
voisins, présents et décelables, était certainement inférieure au
dix-millieme (20).

Dans le méme ordre d’applications, signalons encore I’avantage
qu’offre pour la recherche de nombreuses terres rares dans une
solution liquide trés diluée, I’emploi préalable d’un sel entraineur
de lanthane; on sait eu effet que I'oxyde de cet élément sera ensuite
inapparent et neutre a c6té des phosphorogénes entrainés, lorsqu’on
procédera a I'examen de luminescence.

Application au micro dosage.

Dans I’étude des émissions de luminescence, comme en colori-
métrie, les évaluations quantitatives sont faites en comparant
dans des conditions invariables, I’émission du corps étudié avec
celles d'une série de substances synthétiques étalons.

Pour obtenir dans de telles mesures une bonne précision, un des
facteurs les plus importants et les plus difficiles a réaliser est la
stabilité de I'émission ; celle-ci tient, d'une part, a la stabilité de
I’excitation, et, d’autre part, a la stabilité chimique de la substance
émissive.

(200 Ces essais ont été réalisés avec le concours de la Société des
Terres Rares.
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L’ensemble des dispositions décrites plus haut offre ici des con-
ditions favorables.

C’est ainsi que, en collaboration avec M. E. Yassy (21), nous
avons établi une méthode précise de micro-dosage, applicable aux
éléments de terres rares du tableau. Un essai détaillé a été exécuté
avec I’oxyde de samarium pur.

Le dispositif employé est celui de I'ampoule a décharges unique,
alimentée par un courant maintenu constant.

Les échantillons a comparer, divisés en grains détaillé uniforme,
peuvent étre répartis en quantités égales sur des surfaces cylin-
driques égales, le long de branches indépendantes et suffisamment
espacées du tube de verre Pyrex. La température uniforme de
régime est de 80° C.

Les échantillons sont d’abord constitués par le diluant unique
tungstate de calcium renfermanta I’état de solution solide homogene
le phosphorogéne en concentrations connues, depuis le millieme
jusqu’au millionieme. L’application des méthodes habituelles de
photométrie photographique méne alors au résultat suivant :

L'intensité de la bande rouge a'k— 6357 A du samarium, compte
tenu de lafaible intensité du fond continu superposé, est propor-
tionnelle a la concentration de 1%lément rare actif, lorsque cette
concentration est inférieure au dix-milliéme et prise, en particulier,
entre le dix-milliéme et le cent-millieme.

De ce fait découle directement le micro-dosage de l'oxyde de
samarium et des autres terres rares. Il suffit, pour sa mise en
ceuvre, que I’'un des manchons photométrés soit constitué par la
substance diluante, renfermant le phosphorogéene a doser dans les
limites de concentration voulues. La précision obtenue dans les
mesures est de |’ordre de 5 0/0.

Résumé.

Grace aux propriétés de photo-luminescence du tungstate de cal-
cium en tant que diluant des éléments rares, et par I’emploi des
dispositifs décrits, il est possible de faire la micro-recherche de
laplupart des terres rares jusqu’a des quantités absolues de l'ordre
de 10”10 g. Le micro-dosage est pratiqué dans des conditions sem-
blables.

Ces conclusions sont applicables au cas de quelques mélanges
d’oxydes rares.

Tous ces résultats précisent et étendent, dans un sens surtout
pratique, une des plus intéressantes applications chimiques du
phénomeéne de luminescence.

(Laboratoire, de Recherches Physico-chimiques.
Institut National Agronomique.)

(21) M. servignb et E. vassy, C R., 1987, 204, 1066.
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N° 9. —Préparation des carbures aliphatiques nitrés ;
par H. CERF DE MAUNY.

(13.6.1939.)

Historique.

Pour la préparation des divers carbures aliphatiques nitrés, les
chercheurs (1) ont le plus souvent fait réagir les alcovlhalogénes
avec un nitrite métallique (nitrite d’argent en général).

CH3CH2 -f 0=NO0Ag = IAg+ CH3CH2.N=0
CH3CII2 + CfcNOAg = IAg-f CH3CI12NO02

Ces travaux ont été repris méthodiquement en 1929 par Reynolds
et Adkin (2). Le rendement est voisin du maximum (11 0/0) pour le
butane normal et diminue pour les chaines ramifiées et les homo-
logues supérieurs (30 0/0 poiir le C8linéaire). Cette méthode donne
un mélange de nitrites, de dérivés nitrés qu’il faut purifier par dis-
tillation. Les préparations de Kaufier et Pomeranz (3), de Schriner
et Young (4) ont pour but d’établir le mécanisme de la réaction,
des formes aci, des pouvoirs rotatoires a déterminer pour les molé-
cules et les sels de Na correspondants.

Ray et Neogi (5) et Panchanon et Neogi (6) ont fait réagir les
sels alcalins des acides alcoylsulfuriques avec un nitrite alcalin
(C21150-S02-0K par exemple) et ont obtenu également par cette
méthode un mélange de nitrites et de corps nitrés.

Je voudrais ne pas m’tendre sur la nitration directe des car-
bures, que j’ai moi-méme pratiquée et qui donne un mélange de
tous les composés nitrés.

Walden et Pomeranz (3) et Kaufier et Pomeranz ont préparé le
nitrométhane par action du sulfate diméthylique sur le nitrite de
potassium

CH3.502.0.CH3-t-NO,K = CH30.5S02.0K -J-CH3NO02

avec un rendement de 50 0/0, mais n’ont pas pu l'appliquer aux
termes supérieurs.

La méthode courante de préparation du nitrométhane (rende-
ment 5T 0/0) a été mise au point dans les Organics syntheses; elle
est basée principalement sur les travaux de Wilhelm Steinkopf,
Georg KirchholT, Auger et W ahl(8). C'est la réaction entre les solu-
tions aqueuses de nitrite de sodium et dun sel de sodium d’un
acide organique monohalogéné en a. Par exemple :

ClI2C[.COONa-j- NO,Na = NO2CH2C02Na + CINa
NOoCH2CO,Na + H,G CH3NO, -f- CONaH

Malheureusement les rendements diminuent a mesure que la
chaine s’allonge et I'exécution de la réaction est fortement entravée
par la production des mousses des que I’'on dépasse Cc. C’est pour-
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quoi M. Auger, aprés avoir réussi avec l’acide a bromoheptylique,
avait échoué avec le palmitique. Quelques modifications de détail,
nous ont permis d’obtenir par la méthode de M. Auger du nitro-
octane avec un rendement de 21 0/0 a partir de l’acide a bromopé-
largonique. Ce Tiitrooctane nous avait servi dans les condensa-
tions des carbures aliphatiques nitrés avec les aldéhydes et les
aminés (9). C'est d'ailleurs pour généraliser ces recherches que
nous nous sommes attaché a la séparation de ces carbures mono-
nitrés avec un bon rendement.

Cette méthode de préparation des carbures aliphatiques nitrés
en | donne de trés bons résultats : produits purs sans isomeres,
pour les premiers termes.

C’est pourquoi nous avons pensé former les termes supérieurs
par synthese en condensant un des premiers termes avec un aldé-
hyde aliphatique de fagcon a obtenir un nitro-alcool ; on introduit
ainsi un groupement nitré a la place que I’on désire dans la molé-
cule aliphatique; par élimination d’une molécule d’eau, on a un
composé nitroéthylénique ; par hydrogénation de sa double liaison
seule, on obtient le dérivé mononitré du carbure aliphatique saturé.
Voici comme exemple de celte méthode synthétique :

C113.(CI123.C1IO - CH3.N02= CH3.(CH23.CHOU.CIIZNO2

Cette réaction est bien connue ;elle a été décrite par Henry (10)
et Bouveault et Wahl (11) et par Erich Schmidt et Rudolf Wil-
denkorf (12). Henry utilisait les carbonates et bicarbonates alcalins
comme agent de condensation, ce qui est parfait pour les premiers
termes. Bouveault et Wahl (11) ont condensé I’aldéhyde valéria-
nique et le nitrométhane avec une solution aqueuse de potasse
comme agent condensant. Pour condenser I'enanthol avec le nitro-
méthane, ils ont employé le sodium en fils, mais 1T'ont pas indiqué
de rendement. Nous avons opéré avec le méthylate de sodium en
milieu anhydre. Les rendements sont presque théoriques. Il suffit
de purifier le sel de sodium obtenu et de mettre en liberté le nitro-
alcool par addition dun acide organique; cette purification est
commode et nécessaire ; en effet les nitroalcools de poids molécu-
laire élevé se décomposeraient a la distillation que I’on peut ainsi
éviter.

Pour obtenir le dérivé nitroéthylénique, nous avons abandonné
la méthode au chlorure de zinc et acide acétique de Bouveault et
W ahl ; nous I'avions employée au début de nos recherches ; au fur
et a mesure que le nombre d’atomes de C de la chaine s’accroft,
celle-ci devient plus fragile, tend a se rompre; de plus il faut, avant
de distiller le produit éthylénique, I’'entrainer a la vapeur d’eau,
pour le séparer de Cl2Zn, ce qui est de plus en plus pénible, et
devient complétement impossible quand on dépasse C10. Nous
n’avons utilisé que I'anhydride acétique pour les termes supérieurs.
Par cette méthode nous avons préparé le nitrooctyléne et le nitro-
trcdécyléene que nous avons hydrogénés ensuite ; voici le compte
rendu de ces expériences :
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Condensation de I'enantliol avec le nitrométhane.

Nous avons pris une molécule -j- 10 0/0 d'enanthol pur que nous
avons additionné d’une molécule de nitrométhane, et de 750 cm3
d’alcool méthylique contenant en solution quelques pastilles de
potasse caustique pure. Nous avons porté cette solation a 70° pen-
dant 5 minutes, et avons laissé en contact 24 heures. Ensuite
au cours d’une trés vive agitation, on ajoute 23 g. de Na dissous
dans 400 cm3 d'alcool méthylique. On laisse reposer 1heure; on
essore et on lave a l'alcool méthylique le sel de sodium précipité.
On le seche dans le vide sulfurique.

Le nitrooctanol est obtenu libre par action en solution éthérée
de l'acide salicylique sur le sel sodé ; I’éther traité au bicarbonate
pour enlever les derniéres traces d'acide salicylique libre, est séché
et chassé. On a le nitrooctanol pur distillant intégralement a 185°
sous 10 mm. Rendement : 95 0/0. Liquide jaunétre.

Déshydratation du nitro-l-octanol-2.

La méthode au chlorure de zinc et a I’acide acétique ne nous a
donné qu’un rendement de 50 0/0 en nitrooctyléne, tant a cause de
la difficulté d’entrainement a la vapeur d’eau qu’a cause de la rési-
nification du produit au cours de la distillation.

Nous avons alors lait agir une molécule d’anhydride acétique sur
une molécule de nitrooctanol en chauffant ce mélange pendant
8 heures au bain-marie bouillant puis a la fin pendant 15 minutes
a 120'. Apres dilution du mélange dans l'eau, extraction a I’éther,
lavage de la solution éthérée au bicarbonate de sodium, son sé-
chage, et chasse de I’éther, on a un résidu peu coloré distillant a
118° sous 10 mm. et représentant le nitrooctyléne avec un rende
ment de 80 0/0. Le corps est jaune trés pale, et a une odeur assez
piquante.

Hydrogénation sélective du nitrooctylene
CI13.(CH25.CH = CH.NO2.

4 g. de nitrooctyléne pur sont dissous dans l’acétone pur et addi-
tionnés d’un peu d’oxyde de platine d’Adams, et soumis a I’absorp-
tion d’H avec agitation mécanique sous une pression dun metre
d’eau environ. Les lectures ont été faites de 5 en 5 minutes.

Lecture corrigée Lecture brute différence
Lecture initiale 1975 1780

a minutes 220
5 115
5 L] en 25 minutes = 570cm3 10!
5 88
5 1370 1200 V]
12 Ky

Nous avons ainsi absorbé 570cm3 d’H en 25 minutes. La théorie
indiquait 520 cm3 + I’H nécessaire a la réduction de I'oxyde de P.
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Les 4 g. de produit., I'acétoue ayant été séché et chasse avec une
colonne, distillenta 129° sous 30 mm. et fournissent 3,2 g. de nitro-

Fig. 1

octane pur, avec une trés légere trace de résine au fond du ballon.
Ce nitrooctane pur est un liquide jaune assez visqueux qui cristal-
lise par refroidissement et fond aux environs de-|- 15°.

Préparation (la nitrotredécanol-I.2.

Nous avons opéré exactement comme pour le nitrooctanol ;
nous avons simplement remplacé I’oenanthol par de I'aldéhyde
laurique Givaudan pur. Le nitrotredécanol n’est pas distillable ; la
purification de son sel de sodium suffit a avoir un produit trés
propre. Ce corps fond a 32-33°. Nous n’avons pas pu le faire cristal-
liser dans un solvant adéquat ; il était soluble dans tous ceux que
nous possédions.

Déshydratation du nitrotredécanol-1.2.

Nous avons pris JO g. de nitroalcool, 27 g. d’acide acétique cris-
tallisable, et 2,7 g. de CUZn fondu, et nous avons chaufl'é le tout
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8 heures au bain-marie ; la liqueur s’était fortement colorée. Par
entrailnement a la vapeur d’eau nous n’avons réussi a recueillir que
0,4 g. de corps avec 2 litres d'eau. Nous avons alors abandonné
I'entrainement a la vapeur d’eau et précipité le Zn par le polysul-
fure d’ammonium et I'ammoniaque. Nous avons extrait a I’éther la
solution, séché cette solution éthérée, puis chassé I’éther; le résidu
brunatre était indistillable.

Nous avons alors pratiqué la déshydratation par l'anhvdride
acétique comme pour le nitrooctyléne. Nous avons obtenu le nitro-
tredécyléne brut avec un rendement de 80 0/0; nous l'avons distillé
sous 15 mm. de mercure, en le chauffant au bain d*huile a 215°. li
passa régulierement a 156°, et nous obtinmes le produit pur avec
un rendement de "700/0.

Hydrogénation sélective du nitrotredécylenu.

Nous avons opéré exactementcomme pourle nitrooctyléne. L’ab-
sorption de Iil est un peu plus lente ; voici nos lectures pour 5,2 g.
de produit en réaction.

Temps initial Lecture 1810 cm-1 Différence

2-2minutes 133 cm1
6

5 «
5 V]
a 41
8 88
a 33
3 17
7 il
9 w
7 25
8 1530 cm” 11
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En 1h. 24 minutes (de 17 h. 48 & 19 h. 12) nous avons absorbé
sous une pression d’un metre d'eau environ et avec agitation méca-
nique constante, a la température de notre laboratoire, 560 cm3
d’H. La théorie indiquait 520 plus la quantité d'll nécessaire a
réduire I'oxyde de Pt.

La solution acétonique de nitrotredécane est séchée sur sulfate
de sodium ; l’acétone est chassé ; le résidu, jaune assez foncé,
d’odeur rosée, fond brut a 49°. Nous l’avons fait cristalliser dans
I’acétate d’amyle. Il fond alors a 70°. Ce sont des cristaux blancs a
odeur un peu grasse de rose rouge. 11 est probable que la couleur
jaune des composés mononitrés est due a une légére altération
lors de la distillation, puisque le nitrométhane est incolore et que
le nitrotredécane est incolore.

J'aurai voulu compléter I'illustration de cette méthode de syn-
these par la préparation directe du nitroheptadécane en partant du
nitrométhane et de l'aldéhyde linéaire en C]6. Cet aldéhyde existe
sur les catalogues des fabricants de produits organiques, mais le
produit est un mélange ne correspondant a aucune formule définie.

Conclusion.

En condensant le nitrométhane avec un aldéhyde aliphatique,
on obtient avec un rendement presque quantitatif un alcool nitré
qui est facilement déshydraté (rendement 80 0/0 environ). Dans la
molécule du composé nitroéthylénique ainsi obtenu, on peutsaturer
la double liaison par hydrogénation catalytique sélective sans
toucher au groupe nitro, avec un rendement quantitatif. Cette série
de réactions trés faciles a réaliser donne des carbures aliphatiques
nitrés en 1

Pour obtenir les carbures aliphatiques nitrés en 2, il suffit d’em-
ployer le nitroéthane a la place du nitrométhane. Pour les com-
posés nitrés en 3, on se servira du nitropropane, etc. Ces premiers
termes peuvent étre préparés par la méthode d’Auger que nous
avons employée pour la préparation du nitrométhane nécessaire a
nos expériences.

On peut donc par cette méthode d’hydrogénation sélective d’une
chafne nitroéthylénique préparer facilement tous les composés dans
la série aliphatique ou la série cyclique, possédant un groupe NOo
a une place donnée de la chaine, méme de poids moléculaire élevé,
purs sans mélange d’isomeres.
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N° 10. — Sur le citronnellol lévogyre;
par J. DEUVRE.
(13.6.1939.)

A partirdu mélange extrait, par simple saponification, de I'essence de
géranium Bourbon etcomprenant le 1-citronnellol etlegéraniol, il a été
possible, sans provoquer d’isomérisation, d’isoler ce premier alcool
par la série d’opérations suivante : déshydrogénation catalytique sur
le cuivre, séparation des aldéhydes formés, puis réduction, a l'aide d’un
alcoolate chloromagnésien, du citronnellal. Lalcool Iévogyre obtenu
correspond exclusivement ala forme isopropylidénique : le diméthyl-
3-7 octene-6 ol, et représente le véritable antipode optique du
(/-citronnellol résultant de la réduction de I'aldéhyde naturel.

Au cours de la derniere décade, la mise en jeu de méthodes chi-
miques (ozonolyse) et de méthodes physico-chimiques (effet Raman,
dispersion rotatoire) a permis d’apporter une notable contribution
a la connaissance quelque peu incertaine de la constitution du
citronnellol et du rhodinol. Il restait néanmoins a isoler le i-citron-
nellol dont I'obtention a I'état structural unique ne semblait pas
avoir été signalée de fagon précise : nous avons voulu combler cette
lacune en préparant le composé lévogyre, le diméthvl-3.7 octene-G
ol, comprenant seulement le corps de forme isopropylidénique p, a
I’exclusion du composé de forme isomérique aprésentant un groupe
méthylénique terminal. Nous rappelons dailleurs qu’aucune forme
active ou inactive de cet isomére «n’a été séparée, ni méme prépa-
rée avec une concentration avancée :

CH3 ClI13

(@ ch2=c.cn2ch2.cii2.cilch2.ch2ii
cn3 chs3

(3 Cl13.C=CH.CI12.C1I12.CII.CH2.CHjOlI

Le 2-citronnellol existe dans les essences de géranium et de rose
ou il accompagne le géraniol ; la séparation de ces deux alcools,
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impraticable par distillation fractionnée, se réalise par des voies
chimiques consistantdans la plupart des cas a détruire le géraniol :
le chlorure de benzoyle (i a 5), par exemple, employé a cet effet,
provoque en outre une isomérisation partielle de la forme p du
citronnellol en la forme a. Puisque le milieu acide se montre défa-
vorable pour maintenir le citronnellol sous sa forme primitive p,
nous avons été amené & conduire nos essais d’isolement de cet
alcool en utilisant un milieu alcalin ou neutre.

Nous avons employé comme matiére premiére I’essencc de géra-
nium Bourbon n’ayant subi aucun traitement acide; elle nous a
conduit, aprés saponification et rectification, au produit, désigné
dans le commerce sous le nom de rhodinol, qui est un mélange
formé principalement de Z-citronnellol et de géraniol.

Pour essayer disoler le citronnellol a partir de ce mélange, nous
avons fait appel a I’action réductrice du sodium, dans I'ammoniac
liquide, qui réduit le géraniol et laisse intact lautre alcool ; cette
méthode, proposée naguere par Chablay (6), né nous a pas donné
de bons résultats ; la réduction se montre partielle a chaque opé-
ration et tend a s’atténuer, de sorte que I’¢limination totale du
géraniol apparait comme devant étre trés laborieuse si ce n'est
impossible.

Devant cet insucces nous avons adopté une méthode détournée :
le mélange citronnellol-géraniol est déshydrogéné catalytiquement
sur le cuivre, les aldéhydes formés sont alors séparables par recti-
iication, et la réduction, a l'aide du composé CjHsOMgCI, du
citronnellal isolé engendre le Z-citronnellol. Des expériences anté-
rieures avaient montré qu'une telle déshydrogénation (J et 2) n’en-
traine pas, dans cette série citronnellique, d’isomérisation sensible
entre les formes *et p, et qu'il en est de méme dans la réduc-
tion (4 et 5) a I'aide d’un alcoolate halogénomagnésien : nous étions
autorisé a penser que, malgré ces deux transformations, nous con-
serverions au citronnellol sa forme primitive.

Le Z-citronnellol obtenu ne présente qu’une seule double liaison
éthylénique, et est par suite dépourvu de géraniol. Sa structure a
été déterminée par ozonolyse : la formation d’acétone traduit la
présence du groupe isopropylidénique; le dosage du groupement
méthylénique terminal (indice de la forme a) indique une teneur
inférieure a 1 0/0, et méme dans le cas de l'allophanate une pro-
portion non décelable. L’alcool isolé correspond, a raison de
99 0/0 au moins, au diméthyl-3.7 octéne-6 ol représentant la véri-
table forme citronnellique p. Le produit que nous avons préparé
est assez fortement racémisé; son activité optique — pour la raie
jaune, [a]s7a est a peine supérieure a 2° —se montre notablement
moindre que celle qui est observée ([«Os-s supérieur a 4°) dans le

(1) Ghic.xaiu) et Dceuvkk, C. R.. 1928, 187, 270, 3S0; Bull. Soc. Chim..
1929, 45, 809.

(2| Deeuvhh, Bull. Soc. Chim , 1929,45, 1098.

(5) Dceuvhb, Les Parjuras de France, 1934, 12, 197.

(4) Navbs, Bhus et Atr. ARO, C. R.. 1935, 200, 1112.

(0) Dceuvue, Bail. Soc. Cliim., 193(), 3, (12

6) Chaiilay, .-I/m. Chim., 1917, 8, 145.
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composé dextrogyrc provenant de la réduction du rf-citronnellal de
forme essentiellement p, ainsi que dans les mélanges lévogyres des
formes a et p issues du traitement de I'essence de rose par le chlo-
rure de benzoyle.

Nous avons affaire au véritable antipode optique du rf-citron-
nellol comme le confirme I’égalité de la dispersion rotatoire. Et si
cette égalité persiste en outre dans les mélanges des formes a et p,
cela ne constitue en aucune facon un fait anormal : pour trouver,
auprés de deux composés optiquement actifs, une méme structure,
I’égalité de la dispersion rotatoire est une condition nécessaire
mais non suffisante. 11 faut remarquer d’ailleurs que dans ces
alcools la double liaison, éloignée de l'atome de carbone asymé-
trique, exerce une action optique trés ailaiblie, et il s’ensuit une
différenciation a peine sensible.

A l'aide de la dispersion rotatoire, Lagneau (7) a tiré, relative-
ment a la structure de ces alcools, un certain nombre de conclu-

sions auxquelles nous ne pouvons souscrire; il n’a pas tenu
compte des remarques précédentes, ni pris en considération I’ac-
tion isomérisanle du chlorure de benzoyle : il en a déduit a tort

que lalcool dextrogyre de forme pest l'inverse optique du mélange
des formes isomeres a et p provenant de I’essence de rose; d’autre
part, nous parait surprenante son affirmation qui fait de Il’alcool,
CioHXO0, présent dans Iessence de géranium un alcool différent
du citronnellol, ce résultat ne serait-il pas attribuable au fait que
I’étude aurait été conduite sur un produit naturel non purifié?

Nous sommes amené a conclure que le Z-citronnellol contenu
dans I’essence de géranium Bourbon— et probablement celui de
I’essence de rose — est formé exclusivement par le corps a struc-
ture isopropylidénique; existe-t-il en méme temps une petite quan-
tité de l’alcool a forme méthylénique? nous ne pouvons répondre
d'une fagon absolument certaine :les traitements effectués pour-
raient éventuellement — mais dans une faible mesure — entrainer
une modification de structure, et surtout disperser ce dernier
isomere peu abondant ; d’autre part, I’'application directe de I'0zo-
nolyse sur I’alcool non purifié par l'intermédiaire d'un composé
cristallisé comporte une petite marge d’incertitude.

Partie expérimentale.

Le rhodinol (8) provenant de I’essence de géranium Bourbon
indique : Ebn : 112-113° ; c’est un mélange formé principalement
par 50 0/0 de citronnellol et 50 0/0 de géraniol, comme le montre la
mesure de Iindice de non saturation, faite par le mélange : bro-
mure -f- bromate, en milieu acide eten présence de CC14, avec une
durée de contact de deux heures (3); il se colore en bleu par le
brome chloroformique (9).

(7) Lagnkau, C R., 1934, 198, 166; Ann. Fais, et Fraudes, 1934, 27,134.

(8) Cet échantillon nous a été obligeamment offert par la maison
L. Givaudan et Cie de Paris.

9 sabetay, Ann. Cliim. anal., 1938,15, 1%
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L’essai d’¢limination du géraniol, a l'aide du sodium dans I'am-
moniac liquide, a été conduit de la maniere suivante : dans 100 cm3
de NH3liquide+ 4 g. de Na on ajoute le mélange de 20 g. de rho-
dinol et de 20 g. d’alcool absolu; aprés quatre opérations répétées
sur le produit récupéré, la teneur en alcool C1011180 était encore de
25 0/0, et on observait un fort ralentissement de la réduction de
sorte que nous n’avons pas poursuivi plus loin.

La déshydrogénatiou catalytique, selon Bouveault, du mélange
géraniol-citronnellol a été réalisée sur le cuivre, a une tempéra-
ture de 220° sous une pression de 30 mm., comme nous l’avions
antérieurement fait (10). Par un essai témoin effectué sur du géra-
niol pur, nous nous sommes assuré qu’il n’y avait pas formation
de citronnellal. A partir de 100 g. du mélange géraniol-citronnellol,
nous avons obtenu, avec un catalyseur neuf, 30 g. de citronnellal
dont l'isolement, par rectification sous pression réduite, devient
possible par suite de Ié¢cart de son point d’¢bullition par rapporta
celui du citral et a ceux des alcools primitifs.

I-Citronnellal. — Cet aldéhyde possede une odeur plus douce que
celle du composé dextrogyre ; il présente les constantes ci-aprés :
Eb,0 : 86-87" corr d|7= °’851 "c = 1'4/'61 «D = 14*89 nF = i’4537

c D F F-C

Il. M. observée 48,12 48,39 49,02 0,90

R. M. calculée... 47,67 47,92 48,51 0,8-4
[,]1f= -6% 2t MIT7° = — 7»Li [«if?6= - « "12

Cet aldéhyde est assez fortement racémisé : son antipode
optique (11) montre [a]*8= -|~13°,55: et nous indiquons les valeurs
trouvées par les rapports de dispersion :

Aldéhyde lévogyrcAldéhyde dextrogyre

i Deeuvre (11) Naves(4}
I
354)’ 2,12 2,20 2,15
y»' 2,44 2,59 2,52
)

Nous pensons que les écarts observés entre les inverses optiques
sont imputables en grande partie au fait que nous n’avons pas
purifié le corps lévogyre, a l'aide de S03NaH, afin d’éviter toute
isomérisation possible sous I'influence de ce milieu acide : I'indice
de carbonyle était satisfaisant et atteignait 96 0/0 par I'emploi du
chlorhydrate d’hydroxylamine et du bleu de bromophénol. Il con-
duit a une dinitro-2.4-phénylhydrazone jaune orangé (dans I’alcool)
qui fond a 78-79°, tandis que le méme composé cristallisé de l'aldé-
hyde dextrogyre fond a 78° (12).

Nous avions reconnu antérieurement (10) qu’un tel aldéhyde

(10) Grignard €t Deuvre, Bull. Soc. Chim., 1929, 45, 821,1104.

(11) Deuvre, Bull. Soc. Chim., 1933, 53, 592.

(12) Arren, J. Amer. Clwin. Soc., 1930,52,2958.— Uraday, J. Chem. Soc.,
1931, p. 756. — Grundmann, Ann., 1936, 524, 31.
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obtenu par déshydrogénation est formé par un corps de forme
isopropylidénique, le diméthyl-3.7 octene-6 al, puisque dans sa
semicarbazone (F. 80°) le dosage (3) du groupement méthylénique
terminal indique une teneur inférieure a 2 0/0.

I-Citronnellol. — La réduction de I’aldéhyde citronnellique est
faite a l'aide de lalcoolate CjllsOMgCI, selon Meerwein et
Schmidt (13) : a 1/20 de mol,-g. de I'organomagnésien, nQHgMgCl,
on ajoute 50 cm3d’alcool absolu, puis, en deux fractions égales a
trois heures d’intervalle, le mélange comprenant au total 35 g. de
citronnellal et 125 c¢cm3 d’alcool absolu; a partir de la premieére
addition on chauffe a légere ébullition qui est maintenue pendant
8 heures, tandis qu’on entraine par un léger courant d'hydrogéne
sec I’éthanal prenant naissance. A la rectification on recueille du
citronnellal non réduit en petite quantité, l'alcool attendu et une
notable proportion (16 g.) de produit visqueux, Eb,>110°; apres
plusieurs distillations sous pression réduite, on isole le citron-
nellol (15g.) qui se présente comme un liquide d’odeur rosée trés
agréable, ne recolorant pas le réactif de Schiff donc dépourvu
d’aldéhyde et ne donnant pas de coloration bleue avec le brome
et le chloroforme.

Le I-citronnellol posséde les constantes ci-apres :

Ebl0 :108-109» cOLl.r df= 0,859 nt8= 1,i539 njf = 1,4576 wj8= 1,4633
tension superficielle (14), yi7 — 29,2 dyn./cm. ; d’ou parachor observé = 422 ; parachor
calculé (incréments de Sugdcn et Oll = 30,4) = 426.

WS“= -SM 5 M if= -2 740 t«lli6= -4 38

Nous avons résumé dans le tableau ci-aprés les différentes
valeurs des rapports de dispersion rotatoire :

G
« 57»
| - Citronnellol (ess. de géranium) 2,03 1,82
i - Citronnellol (ess. de citronnelle), Lagneau (7) . 2,04 1,76
/ ess.de ( i - Citronnellol-rhodinol, Lagneau (7).. 2,03 1,78
Mélanged'isomeres \ rose ( — — Doeuvre(3).. 2,04 1,82
résultantdel’action ) ess.de j |- Citronnellol-rhodinol, Angla (15)... 1,96
du chlorure de j géranium ( — — Deuvre(3).. 2,04 1,82
benzoyle | citronnelle j ~ - Citronnellol-rhodinol, Angla (15)... 2,00

L’examen chimique du Z-citronnellol a montré : a) un indice de
non saturation de 101 0/0, a I'aide du mélange bromure -j-bromate
et avec une durée de contact de 45 minutes; b) un indice dhy-
droxyle de 99,4 0/0 par acétylation. L’obtention du /j-xényluréthane
a I’état cristallisé n'a pas réussi. L’allophanate, au contraire, se
prépare aisément, aprés deux cristallisations dans de la ligroine,
Eb. :45-60°, sous forme cristalline fondant a 106-107° corr. ; et ce
point de fusion ne subit pas de dépression par mélange :

1° Avec lallophanate (F. 105-106°) du rf-citronnellol, composé a

(18) Meerwein et Schmidt, Ann., 1925, 444, 221.

(14) Mesurée par pesée des gouttes et avec le benzéne comme corps
de référence.

(15) Angia, C. R-, 1934, 198,2241.
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forme essentiellement p (essai n° 32 de la référence 5), provenant
de la réduction du citronnellal.

2° Avec lallophanate (F. 105-106°) du Z-rhodinol de Barbier et
Bouveault qui est un mélange d’isomeéres (essai n° 38 de la réfé-
rence 5).

L’ozonolyse du ~-citronnellol et celle de I’allophanate conduisent,
apres hydrolyse et distillation, a de I’acétone qui est mise en évi-
dence par la coloration violette formée par l'action du mélange :
CINH,,, NH4OII, nitroprussiate de sodium (16); et par précipité
d’iodoforme engendré par NH~OH-fiode.

La détermination du groupement méthylénique terminal, c'est-a-
dire la proportion de la forme a, a été faite par ozonolyse (5), en
dosaut le méthanal formé dans les conditions suivantes : on opére
sur une solution d’acétate d’éthyle et d'acide acétique, telle
que 1cm3contienne 1/5.10"3 mol.-g. de la substance étudiée,et on
maintient, aprés lafin du barbotage de I'ozone, en contact pendant
10 minutes; on observe avec l’alcool libre I’apparition d’une colo-
ration violacée dont I'intensité équivaut a la présence de 1 0/0 de
méthanal, et avec l'allophanate 011 ne pergoit aucune coloration.

N° 11. — Les indicateurs d’oxydo-réduction en analyse
qualitative. Utilisation de la diméthylglyoxime ferreuse ;
par Gaston CHARLOT.

(15.6.1939.)

La diméthylglyoxime ferreuse est décolorée en milieu ammoniacal
par certains oxydants. On peut déceler ainsi le ferricyanure en pré-
sence de ferrocvanure, le periodate et I’hypoiodite en présence d’io-
date, le persulfate, etc. La limite de sensibilité peut atteindre 10™ &
10'Hg. par centimetre cube.

La diméthylglyoxime Terreuse préalablement oxydée est recolorée
en milieu ammoniacal par un certain nombre de réducteurs. Onpeut
caractériser ainsi I’hydrosulfite, le sulfure en présence de sulfite et
thiosulfate. La réaction peut aussi étre utilisée pour rechercher des
cations : Ce+++, Sn++, VO++

Ces propriétés sont appliquées au dosage de petites quantités de
sulfure et de ferricyanure.

Les propriétés oxydantes ou réductrices des ions peuvent étre
mises en évidence d’une facon tres sensible au moyen d'indicateurs
d’oxydo-réduction appropriés. On peut, en employant des indica-
teurs variés, en agissant sur le pu de la solution et aussi en utili-
sant la formation de complexes, rendre spécifiques les propriétés
oxydo-réductrices de certains ions.

16 Rotnbua, d'aprés Bull. Soc. Chim., 1910, 8, 211.
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Réactions déja utilisées (*). — De nombreuses réactions utilisées
en analyse qualitative emploient des indicateurs d'oxj’do-réduction
ou des composés colorés qui jouent le méme role.

La diphénylamine est oxydée en donnant une coloration allant
du bleu au vert, par de nombreux ions en milieu acide : N02",
ClO3, Br03,103, Cr0 7. MnO,,-, V03, M004", Mn++++, Fe+++
les peroxydes, Fe (CN)6'__-f Zn++, etc.

Mémes résultats avec la diphénylbenzidine produit intermédiaire
dans l'oxydation de la diphénylamine.

La benzidine est oxydée en milieu acétique seulement par cer-
tains oxydants énergiques: S208~, Fe(CN)<f~, Cr,07", Mn04~,
ClO-, BrO-, 10-, Mn+++, Co++, Ce+H+, Tl+++ Bi*+, Pt++++ Os8+
Ir++++, Ag++, etc.

L'acide phosphomolybdique est réduit en donnant une coloration
bleue par i1+ V+"+ Sb++ Sn++ etc. en milieu acide et par Ce++
en milieu alcalin.

La cacothéline est réduite par Su4*, Sb+", S03'-, S03~, Fe++-f-
F", V+++ etc.

Le bleu de Prusse, lI'iode en présence d'empois d’amidon consti-
tuent aussi des indicateurs d’oxydo-réduction.

Indicateurs récents. — Nous nous sommes proposé de rechercher
d'une facon plus systématique les cas ou l'on peut avantageuse-
ment utiliser les indicateurs d'oxydo-réduction les plus sensibles
I'o-phénanthroline ferreuse (1) et la diméthylglyoxime ferreuse (2).

L’o-phénanthroline ferreuse vire a -f- 1.20 v. pour pu 0. Dans ces
conditions, seulement les oxydants trés énergiques Mn04-, Ce+T++
ClI2, I'oxydent en faisant passer la couleur du rouge au bleu péle,
La coloration de la phénanthroline ferreuse est encore sensible
pour 10"8 g. de fer par centimeétre cube ;son utilisation pour recher-
cher MnO/,- et Ce+++ permettra d’atteindre cette sensibilité. Nous
avons indiqué précédemment I'emploi de I'o-phénanthroline ferreuse
pour la recherche du cérium (3).

Le complexe diméthylglyoxime ferreuse-ammoniaque est utilisa-
ble de pn Qa-pa 10. Il vire du rouge al’incolore a -f- 0,25 v. La colo-
ration est encore sensible avec 10" —10*8g. de ler par centimeétre
cube. Nous allons étudier dans quels cas on peut l'utiliser avanta-
geusement en analyse qualitative.

Préparation des indicateurs.

1. Diméthylglyoxime ferreuse ammoniacale 1*). — Mélanger dans
un tube a essais une goule de solution de sulfate ferreux N/10, une

(*) Nous ne pouvons ici indiquer la bibliographie concernant ces
réactions. Nous renvoyons le lecteur aux deux ouvrages suivants:
F. Feigl « Qualitative 'Analyse mit Hilfe von Tupfelreaktionen » —
«Table des réactifs pour l'analy-e minérale + de la Commission de
I’'Union Internationale de Chimie 1938.

{9 Jai indiqué (2), d’apres Feigl (4), que le composé rouge de dimé-
thylglyoxime ferreuse a une constitution analogue a celle de la dimé-
thylglyoxime de nickel. Il n’en est rien. Le complexe contient, des

molécules Nil,; voir TschugaefT (5).
SOC. chim ., 5eSEn., t. 1, 1940. — Mémoires. 10
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dizaine de gouttes de dimétliylglyoxime en solution alcoolique a
1 0/0 etun peu d'ammoniaque. Diluer a 10 cm3environ. I<asolution
s’oxyde lentement a lair.

2. Dimélhylglyoxime ferreuse oxydée. — Si I'on mélange de la
dimétliylglyoxime et du fer ferrique, le complexe obtenu est diffi-
cilement réductible en milieu ammoniacal a I'état de glyoxime
ferreuse rouge. La réduction n'est obtenue qu’avec des réducteurs
trés énergiques tels les hydrosulfites.

Si, au coutraire, on partde la diméthylglyoxime ferreuse et qu’on
I’loxyde juste a disparition de la coloration rouge, on obtient un
complexe qui ne précipite plus par 'ammoniaque et qui est facile-
ment réductible. Les sulfures trés dilués, par exemple, réduisent
cet indicateur alors qu’ils n'agissent pas sur la diméthylglyoxime
ferrique. On a donc par oxydation de la diméthylglyoxime ferreuse
un réactif différent de la diméthylglyoxime ferrique.

Il est remarquable quavec, I’o-phénantroline ferreuse on observe des
phénomeénes analogues. Blau (6) a montré que l'oxydation de lI'0-phé-
nantroline ferreuse rouge [;C1HaN.)JFe]++ donne [(ClsH,?Js)JFe]+++ bleu
facilement réductible et que si I'on part de pliénanlroline et de fer
ferrique on a im complexe non réductible. Le produit de l'oxvdation
de la phénanthroline ferreuse a été appelé par Blau o-phénanthroline-
~ferrique afin de marquer la différence avec la phénanthroline
ferrique.

Préparation duréactif. — La diméthylglyoxime ferreuse amminée
sera oxydée juste a disparition de la couleur rouge soit par le ferri-
cvanure de potassium, soit par un courant d’air, soit simplement
en laissant le réactif & I'air. On obtient ainsi une solution brune
en milieu concentré. Ce réactif se conserve quelques jours a lair.

Recherche des ions. — Les réactions seront toutes effectuées en
milieuammoniacal. L’addition de soude détruitle complexe coloré,
I’acidification le décolore. Pour rester dans les limites du pu con-
venables nous opérerons en milieu tamponné au point de vue du
pn, en présence d'ammoniaque et de chlorure d'ammonium a molé-
cules égales: SO cm3 HONH4 concentrée pour 50 g. de Cl NH4 par
litre. Ce procédé évitera les neutralisations.

On pourra faire I'essai de la fagon suivante. Dans un tube a
essais, placer un pen de solution tampon puis goutte a goutte de
la diméthylglyoxime ferreuse pour colorer la solution ; enfin ajouter
goutte a goutte en agitant la solution a examiner. On observe la
décoloration en présence de l'un des oxydants indiqués.

Ces réactions étant tres sensibles, on peut les utiliser en suivant
la technique semi-microchimique.

Anions.

Anions oxydants en milieu ammoniacal..— Les principaux anions
oxydants en milieu ammoniacal sont: Mn04-, ClO-, BrO", 10~,
Sjo8', KV, Fe (CN1b . Les potentiels normaux correspondants
varient de -)- 0,70v. a -j- 0,48 v. lls décolorent la diméthylglyoxime'
ferreuse.
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C103, v03', 103, Br03, As04 , CIO,,” ne sont pas ou sont
peu oxydants en milieu ammoniacal. lls n’agissent pas sur l'indi-
cateur.

Permanganates. — Ou peut déceler dans 10 cm3, une goutte de
MnO,,- N/10.000 soit 10-8 g. par centimétre cube. Cette concentra-
tion est insuffisante pour que la teinte du permanganate soit
perceptible méme sous une grande épaisseur. La limite de sensibi-
lité¢ est la méme que celle de la diméthylglyoxime ferreuse car la
réaclion d’oxydation est quantitative.

La limite de sensibilité est la méme que celle des réactions les
plus sensibles qui servent a déceler Mn04", par exemple I'oxyda-
tion de la benzidine en milieu acide (1).

lode. — L’iode en milieu alcalin agit comme les hypoiodites
(12— 1+-(-1-). L’iode et les hypoiodites peuvent étre décelés par
oxydation dela diméthylglyoxime ferreuse jusqu’a la concentration
de une goutte N/1.000 dans 10 cm3. Les iodates ne génent pas. Les
periodates donnent la méme réaction. L’essai est utile pour la
recherche des hypoiodites en présence d'iodates, mais son appli-
cation est limitée car les hypoiodites sont peu stables.

Parmi les réactions connues, une seule répond au méme but!
c’est la réaction de coloration de (HO)2Mg par les hypoiodites qui
permet de déceler 5.10-c g. par centimétre cube (8). Ici on peut
déceler 5.10-7 mais la réaction est moins spécifique.

Periodates. — Limite de sensibilité : une goutte N/50 dans 10cm3.
On peut ainsi rechercher les périodates en présence d’iodate, chlo-
rate, bromate.

Pour rechercher 10,,- en présence de 103 une seule réaction est
décrite (4). Elle consiste a oxyder Mn+ et a mettre ensuite en
évidence le pouvoir oxydant du peroxyde de manganése au moyen
du tétraméthyldiaminodiphénylméthane, ce qui permet de déceler
0,1 mg. par 10 cm3. Ici méme sensibilité et a peu prés mémes ions
génants ; la réaction est cependant plus pratique.

Ferricyanures. — Limite de sensibilité ; une goutte de ferricya-
nure N/1.000 dans 10 cm3 de solution soit 10" g. par centimétre
cube. On peut déceler une partie de ferricyanure dans 10.000 de
ferrocyanure soit 0,01 0/0. On constate ainsi que les solutions de
ferrocyanure contiennentpresque toujours du ferricyanure, onpeut
le réduire trés rapidement en tiédissant en présence de poudre de
zinc.

A notre connaissance deux réactions sont indiquées pour la
recherche du ferricyanure en présence de ferrocyanure. Toutes
deux utilisent I'oxydation de composés qui peuvent étre considérés
comme des indicateurs d’oxydo-réduction : le carmin d’indigo (11)
et le chlorhydrate de benzidine (12). Ces réactions sont moins spé-
cifiques que la réaction ci-dessus car onles utilise en milieu acide;
un grand nombre d’ions sont alors oxydants.

Persulfates. — Limite de sensibilité : une goutte N/50 par 10 cm3

soit 4.10-0 g. par centimetre cube.
La réaction indiquée par Monnier(13), oxydation de la benzidine
acétique, a a peu prées la méme sensibilité et les mémes incompa-
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tibilités. L’essai au 2-7 diaminofluoréne (14) est plus sensible niais
le réactif est peu abordable.

Hypochlorite, hypobromite. — Ces deux oxydants agissent sur
I'ammoniaque et d’ailleurs la réaction n'a pas d’intérét, car de
nombreuses et bonnes réactions sont décrites.

D’autres composés moins oxydants décolorent lentement la gly-
oxime ferreuse : H02 Cr20 7

Anions réducteurs en milieu alcalin. — L’indicateur utilisé sera
la diméthylglyoxime ferreuse oxydée. On améne la solution vers
pu 9 a 10 au moyen de HO NIL, -t- CIN1l,,. On y fait tomber quelques
gouttes du réactif N/50. La coloration rouge de la diméthylglyoxime
ferreuse apparafiten présence des réducteurs suivants : hydrosuliite,
sulfure. Les cyanures, iodures, pliosphites, hypophosphites, sul-
fites, thiosullates, I'aldéhyde formique ne génent pas dans ces con-
ditions. L'hvdrazine et I'nydroxylamine colorent lentement le
réactif.

Hydrosulfites. — Limite de sensibilité : 0,1 mg. pour 10 cm3de
solution.

Si on part de diméthylglyoxime ferrique, la couleur rouge appa-
rait encore mais la sensibilité est 10 fois moins grande.

On peut ainsi rechercher les hydrosulfites en présence de sullites,
thiosulfates, et d’aldéhyde formique,

Sulfures. — Limite de sensibilité: une goutte N/1.000 dans 10cm3
soit 10~7g. par centimétre cube. Sulfites et thiosulfates ne génent
pas.

La réaction est 10 fois plus sensible que l'essai au nitroprus-
siate (15). Seule la réaction avec l'azide de sodium et Iiode (16) est
plus sensible; mais cette derniere est moins spécifique: SCN",
S20 3, Sn06™ donnent la méme chose.

Cations.

Cations oxydants en milieu alcalin. —Les principaux cations qui
oxydent la diméthylglyoxime ferreuse en milieu ammoniacal sont :
Au*** et Au*, Pt'F et les métaux de la mine du platine a leur
valence supérieure, Hg++, TI*** Cu** -f- CN_, Cu**, Ag+ces deux
derniers plus lentement. Dans la plupart des cas, la réaction avec
la glyoxime ferreuse ne présente pas d’avantages sur les méthodes
connues.

Cations réducteurs en milieu alcalin. — Parmi les ions courants
relativement stables a l’air, citons Ce***, Sn** YO+*. IIs recolorent
en rose la diméthylglyoxime ferreuse oxydée. Fe** géne si le réactif
contient un excés de diméthylglyoxime. D'autres ions courants
peuvent aussi agir comme réducteurs : ainsi Mn** en présence de
composés qui complexent Mu3*ou Mn** par exemple l'ion tartrique.
Co** peut géner, particulierement en présence de composés qni
complexent Co***, exemple CN~.

Cérium. — Limite de sensibilité: une goutte de Ce*** N/500 pour
10 cm3de solution soit 5.10~sg. par centimetre cube. On peut déceler
ainsi une partie de Ce*** en présence de 1.000 parties de Ce**.
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Celte réaction ainsi que celle de Ce'+ avec Il'o-phénanthroline
ferreuse en milieu acide sont plus avantageuses que les méthodes
habituelles. La coloration avec l’eau oxygénée (17) est moins sen-
sible et moins spécifique. La réaction avec la quinalirarine (18) est
moins spécifique.

Etain. — Sn++ réduit aussi 1g réaclif en donnant a forte concen-
tration un précipité de (HO),,Sn que I’'on peut éviter en ajoutant du
pyrophosphate de sodium. Limite de sensibilité: une goutte N/50
dans 10 cm3 soit 10"5g. par centimétre cube.

La réaction est peu différente de celle de Feigl (10). L auteur
réduit Fe+++ en milieu acide et il met en évidence Fe+ formé au
moyen de la diméthylglyoxime en milieu ammoniacal. Mais de
nombreux corps sont réducteurs en milieu acide et la réaction est
ainsi moins spécifique.

Signalons encore la réaction de réduction de CI2Hg en présence
d'aniline (50) qui est moins sensible. La réaction de précipitation
par lathionalide (21) est plus sensible mais moins spécifique. Enfin
la réaction de réduction du phosphomolybdate (22) et la réduction
de la cacothéline (23) ont la méme sensibilit¢ mais de nombreux
corps réducteurs en milieu acide agissent de méme.

Vanadium. — VO++réduit le réactif. Limite de sensibilité 5.10™1

Aucune réaction du vanadium n’atteint cette sensibilité. La
réaction a I’eau oxygénée (24) est 100 fois moins sensible et elle est
génée par le cérium (comme icil, mais aussi par M0o04", Cr20 7~
1", Br“. La réduction de la cacothéline est moins sensible et moins
spécifique (25).

Ephraim puis Feigl (4) recommandent la réduction de Fe++ en
milieu acide, comme avec Sn+ : Fe+ est ensuite mis en évidence
par la diméthylglyoxime en milieu ammoniacal. La réaction est
ici plus spécifique comme nous l’avons indiqué plus haut.

Pour rechercher le vanadium a I'état de V3+ il est recomman-
dable de suivre le mode opératoire indiqué par Ephraim (4) qui
consiste a chauffer le vanadate avec CIH concentré pour réduire le
vanadium & I'état de YO++

Colorimétrie des sulfures.

La réaction décrite pour les sulfures peut étre utilisée pour un
dosage colorimétrique.

A une goutte de sulfate ferreux N/10, ajouter 10 gouttes de dimé-
thylglyoxime en solution alcoolique saturée. Ajouter 10 cm3 du
mélange tampon IIONI1144-CINH4 utilisé précédemment, puis déco-
lorer juste par du ferricyanure environ N/I.000. Diviser la solution
exactement en deux, ajouter du benzéne dans chaque éprouvette
pour former une couche d’environ un centimetre a la surface de
liquide afin de le protéger contre I'oxydation par lair. Ajouter
d'une part la solution a analyser, d'autre part une solution étalon
de sulfure de sodium N/I.000 contenue dans une microburette
jusqua égalité de teinte a égalité de volume.

Le dosage est possible pour des teneurs en S"- de 0,1 11lg. a
10 Mg. par litre a 0,1 mg. pres.
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Au-dessus de ces teneurs, on peut effectuer le titrage par le ferri-
cvanure (26).

Dosage de petites quantités de ferricyanure.

Un solution de diméthylglyoxime ferreuse est divisée en deux
portions égales que I’'on protége de l'oxydation par I’air au moyen
d’une couche de benzéne. Faire tomber d’une part la solution a
titrer jusqu'a décoloration; d’autre part, effectuer la méme opéra-
tion avec une solution étalon de ferricyanure N/1.000.

On peut ainsi doser le ferricyanure aux concentrations suivantes :
2 a 200 mg. par litre a 1 mg. prés. 10.000 parties de ferrocyanure

pour une de ferricyanure ne génent pas.
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N° 12. —Sur les sels complexes de cobalt-11l1 avec la
diméthylglyoxime ; par A. ABLOV.
(17.6.1939.)

Dans le présent mémoire l'auteur a étudié I’action de différentes
aminés, dérivés monosubstitués d’aniline, sur le mélange rie chlorure
de cobalt et de diméthylglyoxime en présence de I’air. En faisant agir
2 molécules d’amine dans ce mélange, toutes les aminés étudiées don-
nent naissance aux sels non électrolytes du type -[Co(DH),(H,NR)CI].

En faisant agir 3 ou plusieurs molécules de base dons le mélange,
on obtient des sels électrolytes du type CI[Co(DH),(H,NR)Y. La
formation de ces deux types de sels a lieu probablement par substi-
tution d’un ou de deux atomes de chlore dans le sel de Feigl
|Co(DH,)(DH)CIj] qui prend naissance trnnsitoirement dans la solu-
tion. Les dérivés monosubstitués d’aniline pour lesquels la constante
de dissociation est égale ou plus grande que 1.10"'! peuvent se
substituer a deux atomes de chlore dans le complexe. Les dérivés
avec la constante de dissociation comprise entre 1.10-1* et 1.10_,1 ne
peuvent se substituer qu’a un seul atome de chlore. Les aminés plus
faibles ne peuvent jamais substituer I’atome de chlore dans ce com-
plexe.

TschugaefT (1) a obtenu en 1905 par action de la diméthylgly-
oxime sur le chlorure purpuréo-cobaltique des sels du type (2.

() X[Co(DH)2(NH3Z(*) (1) [Co(DH)2(NH3)CI]

Plus tard (2) en faisant agir la diméthylglyoxime sur le chlorure
purpuréo en présence d’acide acétique il a obtenu un autre type de
sel (I1), non électrolyte.

Dans le mémoire cité (2) cet auteur a décrit une autre méthode
générale de préparation des sels de type (I), en faisant passer de
I’air dans la solution de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime
ajoutée d’une grande quantité d’'ammoniaque ou d’amine organique
(pyridine, éthylamine). 11 a obtenu ainsi des sels

X[Co(DII(AH.N.CH5Z et X[Co(DI)Py2].

En 1907, TschugaefT (3) a donné comme méthode générale de pré-
paration de non électrolytes (Il), la suivante : on mélange 1 molé-
cule de chlorure de cobalt (resp. bromure, iodure) et 2 molécules
de diméthylglyoxime en solution alcoolique avec 2 molécules de
pyridine ou d’une autre aminé et on fait passer de I’air dans ce
mélange. Le non électrolyte se sépare presque quantitativement
comme une substance cristalline, de couleur rouge jusqua rouge
brun, insoluble dans les solvants organiques aussi bien que dans

(*) DH, signiiie la diméthylglyoxime et DH le reste
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I'eau. Tschugaeff a montré que ces sels complexes contiennent du
cobalt trivalent et sont en plus étroite liaison avec les ammines de
cobalt-Ill.

Feigl et llubinstein (4) ont obtenu en évaporant une solution
alcoolique de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime un sel
vert, stable a Il'air et auquel ils ont attribué la constitution d'un
dérivé cobalteux et dont la formule est Co(DI112),CI2

En évaporant une solution de chlorure de cobalt anhydre et de
diméthylglyoxime dans l'acétone tout a fait anhydre, Thilo et
lleilborn (5) ont obtenu un sel rouge, isomere avec le chlorure vert
de Feigl et qui est trés instable a l'air. D. Sen et P. Ray (6) et
Cambi et Coriselli (1) ont montré que cette isomérie supposée
n'existe pas en réalité. Le chlorure vert de Feigl est un dérivé de
cobalt trivalent ayant la constitution (I11).

‘D1, cr
Co
.DH CL

Le chlorure rouge de Thilo contient réellement le cobalt divalent
et s’obtient seulement en I'absence de l’air. Cambi a montré que
par action de I'ammoniaque en excés sur le bromure vert de Feigl
[Co(DHZ(DIN)BrZ, ce sel se transforme en bromure de bis-diméthyl-
glyoximo-diammine-cobalt-111, Br[Co(DH)2(NH3)Z, identique au
bromure décrit par Tschugaelf, tandis que par action de l'acétate
d’ammonium sur le bromure de Feigl, celui-ci se transforme en
bromure non électrolyle [Co(DHIZNil3)I3r].

Beato et Brugger (8) en 1929 et Nalcatsuka et linuma (9j en 1936
ont obtenu des chlorures de forme CI[Co(DIl)2amine)? en faisant
barboter de I’'air dans une dissolution alcoolique de chlorure de
cobalt (I mol.), 2 molécules de diméthylglyoxime et \ molécules
d'amine. Les aminés suivantes ont été introduites dans ces com-
plexes : ammoniaque, aniline, o-toluidine, /J toluidine, m-xylidine
et deux naphtylamines.

Les réactions de formation de ces deux séries de sels peuvent
étre représentées comme suit :

Cl,Co + 2DU, -f-2RNH, + 1/20 =
[Co(DH)2(RNH2)CI] -)- RNH2.HC1 + 1/2H,0

Cl,Co -i- 2DH, + 3RN1I2-f 1/20 =
CI[Co(DH),(RN112)] -f RNH2HC1 + 1/211,0

On voit que I’'action de deux molécules d’amine sur le mélange
d’une molécule de chlorure de cobalt et de deux molécules de dimé-
thylglyoxime doit conduire a la formation du sel non électrolyte,
tandis que par l'action de 3 molécules d’amine on aboutit a la
formation de chlorure de bis-diméthviglvoximo-diamine-cobalt-
1.

Dans le présent mémoire j'ai étudié I'action de différentes aminés,
dérivés monosubstitués d'aniline, sur le mélange de chlorure de
cobalt (1 mol.) et de diméthylglyoxime (2 mol.) en présence de
l'air.
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Tableau **.

Constantes de dissociation /c-1012 des aminés dans |’eau.

Aniline a25° 540; 520; 400 tfi-chloranitinc a 10°... 6.6
o-toluidine a 25°. 330; 350; 73 p-chloraniline & 25°---—- 149; 12
m-toluidine a 25°. 600; 290 /?-bromanilinc a 255*____ 88
p-loluidine & 25°. 1720; 2200; 1130 o-nilranilinc a 25* ...

o-anisidine a 15°. 190 w-nitraniline a 25°
o-chloraniline a 19° 0,9 p-nitranilinc a ... |
Ether méthylique de l'acide p-aminobenzoique a 25

En faisant agir 2 molécules d’amine dans ce mélange, toutes les
aminés mentionnées dans le tableau, saufl’ortho-nitraniline, donnent
naissance aux non électrolytes du type (Il).

En opérant avec les mémes proportions de diméthylglyoxime et
d'amine dans le mélange de nitrate de cobalt et de bromure de
sodium, ou d'iodure (resp. de sull'ocyanure) j’ai obtenu les sels non
électrolytes, ou le chlore est substitué par le brome, I'iode, resp. le
reste sulfocyanogeéne.

En faisant agir 3 ou plusieurs molécules de hase dans le mélange,
on obtient des sels électrolytes du type (I), mais seulement avec
les bases fortes du tableau (aniline, les trois toluidines, ortho-ani-
sidine, para-chloraniline et para-bromanilinet. Les bases moins
fortes (méta-chloraniline, orlho-chloraniline, méta-nilraniline cl
p-aminobenzoate de méthyle) donnent ces sels électrolytes seule-
ment quand la proportion d'amine dans le mélange est tres grande
et on ne peut pas obtenir toujours ces sels en état de pureté.

Avec la paranitraniline je n'ai pu préparer que le non électrolyte
du type (I). L’ortho-nitraniline — une base tres faible — ne peut
étre introduite dans le complexe. En faisant passer de l’air dans le
mélange de cette base, de diméthylglyoxime et de chlorure de
cobalt, on voit se déposer le chlorure vert de Feigl, le méme corps
que I’on obtient en absence d’amine.

En faisant passer de l'air dans le mélange contenant du chlorure
de cobalt, de la diméthylglyoxime et de I'amine, j’ai obtenu des
sels électrolytes du type (I) sous forme de chlorures. J'ai préparé
par double décomposition de ces chlorures avec des sels alculins
les bromures, les iodures et les nitrates correspondants.

La formation des sels électrolytes du type (I) et des sels non élec-
troljtes du type (Il) a lieu probablement par substitution d’un ou
de deux atomes de chlore dans le sel vert de Feigl, qui prend
naissance transitoirement dans la solution pendant I’'oxydation:

rnii, en fDIl  CI
Co  + li.NH, -y Co
Dbl Cl_

A a -

Lo

Cette facon de voir est trés probable depuis que Cambi et Cori-
selli (7) ont obtenu paraction de I'ammoniaque surlebromurede Feig

(™) Pour la littérature concernant ces constantes de dissociation, veil-
les mémoires : A. Abi.ov, Bu.ll. Soc. Chim. (5), 1936, 3,2270 et E. Hbrtm.,

Ann., 1926, 451, 184.
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dessels de ces deux types. Le pouvoir d’une base organique a se subs-
tituer a un ou a deux atomes d’halogéne est en étroite liaison avec
sa constante de dissociation. Les dérivés monosubstitués d’aniline,
pour lesquels la constante de dissociation est égale ou plus grande
que 1.10"12 (valeur de constante pour l'ortho-chloraniline) peuvent
substituer deux atomes de chlore dans le complexe pour donner
des sels de bis-diméthylglyoximo-diamine-cobalt-111. Les mémes
dérivés avec la constante de dissociation comprise entre 1.10"11
(constante pour I'ortho-nitraniline) et 1.10-12 ne peuvent se subs-
tituer qua un seul atome de chlore. Les aminés plus faibles ne
peuventjamais se substituer a I’atome de chlore dans ce complexe.
J’ai trouvé la méme régle dans le cas de la substitution d’un atome
de chlore ou de brome par les dérivés monosubstitués d’aniline
dans les complexes : le chlorure de i .6-dichloro-diéthylénediamine-
cobalt-I111 (10) et le bromure de 1.6-dibromo-diéthylénediamine-
cobalt-111 (11). La valeur supérieure de la constante de dissociation
de I’amine qui est encore capable de se substituer au chlore ou au
brome varie seulement avcc le complexe initial.

Paivtie expérimentale.

I. Action de Vaniline sur' le mélange de chlorure de cobalt
et de diméthylglyoxime.

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-aniline-cobalt-III,
[Co(DH)2(112N .C gH5)C1], 2 OH2.

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime (2 mol.) et 1,2 g. (I mol),
de chlorure de cobalt CLCo, 6 OH2, exempt de nickel, dans 20 cm3
d’alcool bouillant. On ajoute a la solution filtrée et refroidie 0,9 g.
d’aniline (2 mol.). On fait passer de l’air dans cette solution pen-
dant 5 minutes ; pendant ce temps il se dépose une substance
brune. Pour achever la réaction, on met le mélange brun dans un
cristallisoir. Aprés 24 heures on filtre les cristaux bruns, on lave a
I'alcool, puisa I’'eau bouillante (le filtrat aqueux traité par unchlo-
rurealcalin  laisse déposer le CI[Co(DIN2(II2N.Cell52], 40H2 et
enfin encore plusieurs fois a l’alcool. Poudre cristalline brune. Ren-
dement 78 0/0.

Le produit est insoluble dans I’eau et les solvants organiques, de
sorte qu’il ne peut étre purifié par cristallisation. Les analyses ont
été faites sur la poudre décrite plus haut. Les données analytiques
concordent le mieux avec la formule [Co(DH)2(II2N.CH5)C1], 2 Oll2.

Analyse (CoCu 11,0uN3C1) Cal. Co 12,99 Cl 7,82 N 15,il
Tr. 13,0.1 7,9i15,08
12,90

Par chauffage la substance commence a se décomposer avant de
perdre l’eau.

L’analyse élémentaire (combustion dans un tube rempli d’oxyde
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de cuivre et muni dune spirale d’argent), a donné des chiffres qui
concordent mieux avec la formule ayant 1 molécule d’eau.

Analyse Caic. pour CoCuH,00ON,CI C 37,03 H 5,50
- - CoCuH,05NjCL 38,57 5,32
Tr. 38,55; 38,73 5,20; 5,30

Néanmoins, ce pourcentage plus élevé en carbone peut étre expli-
qué par la présence de produits d’oxydation de I’aniline, car la
substance ne peut étre puriliée par cristallisation.

En exposant le méme mélange de substances avec deux gouttes
d'acide acétique a une oxydation lente a l’air, on obtient le méme
produit brun. On voit en méme temps des cristaux verts du chlo-
rure de Feigl se déposer sur les parois du vase.

La «monoammine »lavée, séchée et analysée a donné les chiffres
suivants :

Analyse Cale. Co 12,99 H 5,50
Tr. 13,045,55 (combusiion avec OCu)

En mélangeant 1 molécule de chlorure de cobalt avec 2 molécules
de diméthylglyoxime et 3molécules d’aniline en solution alcoolique
chaude et en faisant passer de l'air dans cc mélange, il se dépose le
chlorure vert de Feigl [Go(DH2)(,DH)C12, mais bientbt le chlorure
de bis-diméthylglY Oximo-dianiline-cobalt-111,

CI[Co(DH)"H2N.CGI157, 40H2
commence a se déposer aussi.

Aprés quelques heures, le chlorure vert se transforme totalement
en chlorure dianilinique. On a isolé par cette méthode ce chlorure
avec un rendement de 59 0/0. Cette substance décrite par Nakatsuka
et linuma n’a pas été analysée, mais seulement caractérisée par
sa forme cristalline, sa solubilité et par sa transformation en sulfo-
cyanure.

b) Bromo-bis-diméthylglyoximo-aniline-cobalt-ni,
[Co(DIl)2(H2N .CeH5;Br], 20H2

On ne prépare ce sel en partant du bromure de cobalt, mais d'un
mélange de nitrate de cobalt et de bromure de sodium.

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime, 1,45 g. de nitrate de cobalt
(N03)2Co, 6 Oll2 exempt de nickel et 1,40 g. de bromure de sodium
BrNa, 2 OH2 dans 45 cm3d’alcool bouillant. On ajoute a la solution
filtrée et refroidie 0,9 g. d’aniline. On fait passer pendant trois
heures de I’air dans cette liqueur. 11 se dépose une substance brune.
On filtre, on lave a l'alcool, a I’'eau bouillante et endin encore plu-
sieurs fois a lalcool. Poudre microcristalline brune. Rendement
18 0/0. Insoluble dans I'alcool, trés peu soluble dans I'eau.

Analyse (CoC,H,Ofl\.Ilr) Cale. 11,83 Br 16,W
* “ormo 3 Tr. 11,80; 11,84; 11,75 15,88

c) lodo-bis-diméthylglyoximo-aniline-cobalt-111,
[Co(DH)2(H2N.COH5)I], 1/2 OH,.

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime, 1,45 g. de nitrate de
cobalt (N03)2Co, 60H 2et 1,65 g. d’iodure de potassium dans 60 cm3
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d’alcool bouillant On ajoute a la solution filtrée et refroidie 0,9 g.
d’aniline. On fait passer de I’air dans cette liqueur pendant 5-10 mi-
nutes. U se dépose une substance brune. Le mélange est mis dans
un cristallisoir. Apres un jour de repos, on filtre, on lave a I’alcool,
puis a I'eau bouillante et enfin de nouveau a l’alcool.

Analyse Cale. Co 11,38 | 24,31
Tr. 11,45; 11,40 24,15

d) Suifocyano-bis-diniéthylglyoximo-aniline-coball-111,
[Co(DH)2(112N .C 6l 15)(SCN)].

Ou dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime, 1,45 g. de nitrate de
cobalt et 0,8 g. de sulfocyanure d’ammonium dans 45 cm3d'alcool.
On ajoute a la solution bleue, filtrée et refroidie 0,9 g. d’aniline et
on fait passer pendant 5 heures de l'air dans cette solution verte.
Laliqueur devientbrune etlaisse déposer une substance brune. On
filtre, on lave a l'alcool, puis a I'eau bouillante et de nouveau a
I'alcool.

Cristaux microscopiques bruns. Rendement 68 0/0.

Analyse (CoCt,11s104NO0S) Cale. Co 13,39 S 7,28
Tr. 13,17 7,22

Action de I'orlho-toluidine.
Chloro-bis-dimélhylglyoximo-ortho-toluidine-cobalt-111,
[Co(DI1)2(1-1,N .C6H4. CHI)C1].

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime et 1,2 g. de chlorure de
cobalt CI2Co,6 0112dans 40 cm3 d'alcool bouillant. On ajoute a la
solution filtrée et refroidie 1,05 g. d’ortho-toluidine. La liqueur prend
une couleur brun rouge et il commence aussitdt a se déposer des
cristaux. Dans la liqueur surnageante on voit des particules brunes
amorphes (produit d’oxydation de toluidine). Aprés 24 heures on
lave les cristaux plusieurs fois par décantation a I’alcool et puis
sur le filtre plusieurs fois a I’eau chaude et enfin a lalcool. On
obtient une poudre brune(sous microscope, des hexagones jaunes).
Rendement 58 0/0.

Analvse (CoC,sH,.O~C1) Cale. Co 13,06 C 41,71 115,37
Tr. 13,24 ; 13,10 41,68 S .46

Action de la méla-toluidine.

Par action de deux molécules de méla-toluidine sur le mélange
de chlorure de cobalt (1 mol.) et de diméthylglyoxime (2 mol.) il
se forme le chlorure vert de Feigl, qui plus tard se transforme par-
tiellement en une substance brune et qui est sans doute le chloro-
bis-diméthylglyoximo-cobalt-11l. Je n’ai pu l'obtenir en état de
pureté.
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a) Bromo-bis-diméthylglyoximo-méta-toluidine-coball-ITlI,
[Co(DH)2(H2N .CQ14.CHJ3)Br].

On dissout la diméthylglyoxime, le nitrate de cobalt et le bro-
mure de sodium dans de lalcool et on y ajoute 2 molécules de
méta-toluidine. On fait passer de lair pendant 30 minutes. On
obtient ainsi une solution brune, qui mise dans un cristallisoir
dépose par évaporation du solvant des cristaux bruns. On les filtre
et on les lave a l’'alcool. Rendement 83 0/0.

Analyse (CoC,HMOtK,Br) Cale. Co 12,38 Tr. Co 12,18

b) lodo-bis-diméthylglyoximo-méta-toluidine-cobalt-111,
[Co(DH)2(H2N .C 6H4.CH 3)I].

On ajoute a une dissolution de aiméthylglyoxime, de nitrate de
cobalt et d’iodure de potassium dans de l'alcool, deux molécules
de méta-toluidine et on fait passer, pendant deux heures de l'air
dans cette liqueur. 11se dépose une substance brune qui a été fil-
trée et lavée a l'alcool et a I'eau.

Analyse (CoC,H.a0*Njl) Cale. Co 11,27 Tr. Co 11,12

c) Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-m-toluidine-cobalt-111.
1. Chlorure, CI[Co(DH)2IUN.CdIv CH3)2).

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de diméthyl-
glyoxime dans 25 cm3 (I'alcool ; on ajoute 2,30 g. de méta-toluidine
et on fait passer de I’air dans cette liqueur 15 minutes. Les cris-
taux bruns sont filtrés et lavés a I'alcool. Rendement 68 0/0.

Le chlorure est purifié par cristallisation dans de I’'eau chaude.
Aiguilles brunes. Soluble dans l'alcool et dans I'eau chaude ; plus
difficilement dans de l'eau froide.

Analyse (CoC..H,.O.N.Cl) Cale. Co 10,04 Cl 0,58
" Tr. 10,91; 11,10; 11,15 0,52

2. Bromure, Br[Co(DH)2H2N.CcH,,.CI132.

La solution aqueuse de chlorure est précipitée avec du bromure
de sodium. Le précipité est purifié par dissolution dans l’eau et
précipitation avec du bromure de sodium. Aiguilles brunes solubles
dans I’eau et I'alcool.

Analyse (CoUj.Hj.O"Br) Cale. Co 10,20 Tr. Co 10,03

3. lodure, I[Co(DIN2H2N.CeHv CH32. Prismes bruns.

Analyse ' (CoC,H110,Sal) Cale. Co 0,35 Tr. Co 9,37

i. Nitrate, (NO3)[Co(DH)2H2NN.C6H4.CH3Z, 20H 2. Cristaux bruns.
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Action de la para-toluidine.

Chloro-bis-diméthylglyoximo-p-toluidine-cobalt-11[,
[Co(DH)2(iin .c@,,.gh3CT,0h2

On dissout le chlorure de cobalt (1 mol.) et la diméthylglyoxime
(2 mol.) dans de l’alcool et on y ajoute de la para-toluidine (2 mol.).
Le mélange exposé a l'oxydation lente a I'air, commence aussitot a
déposer des cristaux. Aprés cing heures, on lave plusieurs fois la
substance déposée par décantation a l’alcool et puis sur le filtre,
plusieurs fois a l'eau chaude mélangée avec quelques gouttes
d’acide acétique et enfin a I’alcool. Petits cristaux brun jaune (sous
microscope parallélogrammes). Rendement 56 0/0.

Analyse (CoC.-11"O"CI) Cale. Co 13,11 Tr. Co 13,29

Action de la para-chloraniline.

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-para-chloraniline-cobalt-II[,
[Co(DI11)2(H2N .C cll,1C1)C1].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de diméthyl-
glyoxime dans de l’alcool et on y ajoute 1 g. de para-chloraniline
(moins de 2 mol.). En agitant ce mélange, il se forme un précipité
brun. Le lendemain on filtre, on lave a I’alcool et plusieurs fois a
I'eau chaude et enfin encore a lalcool. Cristaux microscopiques
brun verdatre. Rendement AA 0/0.

Analyse (CoCullmOA”’jCl,) Cale. Co 13,01 N 15,.19
Tr. 13,07 15,39

b) Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-p-chloraniline-cobalt-111.
1. Chlorure, CI[Co(DH)2(/>-112N. CGH,,C1)Z].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt C12Co0,60H2 et 1,2 g. de
diméthylglyoxime dans 20 cm3 d’alcool bouillant. On ajoute a cette
liqueur brune la dissolution de 2,5 g. de para-chloraniline (A mol.)
dans 5 cm3 d’alcool et on fait passer pendant 5 minutes de lair
dans ce mélange. Il se dépose des cristaux bruns, qu’on filtre et
qu’on lave al’alcool. Rendement en chlorure brut 2,6 g. (87 0/0).

Pour purifier le chlorure on le dissout dans de I'eau a 90° (1 g. de
sel dans 170 cm3 d’eau) et on ajoute a la solution filtrée du chlorure
de potassium. Il se formeimmeédiatement un précipité qui est filtré
et lavé a I’eau. On obtient ainsi le chlorure pur avec un rende-
ment de 72 0/0.

Prismes courts, microscopiques. La solubilit¢é de ce sel dans
I’alcool est plus grande que dans l’eau. La solution du sel donne
immédiatement un précipité avec le nitrate d’argent.

Analyse (CoCjolljjOjNjCy Cale. Co 10,16 Cl (ionique) 6,12
Tr. 10,22 6,16
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2. Bromure, Br[Co(DIN2(p-H2N.Ccll,ICI])2.

La dissolution du chlorure brut dans I’eau bouillante est traitée
par du bromure alcalin. Le précipité formé est redissous dans l’eau

bouillante et reprécipité par du bromure alcalin. Prismes microsco-
piques de couleur brune.

Analyse (CoCmHjjO.N.CLISi) Cale. Co 0,43 Tr. Co 0,51

3. Nitrate, (NO3[Co(DH)Zp-KIN .C ~4Cl)J10H2

La dissolution aqueuse chaude du chlorure est traitée par du
nitrate de sodium. Le nitrate brutestredissous dans de |’eau bouil-
lante et reprécipité par du nitrate alcalin.

Prismes microscopiques brun jaune.

Analyse (CoCJOH.KD»0;Clj) Cale. Co
Tr.

9,U 11,0 2,88
9,46 perle a 103“ 2,88
Dosage de l'azote (Dumas) sur la substance anydre :

Analyse (CoC.0HIaO;N;ClI, Cale. N 16,17 Tr. N 15,50

Action de la para-bromaniline.

a) Chloro-bis-dimélhylglyoximo-p-bromaniline-cobalt-11l,
[Co(DI1)j(H2N .C6H4B|)C1].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de diméthyl-
glyoxime dans de l’alcool et on y ajoute 1,5 g. de para-bromaniline
(moins de 2 mol.). En agitant celte liqueur il se forme un précipité.
Le lendemain on liltre, on lave a l'alcool et plusieurs fois a l’eau

chaude et enfin de nouveau a l'alcool. Cristaux microscopiques
bruns.

Analyse (CoCull-0oOjN'jCIBr) Cale. Co 11,87 N 14,10
Tr. 11,92 13,79

b) Les sels de bis-diniéthylglyoximo-di-p-bromaniline-cobalt-1/f,
1. Chlorure, CI[Co(DH)2(/)-1i2N .CHll,,Br)7].

On dissout a I’ébullition dans 20 cm3 d'alcool 1,2 g. de chlorure
de cobalt CI2Co,60112¢et 1,2 g. de diméthylglyoxime. On y ajoute
la dissolution de 2,5 g. de bromaniline (3 mol.) dans 20 cm3d’alcool
et on fait passer de I'air dans ce mélange brun noir. Aprés quel-
ques minutes des aiguilles jaune brun commencent a se déposer.
Quand la quantité de celles-ci n’augmente plus, on les liltre et on
les lave a I'alcool. Rendement en chlorure brut 2,8 g. (84 0/0). Pour
purifier ce chlorure on le dissout dans I'eau a 90° et on ajoute a la
solution filtrée de chlorure de potassium.

Analyse (CoC,0H,,0,N,Cmr5) Cale. Co 8,82 Tr. Co 8,97
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2. Nitrate, (NQ3)[Co(DH)Z/j-H ,N.COH.,Br)3, Oll2

La dissolution aqueuse chaude du chlorure est traitée par une
grande quantité du nitrate de sodium (pour i g. du chlorure 4 g.
du nitrate). Le nitrate brut est redissout dans l’eau bouillante et
reprécipité par du nitrate de sodium. Cristaux microscopiques
brun jaune.

Analyse (COCIONISOBGBr)  Calle. (0826 N 13,75 HO 2,52
v ( B Tr8,32 N(Dumes) 1333 Porte 4 IG» 2,52

Action de la méta-chloraniline.

a) Cliloro-bis-diinéthylglyoxiino-m-chloraniline-cobalt-in,
[Co(D11)2(H2N . COH,CLC1].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de diméthyl-
glyoxime dans Il’alcool et on y ajoute Lg. de méta-chloraniline
(moins de 2 mol.). La liqueur devient verte et laisse déposer par
agitation une substance verte (le chlorure de Feigl). Aprés quel-
ques heures le chlorure de Feigl commence & se transformer en
une substance brune. Cette transformation est achevée aprés un-
deux jours ;a ce moment on filtre la substance, on la lave a Ial-
cool, plusieurs fois a I’eau chaude (mélangée a l'acide acétique) et
enfin de nouveau a l’alcool.

Cristaux bruns.

Analyse (CoCILODAN)  Cae G 1301 X 1540
ye ( opedn Gl @ 1301 X0

h) Les sels de bis-diniéthylglyoxiino-di-m-chloraniline-cobalt-111.

1. Chlorure, CI[Co(DH)2H2N.C GH4Cl)2].

On ajoute de la méta-chloraniline (3 mol.) a une solation alcoo-
lique de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime.

En faisant passer de I’air dans celte liqueur, on voit se déposer
bientdt unprécipité, qu’on filtre et on lave a l’alcool. Rendement
86 0/0.Pour purifier le chlorure, on le dissout dans de l’eau bouil-
lante et on précipite la solution avec du chlorure alcalin. Aiguilles
minces microscopiques, de couleur brune.

Andyse (QCIH,0NAJj) Cae. 1016  Tr. G 1018

2. Bromure, Br[Co(DH)ZlI2N.C0ll,ICI)2.

Aiguilles microscopiques brun jaune.
Analyse (CoOCoHNONCLBr)  Cdle. 9,45 Tr. 951

3. Nitrate, (N03)[Co(DH)AH2N.C6HICI)Z], 0112.
Prismes microscopiques brun jaune.

Anal ,ONCI, Oclle @944 HO 288
ye (GCOHONG) 9:45-Perle a 110" 3,19
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Action de l'orth.o-ch.loraniline.

a) Chloro-bis-diméthylg-lyoximo-ortho-chloraniline-cobalt-111,
[Co(DH)2(H2N .C6H4CI)Cl].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g, de diméthylgly-
oxime dans 30 cm3d’alcool et on y ajoute 1,3 g. d’ortho-chlorani-
line. On fait passer de lI’air dans ce mélange. Bient6t il commence
a se déposer une substance cristalline. Les cristaux, aprés quel-
ques heures, sont filtrés et ensuite, lavés a l’alcool. Bendement
73 0/0. Feuillets bruns, solubles dans I’alcool bouillant, solution de
laquelle la substance peut étre recristallisée.

Analyse (CoCu l1,00,X,Cl) Cale. Co 13,03 N 15,49
Tr. 13,01; 12,93; 13,01 13,05

1)) Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-ortho-chloraniline-
cobalt-I11.

1. Chlorure, CI[Co(DH)2H2N.C#6I14C1)2

A une solution de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime
dans de I’alcool on ajoute d molécules d'ortho-chloraniline et on
fait passer de l'air plusieurs heures. La substance déposée est fil-
trée et lavée a l’'alcool/On obtient ainsi le chlorure brut avec un
rendement de 730/0. On la puritie par dissolution dans I’eau bouil-
lante et précipitation de la solution par le chlorure de potassium.
L’opération doit étre répétée. On obtient ainsi le chlorure avec un
mauvais rendement dans un état impur.

Analyse (CoC,0HMO,N aClj) Cale. Co 10,16 N 14,50
Tr. 10,86 14,83

Action de la para-nitruniline.

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-p-nitraniline-coball-11f,
[Co(DH)2(HN . COH4.NO_,)CI], 20112.

A une solution alcoolique de chlorure de cobalt et de diméthyl-
glyoxime on ajoute de la para-nitraniline (entre 2 et 4 mol.) et on
fait passer de l'air pendant 15 heures. Il se dépose une substance
brune, cristalline, qui a été filtrée et lavée a I’eau et a I’alcool. Ben-

dement 88 0/0. La substance peut étre cristallisée dansl’al
bouillant.
Feuillets hexagonaux brun foncé.
Analyse (CoCuH,.0,NaCl) Cale. Co 11,82 C 33,70 Il 4,83
Tr. 11,83; 11,87 33,62 4,78

b) Bromo-bis-diméthylglyoxiriw-p-nitraniline-cobalt-111,
[Co(DH)2H2N.C6H4.N02Br],30H 2

Ou fait passer de I’air dans une solution de nitrate de cobalt, de
bromure de sodium, de diméthylglyoxime et de para-nitraniline.

soc. chim., 5esiiii., «. 7, 1940. — Mémoires. u



16% MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 7

Si l’on voit se déposer une substance verte, on chauffele mélange.
Apres 24heures on obtient une solution brune, qui dépose une
substance brune par I’6vaporation a température ordinaire. Par
cristallisation dans I’alcool, on obtient le non électrolyte pur, sous
forme de cristaux luisants brun foncé, facilement solubles dans
I’alcool.

Analyse (CoC14H500 ONaBr) Cale. Co 10,51 N 14,98
Tr. 10,55 15,05

c) lodo-bis-dimélhylglyoximo-p-nilranilirie-cobalt-111,
(Co(DH)2(H2N .C6H4.N02)C1], 0ii2

Méme mode de préparation. La substance déposée est lavée a
I'eau et a I’alcool. Cristaux brun foncé.

Analyse (CoCtiHS507Nal) Cale. Co 10,30 Tr. Co 10,30

Action de la méia-nitraniline.

a) Chloro-bis-diméihylglyoximo-m-nitraniline-cobalt-III,
[Co(DH)2(H2N.C6H4.N 02)C1], 20O1i2.

Méme mode de préparation que pour le chlorure non électrolyte
avec la para-nitraniline. La substance peut étre cristallisée dans
I'alcool. Cristaux bruns.

Analyse (CoC.jHjANoCl) Cale. Co 11,82 Tr. Co 11,02; 11,93; 11,76

b) Les sels de b’S-diméthylglyoximo-di-m-nitranitine-coball-111,
1. Chlorure, C1[Co(DI)2(HN.CgH(.N0237.

En faisant passer de i‘air dans le mélange de chlorure de cobalt,
de diméthylglyoxime et de 3 ou 4 molécules de méta-nitraniline
dans de lalcool, on voit se déposer bientdt des cristaux brunatres.
Rendement 57 0/0. Le chlorure brut a été dissous dans l'eau chaude
et précipité avec le chlorure de potassium.

Analyse (CoC10HJ90,N 8Cl) Cale. Co 9,81 Tr. Co 10,25

2. Bromure, Br[Co(DIN2(112N.CGI4.N 022.

Analyse (CoC10H,008N,Br) Cale. Co 9,14 Tr. Co 9,77

Action de l'ortho-nitraniline.

En faisant passer de I’air dans la dissolution alcoolique de chlo-
rure de cobalt, de diméthylglyoxime et d’ortho-nitraniline, il se
dépose par évaporation du solvant, un précipité qui apparait sous
microscope comme ui» -uélange de nitraniline et de cristaux verts.
Le mélange a été épuisé a I’éther et la substance verte a été dis-
soute dans de I’alcool, donnant une liqueur brune. En ajoutant de
lacide chlorhydrique concentré a cette liqueur, il se dépose des
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cristaux verts. D’aprés l'analyse et ses propriétés, ceux-ci sont le
chlorure de Feigl [Co(DH2(DH)CIZ.

Analyse (CoC,11130,N4Cl.) Cale. Cl 19,64 Tr. Cl 19,23

Action de I'éther méthylique de I'acide para-amino-benzoique.

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-(p-aminobenzoate de
méthyle)-cobalt-111,
[Co(DIN2AH2N .CeH ,.COOGH?3)CI], 2 OHs.

On fait passer de l’air dans une dissolution méthanolique de
chlorure de cobalt, de diméthylglyoxime et de deux molécules
d’éther de l'acide. On obtient une dissolution brune, qui par éva-
poration a l'air a déposé des cristaux bruns. On les a purifiés par
cristallisation dans du méthanol. Prismes bruns.

Analyse (CoC,,H.,0,K,Cl) Cale. Co 11,52 C 37,53 H 5,32
Tr. 11,44; 11,52 37,44 5,31

Séché a 105-110° le sel perd son eau.

Analyse (CoC10H,jOaK5Cl) Cale. Co 12,40 Tr. Co 12,38

b) Le bromure de bis-diméthylglyoximo-di-(p-amino-benzoate
de méthyle)-cobalt-III,

Br[Co(DI1)2H2N.CcH4.COOCH3)Z,

En ajoutant 3 molécules d’éther de I’acide p-amino-benzoique au
mélange de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime et en faisant
passer de l’air, on obtient une dissolution brun foncé. Par évapo-
ration de la solution méthanolique on obtient une substance brune
qui a été épuisée a l’eau chaude. De cette eau il se dépose a froid
I’6ther et le filtrat est traité par du bromure de sodium. Il se dépose
des aiguilles jaunes, qui ont été dissoutes dans de I’eau chaude et
précipitées par le bromure alcalin.

Analyse (CoC,H3j08NOBr) Cale. Co 8,78 Tr. Co 8,74

Action de I'orlho-anisidine.
Les sels de bis-diméthylg-lyoximo-di-ortho-anisidine-cobalt-111.

1. Chlorure, CI[Co(DIl)2(HsN.C6l14.OCH3)J.

On mélange dans une solution alcoolique le chlorure de cobalt
(1 mol.), la diméthylglyoxime (2 mol.) et lI'ortho-anisidine (4 mol.)
et on fait passer de l'air dans cette solution. La substance brune a
été filtrée et lavée a I’alcool.Rendement 74 0/0.Le chlorurebrut
est redissout dansde l'’eau  sans addition de chlorurealcalin.
Prismes brun foncé, facilement solubles dans |’eau.

Analyse (CoC,.H3I10,NBCI) Cale. 10,33 Cl 6,21
Tr. 10,35 6,23
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2. lodure, I[Co(DH)AH2N.C6H4.0CH3)2,

Rhomboédres microscopiques jaunes.

Analyse (CoC,H3100N,l) Cnlc. Cn 8,00 Tr. Co 8,93

lodo-diméthylg-lyoximo-diméthylglyoxime-cobali-IIl,
[Co(DH2)(DH)I2].

Cette substance analogue au chlorure vert de Feigl n’a pas encore
été décrite dans la littérature. Pour la préparer on dissout 1,2 g. de
diméthylglyoxime et 1,45 g. de nitrate de cobalt dans 25 cm3d’al-
cool et on ajoute a cette solution brune 1,6 g. d’iodure de potassium
dissous dans quelques cm3 d'eau. On fait passer pendant 15 mi-
nutes de l’air dans cette solution et on met le mélange dans un
cristallisoir. Par évaporation du solvant il se dépose des cristaux
vert foncé qui sont filtrés et lavés a I’'eau et a l'alcool. Rendement
1,8 g. Pour purifier cet iodure on le dissout dans 100 cm3 d’alcool
chaud et on ajoute a la solution brune filtrée 5 cm3d’acide iodhy-
drique concentré. Les cristaux déposés sont filtrés et lavés a I’al-
cool et a I'éther, aprés 2 jours. Feuillets verts ; en poudre brun

Analyse (CoCKH130 AN*I2) Cale. Co 10,83 Tr. 10,83

Bibliogkaphie

() L. Tschugaeff, Z. anorg. Cliem., 1905, 46, 160.

(2) L. Tschugaeff, Ber., 1906, 39, 2692.

(S L Tschugaetff, Bar., 1907, 40, 3498.

(4) F. Feigl et II. Rubinstein, Ann., 1928, 433, 188.

(B E. Thito et H.Heilborn, Ber., 1931, 64, 1441.

(6) Dines Chandha Siin’ et Priyadaranjan Ray, J.Indian Chem. Soc.,
198i, 11, 899 ; cité d’aprés Chem. Zblatt., 1936, 1, 4SR5, et Bail. Soc.Chim ,
Documentation, 1935, p 458.

(7 L. cambi et C. Cohiselli, Gazz. Chim. liai., 1980,66, 8l

® J. Bbato et D. Brugger, An. Soc. Esp. Fizica Quim., 1929, 27, 82

Chem Zblalt., 1980, 1, 1658.
9 Y. Nakatsuka €t II. linuma, Bull. Chem. Soc. Japan, 1986, 11, 48.
(210) A. Abrov, Bull. Soc. Chim. (5), 1936, 3, 2270.
(11) A. Ablov, Bull Soc. Chim., (5), 1937, 4, 1783.

(Laboratoire de Chimie minérale de I'Université
de Jassy, Roumanie.)



1940 D. DUVEEN ET J. KENYON. 165

N° 13. —Un essai de synthese asymétrique partielle;
par Denis DUVEEN et Joseph KENYON.

(21.6.1939))

L’extension de la chimie organique synthétique au cours du
vingtiéme siecle a conduit a la préparation, dans des conditions de
laboratoire, d'un grand nombre de produits animaux et végétaux
parmi les moins complexes. Ainsi, I’abime apparent, entre les pro-
cédés synthétiques se produisant dans la cellule vivante, et les
réactions similaires dans les laboratoires, a graduellement diminué,
et il est devenu tout a fait évident que méme les procédés les plus
compliqués du métabolisme végétal ou méme animal, sont con-
trolés par des lois chimiques et physiques bien établies. 11y a
toujours, cependant, une différence hautement significative, qu’on
ne saurait trop fortement souligner, entre les synthéses vitales et
celles des laboratoires. Lorsqu’une matiére dont la molécule montre
seulement une symétrie axiale est produite par la synthése vitale
dans une cellule vivante, il est presque toujours démontré que,
dans le produit résultant, une des deux formes antipodes possibles
prédomine sur lautre, partiellement ou méme entierement. En
d’autres termes, le produit de la synthése naturelle témoigne
presque invariablement d’une activité optique : tandis que, si I'on
fait une synthése du méme composé au laboratoire dans des con-
ditions de réactions usuelles, le produit qui en résulte reste inva-
riablement optiquement inactif c’est-a-dire, que les deux énantio-
morphes possibles se produisent en quantités égales.

Dans toutes ces synthéses, le point de départ est un composé
symétrique offrant deux points d’attaque identiques, etéquidistants
du champ d’action de la symétrie moléculaire, pour tout réactif au
moyen duquel un atome de carbone asymétrique peut étre produit.
Donc, dans des réactions normales qui sont hautement symé-
triques, la proportion de deux énantiomorphes, dans la masse,
approchera de l'unité, et, en conséquence, le produit ne montrera
pas d'activité optique.

Des essais ayant pour but de démontrer que les synthéses vitales
asymétriques peuvent étre expliquées sur un terrain orthodoxe
chimique et physique, sans admettre I'nypothése d’une force vitale,
ont été faits par différents investigateurs. Nous devons, cependant,
bien marquer la différence entre deux phases du probléme. En pre-
mier lieu, il y a I’essai d'effectuer ce qui a été décrit comme une
synthése asymétrique partielle, c'est-a-dire la démonstration posi-
tive qu’un nouveau centre asymétrique peut étre formé d’une fagon
unilatérale lorsqu’une substance optiquement active et préalable-
ment formée prend part dans la réaction pour agiren tant qu'influence
directrice. De pareilles synthéses ont été ellectuées de deux
maniéres différentes : 1° par I'emploi de composés de constitution
connue (les alcaloides, menthol, bornéol, etc.), et ; 2° par I'’emploi
des substances complexes dont la constitution est encore inconnue

(tel que les divers enzymes).
Puis, comme suite logique, nous avons lessai d'obtenir une



166 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 7

synthése d’une substance optiquement active par des forces direc-
trices asymeétriques purement physiques, sans lintervention de
composés chimiques optiquement actifs pour fournir la direction
requise. Une telle synthése est généralement appelée : « une
synthése asymétrique totale ou absolue » Cependant, les travaux
étudiés dans le présent mémoire ne concernent que le premier type
mentionné, que nous allons considérer plus attentivement.

Nous allons considérer en détail actuellement seulement des
synthéses obtenues au moyen de composés optiquement actifs de
composition connue, puisque nos expériences étaient de cette caté-
gorie. Emil Fischer fut le premier a introduire la conception de la
synthése asymétrique telle qu’elle est comprise aujourd'hui (1). Citant
son propre exemple, considérons la synthése du (-{-) glucose dans
les cellules des plantes vertes. Le gaz carbonique et I'eau sont pré-
sumés se condenser en formaldéhyde sous I’influence du soleil : et
la condensation suivante du formaldéhyde en carbohvdrates est
dirigée par les substances optiquement actives dans les grains de
chlorophylle déja présents dans les cellules de telle fagon que s’il
se produit un exces de lI'un des antipodes de chaque atome asymé-
trique de carbone successif dans la chaine, au fur et a mesure de
sa formation. Donc, a la fin du processus, un sucre optiquement
actif est produit, la chlorophylle (qui probablement a agi comme
un complexe additif) étant régénérée. Que de réactions unilatérales
de ce genre puissent avoir lieu, cela est prouvé par les travaux de
Fischer sur la réaction de la cyanhydrine, par laquelle un nouvel
atome asymétrique de carbone est produit a la fin de la chaine
carbohydrate en nouveaux isomeéres désignés, les formes alpha et
béta étant donc, théoriquemsnt possibles. Par exemple, dans la
synthése similaire de l’'acide mannoheptonique, 81 0/0 du produit
théorique était composé de la forme alpha, tandis que la forme
béta n’était pas du tout isolée (2).

Pourtant, il faut souligner que Fischer lui-méme n'a jamais con-
sidéré ces synthéses de sucres comme des exemples de synthéses
asymeétriques dans le sens du terme qu’il a lui-méme inventé. Des
résultats quelques peu analogues ont été obtenus dans plusieurs
autres cas ; Fischer, par exemple (3), trouva que l’action du chlo-
rure de a-bromo-iso-capronvle sur la (—) tyrosine ne semblait pro-
duire qu’un des deux diastéréoisoméres possibles, bien que dans
ce cas on ne puisse exclure la possibilité que le produit, apparem-
ment homogéne, consistait en un mélange de cristaux de deux
formes :

| .C4H9.CIIBrcocl -f (—)NHZ.CH.CII,O OH
COOH

OH
|
COOH

Pareillement, Mackenzie et Wren (4) ont obtenu seulement I’un
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des deux glycols théoriquement possibles, par l'action de I'iodure
de méthyle de magnésium sur le (—) benzoine :

H CIl, I OH

| | | |
CfilH5.C— C.C6all5 et  Ccll5.C— C.Ccll5

| |
OH OH OH ciis

) ) QENG)

D'autres résultats semblables ont été rapportés dans les travaux
de synthéses de glycols, et seul I'un des deux diiistéréoisomeres
possibles se formait. Dans certains cas, cependant, il a été possible
de synthétiser I'isomere qui manquait en intervertissant l'ordre
dans lequel I'atome ou les radicaux attachés au nouveau centre
asymeétrique, sont introduits dans la molétule (5) par exemple :

cths Cals Il

CH5.CH2.C.C.Cdll5
| |
HO 1 OH

i-forrne
chbs cch5 Cclls
. | C.H3MgBr |
cGiis.ch,.c.ch - > chb5.ch2.c-— C.H
(i | |
11 011 I OH

«-forme

Des résultats analogues faussement désignés comme des syn-
theses partiellement asymétriques ont été obtenus dans le cas de
certains composés coordinés, et optiquement actifs. Smirnov (5),
par exemple, a obtenu seulement I'un des deux complexes possibles
des sels (1 et 2) du chlorure de platine tri (-(-) propyléne-diamine

"(+)—Pn")m

+ R -
/ F/|/(+)-?« -CA / -Ci.
(+)—2«'----1 4 et LA+) - 2>

Des expériences assez semblables ont été faites par Jaeger et
Blumenthal (7), Lifschitz (8), et il faut aussi mentionner les études
antérieures faites par Tschugaefl et SokolofT (9). Des réactions de
ce genre, quoique certainement non symétriques, ne peuvent étre
considérés, toutefois, comme des exemples de synthéses asymé-
triques selon la conception de Fischer et la phrase «Synthése asymé-
trique partielle «s’applique mieux aux cas du genre que nous allons
maintenant décrire. Fischer, aprés avoir considéré des réactions du



IGS MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 7

type décrit ci-dessus, soutint qu’une synthése asymétrique pouvait
étre effectuée théoriquement selon le schéma suivant: le mannose,
par la réaction cyanhydrique peut théoriquement produire les
manno-heptoses alpha et héla comme suit :

CHO CHO
CHO H.C.OH 110.C.H
U.CI.OH H.CI.OH H.IC.OII
H.CI.Oll U.CI.OH H.IC.Oll
110.C.H . 1H0.C.H 110.C.H
IIO.CI.H IIO.Cl.H IIO.E:.H
(!hZOh C|h20ii (|.7|120||
Mannose. « et p-mannoheptoscs.

En pratique toutefois, un isomeére seulement se forme et similai-
rement, un seul manno-octose se forme a partir de ce manno-hep-
tose synthétique, et de la méme facon, un seul manno-nonose a
partir du manno-octose. Si, nous pouvions fractionner la manno-
nonose synthétique final de la fagon représentée ci-dessous, il
devrait théoriquement étre possible de revenir a la molécule origi-
nelle de mannose avec élimination de la molécule de I'aldéhvde
glycérique optiquement active :

CHO.CH(,0H)CH20H

CHO.CII(OH)CH(OH);CII(OH)[CHIOH)]4CH,0lI
h;oh

Ainsi, Fischer (10) essaya de préparer optiquement actif la sali-
caldéhydecyanohydrine a partir de I'helicine :

/OH
CHO(CII.OH),CII20CcHXHO -V  CIIO(CH. OH)!CH2CgH,,CH
Helicine. Helicinecvanhydrine. \CN
/OH
CHO(CHOH)4CH,OH 110C6H;CH
\CN
Glucose. Optiguement actif ?

Le produit désiré ne pouvait toutefois étre isolé. Plus tard, une
synthése modifiée sur le méme plan a été effectuée par Fischer et
Slimmer (I1). Partant de la tétra-acétyl-helicine ils obtinrent I’acide
o-hydroxy mandélique et I'action du zinc-diéthyle sur le méme glu-
coside donna I'o-hydroxy-phényl-éthylcarbinol.

Les deux produits étaient apparemment dans un état optique-
ment actif. Des travaux poursuivis plus tard, ont démontré cepen-
dant, que ces résultats apparemment positifs, étaient dus, en
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réalité, a la présence d'un produit de la condensation du glucoside,
fortement optiquement actif et les travaux ont dd étre finalement
abandonnés par suite des difficultés techniques rencontrées.

Vers cette époque, d'autres essais dans le but de résoudre ce
probléme ont été faits, niais sans succes. Cohen et Whiteley (12) ont
procédé alaréduction des (9menthyl esters des acides mesaconique-
phényl-crotonique et pyruvique, et ont effectué aussi la bromuration
des cinnamates de (—) menthyle et de (—) amyle : mais, bien que la
saturation de ladouble liaison ait donné naissance & un nouvel atome
de carbone asymétrique, dans aucun cas, l'activité optique n’a été
plus découverte dans dans les acides obtenus aprés élimination du
A—1menthol. Il est probable que dans quelques-uns de ces cas, les
auteurs aient pu effectuer une synthése asymeétrique sans s'en aper-
cevoir. car il apparait qu'ils n'ont examiné l'activité, par exemple,
de l'acide lactique formé du pyruvate, qu’aprées cristallisation de
son sel de zinc et en conséquence un exces d’acide optiquement
actif qu\i aurait pu étre introduit pouvait passer inapercu dans les
eaux meres.

Des expériences semblables ont été effectuées par Kipping (13)
qui réduisit le pyruvate et le lévulate de quinine (—) bornyl-beu-
zoyl-formate, et pyruvate, aussi bien que l'oxime du dernier ester
cité ; mais ici encore les résultats furent négatifs. Harlwall parait
avoir suggéré la réduction citraconates et mésaconates de menthyle
(ou bornyle) (14) mais il ne nous a pas été possible de trouver
aucune trace de la publication des résultats obtenus par cet auteur
dans ce sens.

En 1904, Marclcwald soutint avoir obtenu le premier résultat
positif (15). Son point de départ était I'acide méthyl-éthyl-malo-
nique dont la molécule devient dissymétrique par neutralisation
d’un groupecarboxyle par unebase. Dans ce cas, il choisitla bru-
cine :Lasolution du sel acide debrucine était évaporée et la
matiére solide qui s’en séparait était enlevée et chauffée a 170%
éliminant ainsi le C02 du groupe carboxyle non combiné et pro-
duisant un sel de brucine de I’acide valérique (acide éthyl-méthyl-
acétique). Apres séparation de la brucine, I’acide résultant conte-
nait environ 45 0/0 (-}-), et 550/0 de I'antipode (—). Des expériences
qui suivirent, dans lesquelles les conditions expérimentales origi-
nales étaient modifiés (16) ; elles donnerentun produit un peu plus
fortement lévogyre. Ce résultat particulier a été séverement cri-
tiqué. Cohen et Patterson (17) n’ont pas considéré I’exemple précé-
dent comme une synthese asymétrique puisqu'ils considéraient la
solution d’acide méthyl-éthyl-malonique comme possédant les deux
ions énantiomorphes :

CoOo’ COO
|
CHVJZ.CZ—IS et C,H5.C.CH3
| |
COOH COOH

Si tel est le cas, I'acide en solution contient déja un atome de car-
bone asymétrique avant méme sa combinaison avec la brucine..
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Marckwald répondit (18) que le sel pouvait se former dans des
solvants non ionisants tels que I’éther ou le chloroforme avec les
mémes résultats, et en méme temps il donna sa définition précise
et souvent citée d’une synthése asymétrique : « Asymmetrische
synthesen sind solche, welche aus symmetrische konstitutierten
verbindungen unter intermediaere benutzung optisch aktive stoffe,
aber unter vermeidung jedes analytischen vorganges, optisch
aktive substanzen erzeugt... » Cohen et Patterson soutiennent en
plus, avec quelque justesse, que la séparation analytique du deu-
xiéme type (alcaloidale) de Pasteur avait été effective dans le pre-
mier stage de la synthese de Marckwald :il faudrait remarquer que
dix ans plus tard, Erlenmeyer et Landsberger (19) ont confirmé les
résultats de Marckwald en expulsant entierement le solvant d'une
solution alcoolique de brucine et d'acide éthyl-méthyl-malonique
en quantités égales, et en chauffant aprés. Dans ce cas, aucune
séparation analytique de fractions de sels de brucine ne pouvait
avoir lieu.

La meilleure facon d’aborder la question consiste, peut-étre dans
les travaux de Marckwald et Mackenzie sur lestérification de
I'acide r-(mandélique) et du (—) menthol (20). Ces investigateurs
ont trouvé que le(-f-) mandélate (—) menthyle était formé plus rapi-
dement que le (—) mandélate (—) menthyle dans I’estérification
citée ci-dessus. Donc, si la réaction était arrétée avant que l'acide
mandélique fit complétement estériflée, ou si l’acide racémique
était originalement présent en excédent sur le (—) menthyle, un
excédent de l'antipode (—) restait dans la partie de lacide non
combinée. Si, d’autre part, les conditions expérimentales étaient
telles que I’acide ft complétement estérifié, le produit final con-
sistait alors en parties égales des deux esters diastéréoisomeres,
bien que ceux-ci fussent formés avec des résultats plutdt frappants,
est parfaitement général, et s’applique également a la vitesse de
formation. Si nous appliquons ces conceptions a la synthése de
I'acide valérique de Marckwald, nous voyons que ce n'est qu’apreés
combinaison de la molécule acide symétrique avec la brucine, que

I'atome de carbone |cj devient asymétrique.

CH3 COOll CH3 COOH Cli3  COOll
\ * /(—) Brucine
> (H)
C215 E.T_O)Borlu-line COoOoll ClJI5 COOH
(-) (_) Symétrique. (+) (-)
Ici, dans I’expérience en question, il ne s’agit pas de la combi-

naison d’une base active et d’un acide racémique, et les disatéré-
oisomeéres (I) et (II) devraient vraisemblablement étre formés en
quantités égales. Si maintenant nous éliminons le C02du mélange
équimoléculaire de (I) et (Il), on pourrait s’attendre a ce que les
deux diastéréoisomeéres se forment avec des vitesses de réactions
différentes. Mais si la décomposition était poursuivie compléte-
ment, et sans qu’on l’arréte avant que lI'isomére se décomposant le
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plus lentement ait libéré tout sou CO?, le produit final contiendrait
des quantités égales de brucine, (—) valérate de brucine et de valé-
rate de brucine (-)-), et par conséquent, produira l’acide valérique
inactif aprés décomposition. Dans ce cas, évidemment, aucune
synthése asymeétrique n'a été eifectuée. Le fait que Marckwald a
obtenu effectivement un produit optiquement actif peut toutefois
s’expliquer d’une des deux maniéres différentes :

I. — La décomposition du mélange de(l)et (ll) a pu étre arrétée
avant que I’¢limination complete du CO2 aie lieu ; dans ce cas
l'activité était vraisemblablement due a une réaction analogue a
celle décrite par Marckwald et Mackenzie, et non a une synthese
asymétrique. Nous pourrons remarquer ici que la définition de
Marckwald de la synthése asymétrique, bien que précise, n’a pas
été admise, ou de toute facon, a été peut-étre mal comprise par
divers auteurs qui emploient ce terme d'une fagon assez vague et
pas dans le sens propre du terme (21). Marckwald et Mackenzie ne
considérent pas des estérifications fractionnées et les saponifica-
tions des stéréoisomeéres qu'ils ont étudiés comme des exemples
probants de synthéses asymeétriques.

Il. — D’autre part, l'activité optique du produit a pu étre due a
la formation initiale de I et Il en quantités inégales suivie d'une
élimination compléte du C02des deux diastéréoisomeres, et dans
ce cas une synthése asymétrique a été réellement effectuée. Les
détails expérimentaux publiés, cependant, ne sont pas suffisants
pour nous permettre de dire laquelle des deux hypothéses possibles
estcorrecle; parsuite, nousne pouvons pas attribuer définitivement
la premiére véritable synthése asymétrique a Marckwald. En vérité,
si Erlenmeyer n’avait pas répété l'expérience, nous serions enclin
a dire que le résultat de Marckwald était d0 a I’élimination incom-
pléte du C02ou peut-étre a la séparation ou la résolution analy-

tique. Car I'atome de carbone |(j| n’étant pas asymétrique jusqu’a

ce qu’une combinaison d’un acide et d’une base ait produit une
molécule ou de | ou de Il, il ne semble pas y avoir une raison
valable pour la formation de ces substances en quantités inégales.
Immédiatement aprés la publication des résultats de Marckwald,
Mackenzie a relaté indépendamment la premiére d’une longue série
de synthéses asymétriques indiscutables contre laquelle aucune
des objections mentionnées ci-dessus ne peuvent étre soulevées.
La réduction des esters alpha-cétoniques optiquementactifs (précé-
demment essayée par Cohen et Whiteley et aussi par Kipping) lut
effectuée par le trailement de leurs solutions éthérées avec un
amalgame d’aluminium. Un premier essai pour obtenir I’acide
mandélique optiquement actif selon la formule suivante :

C@45.CO.COOCAHi0 ->- CoHsCIItOFOCOOCUH!,,
) <)
CGI5CH(OH)COOH

Optiquement actif.

n’a pas réussi, car, malgré le fait que le (—) menthyl (—) mandé-
late était produit en plus grande quantité que le (—) menthyl (--)
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mandélate, la potasse alcoolique utilisée pour saponifier le mélange
des esters produit la racémisation, et l’acide résultant était opti-
quement inactif (22). Cependant on a trouvé plus tard que le
résultat voulu s’obtenait en acétylant le mélange ester aprés réduc-
tion de ce dernier et puis en le saponifiant, ce qui donnait un acide
mandélique optiquement actif (23), on a trouvé également que les
pyruvates d’alcool de (—)menthyle, (—) bornéol et (—) amyle onttous
produit l'acide lactique optiquement actif (24). Généralisant :

CH3COCOOK -v CH3CIItOH)COOR ->- CH3CH(OH)COOH
Optiquement actif.

*
W= un groupementoptiquement actif.

L'application d’une méthode totalement différente a aussi con-
tribué a la réalisation de syntheses asymétriques. Auparavant,
Grignard (25) avait démontré que, lorsqu’un organomagnésien
halogéné réagit sur I’ester d'un acide alpha-cétonique, les réactions
se poursuivent en deux stages successifs, dont on peut presque
éliminer le second en faisant un choix judicieux des conditions

expérimentales.

Oll OH

HogX W 20 i + 2RmgX 11 R'

r'cocooczh5 — > R>c”coocair -----------2 y ir c<r
Stage |I. Stage 2.

Apres cette réaction, Maekenzie et ses collaborateurs ont expéri-
menté sur les esters de menthyle, bornyle, amyle, et béta-octyle d’un
grand nombre d’acides alpha-cétonique avec divers réactifs de
Grignard. En généralisant, la réaction type suivante était réalisée
dans chaque cas examiné.

«  KwX R * .OH R * OH
RCOCOOR -— > k>C <COOR I~ ““COOH

H= un groupementoptiguement actil.

Le nouvel atome asymétrique de carbone C était toujours produit
d’une fagon unilatérale sous I’infiuence directrice du radical R
alcoolique optiquement actif; et lorsque ce dernier était éliminé
plus tard par hydrolyse, il restait un acide glycolique substitué
optiquement actif. Environ trente cas différents de ce genre de
synthése asymeétrique furent ainsi réalisés.

L’étude des conditions expérimentales dans tous les résultats
cités ci-dessus prouvent tres clairement que Maekenzie et ses colla-
borateurs ont soutenu avec raison qu’aucun de leurs résultats ne
pouvaient étre attribué ni a la saponification incompléte des mé-
langes des esters optiquement actifs, ni a I’'action accidentelle des
ferments ou des moisissures, ni a tout autre élément sauf a la svn-



1940 D. DUVEEN ET J. KENYON. 173

thése asymétrique partielle bien définie. 1l faut remarquer que
dans toutes les synthéses asymétriques citées ci-dessus, l’activité
optique d’un produit tombe fortement en dessous de la valeur
100 0/0 de pureté optique, la ou cette constante est connue. En
d'autres termes, il s'agit dans tous ces cas, de la formation de
deux énantiomorphes en quantités inégales, sous l’influence d'une
dissymétrie moléculaire pré-existante, et pas de la formation
exclusive d’un énantiomorphe seulement. Donc, il est d'une impor-
tance fondamentale de rechercher si les synthéses asymétriques
vitales peuvent s’expliquer d’une facon semblable, ou s’il est ques-
tion ici de la production d'un seul énantiomorphe d'une maniére
sélective. Le fait que la plupart des produits optiquement actifs
naturels se trouvent dans un état optiquement pur, n’estpas en soi
suffisant pour exclure la possibilité que Il'antipode prédominant
s’accompagne d’un vestige de soninverse optique. En fait, plusieurs
investigations ont démontré que la nature unilatérale des synthéses
vitales est due seulement a la différence dans la vitesse des réac-
tions par lesquelles les deux énantiomorphes sont synthétisés (ou
décomposés) par quelque réactif non symétrique, par exemple un
enzyme.

Il est intéressant de noter que Vavon et Jacobowicz (26) ont
réalisé récemment une synthese asymétrique du méme type que
Cohen et Whiteley avaient essayé auparavant, mais sans sSucces
[loc. cit.). lls ont hydrogéné les esters de I’acide béta-méthyl-cinna-
mique avec six alcools différents optiquement actifs catalytique-
ment, en présence du noir de platine ; aprés saponification et élimi-
nation des alcools, ils ont obtenu dans chaque cas l'acide béta-
phényl-butyrique optiquement actif ; par exemple I’ester (—) men-
thvlique a donné :

"C>|_f3=CHCOOC]((_1;Ilg + 18 "CH?CH.CHZCOOC%(_)TIQ

->n "&Jll"goHCH,COOII

* *

Au cours des investigations a propos des rapports entre la cons-
titution chimique et le pouvoir rotatoire. plusieurs alcools secon-
daires de formule générale CH.R.CH3.OH ont été préparés et
dédoublés par Kenyon et ses disciples (27). Dans les composés
étudiés auparavant, le radical alcoyl R avait toujours été ou une
chaine ouverte, saturée ou non saturée, ou un radical homocyclique,
aromatique ou hydroaromatique. Dans le but de poursuivre des
recherches avec un alcool ou le groupe R devrait étre hétérocyclique,
nous avons préparé et séparé le furylméthylcarbinol dans ses formes
optiquement actives (28). Ayant obtenu une quantité suffisante de
cette substance dans un état optiquement actif, notre intention
était de l'utiliser pour un essai de synthese asymétrique partielle
de la fagon indiquée sur le schéma suivant (29) :



174 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 7

CIlI-CH °m CH-CII CIV-CH,
CH, C.CH(OH)CII3 lin C.CH(OH)CHa CH CHCH(OH)CH3
\'y n Dédoublemoiu \ () \ 7 (1)
Cll,—CllI, Cll,—ch2
| m | . I L
CH CHCIICICILj ->m CII, CHC2H5
\/ \/
U (1V) U (Va)
CHl2CH, (VI ClI2CH2  (VII) Cll,-Cl112
| |1 | )
tHj CHCII(OH)CH3 CH, CHCH(011)CH3 cii, ciic.iid
tief Pédoubl.m.nt IVb -r vl

Dans la série de transformation (1) —- (II) = (1ll) == (IV)—- (V),
I'atome de carbone asymétrique présent en (lll) optiquement actif
par suite du dédoublement de (I) redevient symétrique dans le
passage (IV)—~(Va) :par conséquent, l’activité optique de (Va) pro-
viendrait de la création en (I11) d’un second atome de carbone asy-
métrique dont l’activité optique auraitété provoquée parinduction au
moment de sa formation. Le méme composé (Va) pouvait, de plus,
étre obtenu par la série de réaction (I) —~(VI) —- (VII) —- (Vb) qui
comprend le dédoublement des deux formes diastéréoisomeéres(V1),
etla comparaison des pouvoirs rotatoires de (Va) et (Vb) devaitmon-
trer I’eflicacité de la synthese asymétrique partielle. Des difficultés
expérimentales diverses se rencontrent au cours des travaux que
nous allons maintenant étudier.

Dans les travaux précédents effectués avec Kenyon (loc. cit.)
nous avons noté que les essais de réduction de a-furylméthyl-car-
binol a son composé-tétrahvdro correspondant en utilisant des
catalyseurs de palladium et platine sous pression de 2 atm.alatem-
pérature ordinaire, furent sans succes. Il fallait s’attendre a ces
résultats, comme on I’a démontré par une longue et soigneuse étude
de la réduction catalytique des carbinols alcoylfuryliques qui a été
effectuée en Amérique par Roger Adams et ses collegues (30). En
utilisant lenoir de platine comme catalyseur dans leurs expériences,
ils ont trouvé, par exemple, que dans la réduction des carbinols
éthyl- et normal butyl-furyliques, la réduction pouvait étre effec-
tuée a des pressions comparativement élevées, mais dans chaque
cas accompagné de petites quantitésde diverses matiéres parasites,
tels que (I1), (I1) et (IV) dans le schéma ci-dessous.

Dans le cas des travaux envisagés, dans lesquels nous devions
utiliser des substances optiquement actives, il était de la plus
haute importance d’éviter la production de sous-produits spéciale-
ment parce que Pierce et Adams ont trouvé difficile la séparation
de ces produits. Nous avons réalisé un dispositif propre a effectuer
I’hydrogénation a des pressions comparativement hautes et a des
températures élevées. Aprés avoir fait beaucoup de travaux expé-
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rimentaux préliminaires, nous avons découvert, comme il est
montré en détail dans la partie expérimentale, que l'utilisation de
conditions physiques appropriées et du catalyseur au nickelRaney,
a évité la production de tous produits nuisibles.

CH2—CH2
| [
' Cll2 CHCH(OIR
/ \ /
0

'aGL1I-ClI

o

CIl C.CII(OIR  ->- CH3CH2)2CII(OH)CH{OH)R

al ou ()
CIl C.C1IOH)R fcH-CH

cl-Cl1 /"

Y . X,A CH C.CH(OINR I->- CHXOH)(Cil23CH(OH)R
L1
VOH Il m
N\ 'CH-CH

CH C.CII(OIR )-> CIXCHAICH(OINR
i (i

Une démonstration rapide facile et exacte des rapports de confi-
guration entre le carbinol contenant un groupe éthylique ou les
carbinols saturés correspondants, est rapidement donnée au moyen
de I’hydrogénation catalytique des premiers. Les rotations d’un
nombre de carbinols non saturés, et les carbinols saturés corres-
pondants, ont été établies. Quelques-uns sont notés dans le tableau
suivant. Un trait significatif de ce tableau réside dans le fait que
les rotations des carbinols sont de signe opposé a celui des carbi-
nols saturés dans tous les cas ou le groupe éthylénique est directe-
ment attaché a I'atome de carbone asymétrique, mais la rotation
reste dans le méme sens lorsque le groupe éthylénique est séparé
du centre asymétrique par un groupe CI12 (32).

H, ] H, CH,
?3II7 c,l, (J: (j: 5 ﬁ;
11.C.OH H.C.OH 1LGOH 11.C.OH H.ﬁ.OII OOH
1
CH CH CH, CH (CH>, 1 A
Composés 1 1 1 Il 1 c CH
éthyléniques CH. Cll, cll CH CH I I
Nl 1 1 CH— CH
CH, cll, CH,
+ as»2 + 25«5 . + «17" Lévogyre + 172 —20° 11
CjH CH, CH,
A, CA CH, / |
-y 11.C.OH 11.C.011 II.Ci.OH X II.CI.OH .C.OH
Composés C.H, 'C.H, c;hj CA
e saturés; CH Cil
- J-. .
CH,-CH,

i«,2 - 04° 4-12,1* fil# *f-3%71
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Le carbinol alpha-furylméthylique, bien qu’il ne tombe pas stric-
tement dans une de ces deux catégories, peut-étre considéré comme
un casdanslequelle centredenon-saturationestséparéparunatome
de carbone au carbone asymétrique, et correspond aux regles géné-
rales en produisant un corps tétrahydro de signe opposé. Malheu-
reusement, les recherches ont di étre abandonnées a cause de la
trés grande instabilité de (IV). il ne nous a pas été possible de
préparer de chlorure du a-tétrahydrofurylcarbinol, ni par l'action
du chlorure de thionyle, ni par I’action du trichlorure de phosphore
(avec ou sans pvridine), ni méme par la décomposition du chloro-
formiate préparé par I’action du phosgéne sur le carbinol. De méme
nous avons échoué dans I’essai de préparation de l'iodure au moyen
de phosphore et de I'iode.

Nous pensons que cette instabilité pourrait étre analogue a celle
qui a été constatée par Robinson et Smith (33), pour le bromure de
tétrahydrofurfuryle qui, traité par le magnésium, donne comme
produit principal le penténe-4.01.1, ce qui exige une rupture du
cycle suivant:

Une autre difficulté expérimentale que nous avons rencontrée
réside dans la grande solubilité inattendue du alpha-tétrahydro-
furylméthylcarbinol, qui semble étre miscible en toutes proportions
avec l’eau.

Partie expérimentale.

Préparation de I'a.-furyl-méthyl-carbinol.

Ce carbinol a été obtenu par Iaction du bromure de méthyl-
magnésium sur l'aldéhyde furylique (furfural).

Le dédoublement optique a été effectué par l'intermédiaire des
sels de quinidine et de brucine du phtalate acide (voir Duveen et
Kenyon, (J. Chem. Soc., 1S36, p. 621).

Préparation du (-j-) #tétrahydrofuryl-méthyl-carbinol
par hydrogénation catalytique du (—) a-furyl-méthyl-carbinol.

Aprés plusieurs essais préliminaires, pour lesquels on a employé
un produit inactif, on a finalement utilisé du (—) a-furyl-méthyl-
carbinol dont voici les constantes :

1.4827, p. E- 70®/15 mm.

»,ii, — 16%,51, a. ,s — Z0°,M1, xi7% 20,81, 23°,75, «5X] 28",17,— 32,3:
— 4059. ((,10 en».;/, 18%).

dispersion rotatoire a4358/a5893 = 1°7: de l'ordre de graudeur de
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ce que I’on trouve couramment pour les alcools secondaires, non
saturés (voir Lowry, « Optical Rotary Power » Londres 1935,
p. 133).

10 g. de ce carbinol ont été dissous dans 10 cm3d'éther anhydre,
puis additionné de 5 g. de nickel de Raney. Le mélange a été agité
avec de I’hydrogene sous une pression d’environ 10 atmosphéres a
70-80° pendant 10 heures (pour des hydrogénations semblables, voir
R. Paul (Bull. Soc. Chim. 1937, 4,846; 1938, 5, 1053). Le tétra-
hydro-furyl-méthyl-carbinol ainsi formé est excessivement soluble
dans l’eau. La seule méthode pour le récupérer d’une solution
aqueuse est de le précipiter de la solution avec du carbonate de
potassium, puis d’extraire a I’éther. Cette propriété peut étre com-
parée a celle des méthyl-cyclohexanols de Gough, Ilunter et Kenyon
(J. Chem. Soc., 1926, p. 2052) qui éprouvérent de grandes difficultés
a empécher ses composés ou leurs dérivés d’absorber I’eau, alors
que les alcools non saturés correspondants ne montraient aucune
solubilité particuliere dans Teau. Quoi qu’il en soit le (-J-) a-tétra-
hydrofuryl-méthyl-carbinol résultant a les constantes suivantes:

P.E. 08"/n.m m ., #17 l.iiftj.

«.nan-f3°i09, a3Htt3-|—3",71, a~i.o-f- 3°,92, -\~-i0.-..1, K30H)-j-51,38, 6°/)1. «jx-*-;-
((5cm.; t, 17»),

Dispersion rotatoire a4358/a 5893 1.76. Ce dernier résultat est con-
sidérablement plus élevé que le chilire que I'on doit normalement
trouvé pour les alcools secondaires saturés ;le cycle pentagonal en
est probablement la cause.

Analyse Trouvé C 61,H 1 10,1 Calculé pour C,I1130, C 02 H 10,2

Nous avons bien vérifié que le produit obtenu était bien totalement
hydrogéné en mettant en évidence d’une part son manque de réac-
tivité vis-a-vis d’une solution de brome dans le tétrachlorure de
carbone et d’autre part en constatant lI'invariabilité des constantes
physiques aprés avoir tenté une nouvelle hydrogénation pendant
20 heures.

Prépai'atiou du phtalate acide du dl-cu-tétrahydro-
furyl-méthyl-carbinol.

On a dissous 37 g. d'anhydride phtalique dans 23 g. de pyridiné
en chauffant ; la solution a été ensuite refroidie et on a ajouté a la
suspension 29 g. de <W-«-tétrahydro-furyl-méthyl-carbinol. Le
mélange a été chauffé sur le bain-marie pendant 6 heures puis
versé dans un litre d’eau glacée ; ensuite il a été agité mécanique-
ment et acidifié avec I’acide chlorhydrique jusqu’a virage au rouge
congo.

N. B. Ce mode opératoire a été eliectivemenl utilisé par nous pour
obtenir I'a-tétraliydro-furyl-méthyl-carbinol racémique a partir de I'a-
furyl-métliyl-carbinol inactif.

L’ester huileux précipité fut repris par de I’éther, lavé a Ieau,
SOC. chim., 5° SEN., «. 7, 1940. — Mémoires. 2
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séché et amené a sec; on a ainsi obtenu 63 g. d’ester huileux.
Apres étre resté 3 semaines dans un exsiccateur a vide, la masse
a commencé a cristalliser. Celle-ci a été filtrée a la trompe et bien
débarrassée des liqueurs-meres par lavage avec de Iéther de
pétrole. Les cristaux obtenus avaient un point de fusion de 69-70°
qui par recristallisation dans I'éther et I'éther de pétrole est monté
a 10-12° : on a dénommé a cette forme de I’ester phtaiique acide.

A partir des liqueurs-méres de la préparation initiale on a obtenu
I'autre diastéréoisomere qui, aprés recristallisation, avait un point
de fusion de 62-63°et que nous avons appelé p.

Forme «-; trouvé par titrage a la soude N/10 P. M. 263
Forme H — — — — 262

Calculé pour Cu 11100 P. H. 26-i

Dans les conditions opératoires employées les deux isomeéres
semblent s'étre formés en quantités approximativement égales etil
était intéressant d’étre capable d'isoler les deux formes diastéréo-
isomériques prédites par la théorie.

Dédoublement du dl-phtalate acide d'a-tétrahydrofuryl-
méthyl-carbinol.

63 g. de Il'isomére «- (voir ci-dessus) du dZ-phtalate acide d’a-
tétrahydrofuryl-méthyl-carbinol ont été dissous dans un litre d’acé-
tone, et additionnés de 20 g. de brucine (tout se dissous). La solu-
tion a été concentrée a 200 cm3 par évaporation et a laissé déposer
par refroidissement une récolte de cristaux du sel de brucine du (-f-)
ester acide. On a régénéré des eaux-meéres un phtalate acide de
a,—14°. Nous donnons ces résultats a tilre indicatifs: bien que
nous n’ayons pas poussé davantage le dédoublement pour des
raisons exposées dans la partie théorique, nous pensons qu’il serait
relativement aisément effectué comme indiqué ci-dessus.

Préparation du dl-acélate de a-tétrahydro-furyl-
méthyl-carbinol.

3,7 g. du A£-carbinol ont été ajoutés a une solution de 3,2 g. de
pyridine dans 4 g. d’anhydride acétique. Le mélange a été chauffé
au bain-marie pendantune heure, puis versé dans de I’eau (150 cm3).
Il s’est séparé une huile que l'on a reprise par I’éther, la solution
éthérée a été lavée al’acide chlorhydrique dilué, puis avec une solu-
tion de carbonate de sodium et enfin a I'eau. Aprés avoir séché et
éliminé I’éther, on a obtenu une huile de bonne odeur ayant P. E.
97°/25 mm.

Analyse Trouvé G 60,5 11 8,8 Calculé pour C8llu 03 C 60,8 11 8,9

Préparation du phtalate acide d'a-tétrahydro-
furyl-rnéthyl-carbinol.

On a ajouté 3,2 g. de (-f-)-carbinol satui'é ayant « 5893 — 3°31
(1,5 cm.) a une suspension de 4 g d anhydride phtaiique dans 3 g.
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de pyridine. Le mélange a été ensuite gardé 3 heures 1/2 a 50°, puis
traité de la fagon habituelle. L'huile résultante abandonnée dans
un exsiccateur a vide montra, au bout d’un mois, une tendance a
se séparer en un mélange de cristaux et dhuile. Le tout a été alors
redissous dans de I'éther, et le solvant chassé au bain-marie.
L’huile résultante a été mise dans un exsiccateur pendant une
nuit. Cette huile était douée du pouvoir rotatoire.

[“13*B+ 22°,35, Wsi8*+24°,30, M Mcm+27,,St, («]»3M+51,,il (i, 20 cm. ;c, 83,40/0; 1,18°).

en solution ehloroformique.

Nous avons pu séparer de cette huile deux sortes de cristaux :
d’abord par précipitation lente d’une solution éthérée parl’éther de
pétrole, on obtient des cristaux de point de fusion 71-73°totale-
ment optiquement inactif (forme a-précédente) puis des eaux-
meéres des cristaux de point de fusion 67-68° et dextrogyres a la
lumiere polarisée.
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N° 14. — Hydrogénation sélective sous pression réduite
de I’huile d’Olive et de ses acides gras,
par R. ESCOURROU et P. SAVARY.

(23.6.1939.)

Pour montrer la fixation sélective de I’hydrogene sur I’huile d’olive
et ses acides gras, on opere sous différents vides, et l’examen des
courbes représentant les variations d’indices d’iode (apparition de
paliers), laisse voir une sélectivité tres marquée, a condition d’iiydro-
géner sous des pressions suffisamment réduites.

L’un de nous a déja mis eu évidence le double avantage que
présente I’hydrogénation des huiles de coprah et d'arachide sous
pression réduite (2) :

a)pour un méme durcissement, la consommation d’hydrogene est
plus faible, par suite de la formation d'acide isooléique solide en
proportion plus élevée.

b) le produit obtenu est de meilleure qualité (absence, notam-
ment, de toute «odeur d’hydrogénation »et plus grande digestibi-
lité parce que plus insaturé a degré de durcissement égal)

Nous avons essayé d'étendre ces résultats au cas de I'huile
d’olive, dont nous avons également hydrogéné les acides gras.

Les caractéristiques de I'huile primitive étaient :

«*0=1,4720 rfli= 0,912

Indice d’iode = 88,2 Indice de saponification =0,912
I'. M. moyen des acides gras insolubles 282,6
Acidité 0,10/0 Indice de sulfocyanogéne ==69,5
Fluorescence jaune en lumiere de Wood.

Mode opératoire. — 75 g. d’huile (ou d'acides gras) étaient intro-
duits dans un ballon pour distillation dans le vide, avec colonne de

(l) R. Escourrou, Bull. Soc. cIiim., 1989, 6, 191 et 360.
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Vigreux, et additionnés de 10 cm3 d'une suspension a 30 0/0 de
nickel de Raney dans un mélange alcool/éther.

Aprés avoir chassé ce mélange par chauffage préalable dans le
vide, on faisait arriver I’hydrogéne dans la masse par un tube
(capillaire, ou simplement effilé suivant le cas").

La marche de I'hydrogénation était déterminée par des prises
d’essai périodiques, qu'on filtrait pour les séparer du catalyseur,
et dont on prenait les indices d’iode.

1 — Hydrogénation de I'huile.

1°) Dans le vide, T=180°.

Elle est trés lente, et nous avons du ramener le vide successive-
ment de 20 a 50, 100, 150, puis 250 et 380 m/m. llg., en raison de
la difficulté que nous rencontrions a poursuivre la réduction.

Au bout de 36 h. 15, I'indice diode n’avait baissé que de 88,2 a
71,1, et cela fait apparaitre pour I'huile d'olive une résistance bien
plus grande a la fixation de I'nydrogéne que dans les cas du
coprah et de lI'arachide précédemment étudiés, fait déja observé a
la pression ordinaire pour I'huile d’olive, et confirmé ici dans le
vide.

L'huile, d'ailleurs, brunit l1égérement et la lenteur de I'nydrogé-
nation vers la fin pourrait laisser soupconner une fatigue du cala-
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lyseur, mais cela est également en accord avec l'observation de
Boehmer, maintes fois vérifiée depuis, que les acides gras a plu-
sieurs doubles liaisons sont bien plus rapidement hydrogénés que
I'acide oléique, et que la derniere étape oléique/stéarique se pour-
suit avec une vitesse sensiblement ralentie.

La courbe des indices d’iode présente plusieurs paliers, ceux-ci
pouvant correspondre a I’hydrogénation des différents glycérides
d’acides gras moins saturés que l’acide oléique. Nous avons alors
pensé que, dans un deuxiéme essai, il conviendrait de franchir ces
paliers en opérant sous un vide moins poussé :

2°) Sous 380 m/m., T=180°.

L'indice d’iode descend un peu moins vite qu’a la pression
atmosphérique, ainsi qu'il fallait s’y attendre, mais régulierement.

La courbe ne fait pas apparaitre, cette fois, de sélectivité appré-
ciable ; cette sélectivité était, au contraire, trés nette sous des vides
plus poussés, a tel point que, sous 20 m/m, par exemple, lorsque
les produits les plus insaturés avaient été transformés, il était im-
possible d’avancer plus loin I’'hydrogénation quelle que soit,
ensuite, la durée du chauffage.

3°) A la pression ordinaire, T-18U0.

L’indice d’iode descend assez régulierement, sans palier. On voit
qu’iln’y a pas grande différence entre I’hydrogénation sous 380 m/m.
et 760 m/m., et on peut en conclure que I’hydrogénation de certains
composants de I'huile n’est, ici, véritablement sélective et exclu-
sive qu’en opérant sous des pressions inférieures approximative-
ment & 100 m/m.

4°) A lapression ordinaire, T-05°.

On constate l'apparition de parties solides hydrogénées, déja
pour un indice d’iode voisin de 82, alors que ces mémes parties
solides ne se déposaient a la température ambiante de 18°, dans les
essais précédents, que pour un indice d’iode de 78-79. Cette remar-
que permettait de supposer qu’a 95°, bien que I'hydrogénation soit
beaucoup plus lente, il se formerait davantage d’isooléique, et cela
semblerait indiquer une influence de la température sur l’orien-
tation de I'hydrogénation. Néanmoins nous n’avons pas procédé au
dosage de ce dernier, comme nous l’avions fait, précédemment,
dans le cas de I’huile d’arachide.

Comparaison des produits obtenus :

Fluorescence. — Sous la lumiére de Wood, la fluorescence des
produits hydrogénés a 180° et 760 m/m est trés faiblement jaune.

Odeur. — L’huile hydrogénée a la pression ordinaire prend faci-
lement une nette odeur de chandelle, dont on ne trouve pas trace
dans I’'huile hydrogénée a ISOQ, sous 380 m/m.

Saveur. — L’huile primitive avait un goQt fruité qu'elle perd rapi-
dement dans le vide. L’huile hydrogénée sous 380 m/m. et celle
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hydrogénée sous un vide plus grand ne contractent pas le godt

particulier de I'huile hydrogénée a la pression normale.
Couleur. — L’huile est en grande partie décolorée dés le début

de I'nydrogénation, avant l'apparition de tout dép6t.

Il. — Hydrogénation des acides gras.

Ils ont été préparés par la méthode de Dalican. 200 g. d*huile
nous en ont fourni 192 g., pour lesquels nous avons déterminé les
caractéristiques ci-dessous :

.= 1,4498
Indice d'iode = 92,2 P. M. moyen = 292,6.
Fluorescence jaune pale a la lumiere Wood.

1°) A la pression ordinaire, T-180°.

La courbe des indices d’iode descend rapidement sans laisser
apparaitre de palier (fig. 2).

2°) Dans le vide, T-i80°.
Les pressions et les durées successives dhydrogénation ont été
les mimes que pour Ihuile.
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L’allure de la courbe des indices d'iode est assez identique a
celle de I'huile et fait ressortir la méme sélectivité.

Mais I'on remarque, toutefois, que la fixation d'hydrogéne, sur-
tout au début, est nettement plus rapide sur les acides gras que
sur I'huile, et cela confirme ce que I’'un de nous avait déja constaté
dans le cas des huiles d’arachide et de coprah.

N° 15. — Microréaction et microdosage de l’argent
et du mercure ; par G. BOUILLOUX.

(24.6.1989.)

Cette méthode de microdosage pour largent et le mercure est
basée sur une réaction chimique bien déterminée, contrairement a
beaucoup de dosages colorimétriques qui reposent surla formation
de composés colorés, souvent mal définis chimiquement.

Notre procédé repose sur la réaction des sels d’argent et de mer-
cure sur un dérivé de bleu de méthylene : I'iodomercurate detétra-
méthylthionine, corps stable et insoluble qui libére son colorant
en quantité proportionnelle a la dose d’argent ou de mercure mise
a son contact, a l%tat de sel soluble.

Principe de la méthode. — Le bleu de méthyléne, comme la plu-
part des colorants basiques, est précipité de ses solutions par les
réactifs généraux des alcaloides. Les précipités obtenus sont, en
général, notablement solubilisés (ou dissociés) par I'eau pure qu'ils
colorent en bleu. Seul, l'ilodomercurate est rigoureusement inso-
luble dans I’'eau pure ou légérement acide, et il réagit sur les sels
d’argent, suivant le schéma :

121g, (HI, B)2+ 2N03Ag ljHg + 21Ag+ 2NO3H, B

Le colorant libéré a I'état de sel soluble, teinte fortement Ia
ligueur en bleu. En théorie, | partie d’argent libere approximati-
vement 3 parties de colorant. En pratique, la réaction est limitée a
80 0/0 environ, car, a I’échelle microchimique, I'iodure d’argent
n’est pas rigoureusement insoluble. Mais les résultats sont cons-
tants si I’on opére dans des conditions sensiblement constantes.

Préparation du réactif. — L’obtention d’un iodomercurate de
bleu de méthyléne suffisamment pur est le seul point délicat de la
méthode. On précipite le bleu de méthyléene pharmaceutique en
solution & 1 0/0 par lI'iodomercurate de potassium obtenu en satu-
rant d'iodure mercurique une solution concentrée d'iodure de po-
tassium.

Pour effectuer la précipitation, il faut employer un excés de
réactif, car un exces de bleu serait adsorbé par le précipité et il
serait presque impossible d’avoir une eau de lavage incolore; le
précipité, lavé longuement, a adsorbé une petite quantité d’iodo-
mercurate de potassium, suffisante pour le rendre insensible a de
petites quantités d’argent. On le sensibilise en le lavant sur filtre
avec une solution de bleu de méthyléne au dix-millieme, jusqu'a
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filtrat légerement coloré; on le lave alors a l'eau acétique, puis
2 ou 3 fois, par décantations a l’acide acétique a 40-50 0/0 et on le
conserve en suspension dans l’eau légérement acétique qui doit
étre tout a fait incolore aprés dépot du précipité. Le réactif ne
s'altere pas apres plusieurs mois de repos (a froid et a I'obscurité).
Il devient méme d'un emploi plus facile, car les fines particules
ont tendance a floculer, ce qui rend plus rapide le dépdt au cours
du dosage.
Le précipité, séché a 100°, semble avoir la composition :

l21lg, (B, HI)2

ce qui lu classerait dans le groupe Il des iodomercurates d'alca-
loides suivant la classification de M.Francois et L.G. Blanc (1).

Analyse 1,119 Bleu «leméthyléne exprimé en chlorure a311,(1
Calculé.. 35,6 58,5
Trouvé.. 34,8 56,8
Mode opératoire. — Il faut opérer en milieu peu acide car le

réactif céde du colorant aux acides concentrés. Le mieux est
d’opérer en milieu acétique ¢ a 3-4 cm3 du liquide a examiner et
approximativement neutralisé, on ajoute une goutte d’acide acé-
tique et 5 gouttes de la suspension d’iodomercurate de bleu de
méthyléne (a quelques pour cent), on agile quelques minutes et on
laisse reposer jusqu’a ce que le liquide surnageant soit limpide.
On compare alors la coloration a celle obtenue avec des étalons
préparés en diluant convenablement du nitrate d’argent N/100. 11
est d’ailleurs préférable de reconstituer ces étalons avec du colo-
rant pur. On évite ainsi le dép6t du réactif en exces.

Le dépoOt du précipité demande un temps trés variable selon le
milieu (5 minutes a plusieurs heures). 1 faut qu'il soit complet,
une opalescence du liquide donne, en effet, des résultats par excés.

Sensibilité. — Couleur bleue encore nette (sur fond blanc) avec
un gamma d'argent par cm3 soit une concentration de 10'. Si
I'on admet qu'il faut 1cm3 de solution pour effectuer la réaction,
on peut déceler ainsi un gamma d’argent. La sensibilité est du
méme ordre pour le mercure a I'état de sel mercurique mais la
proportionnalité entre le colorant libéré et le métal présent, semble
moins réguliére que pour largent. La réaction s’applique aussi
aux sels mercureux mais, évidemment, avec une sensibilité deux
fois moindre. Le dosage colorimétrique s’applique a des concen-
trations en argent variant del a 35 gammas par cm3. La précision
est de 5a 10 0/0. Elle est maximum entre 5 et 20 gammas par cm3.

Spécificité. — Il semblerait, a priori, que les métaux donnant
des iodures insolubles pourraient réagir sur le réactif comme les
sels d'argent et de mercure. L’expérience montre qu'il n’en est
rien, et les sels de plomb, de cuivre, de palladium, n’ont aucune
action. Il en est de méme des sels alcalins, alcalino-terreux, de
zinc, de cadmium, d'aluminium, de magnésium, de manganese, de

(1) M. Frangois et L. O. Branc, Bull. Soc. Chlm, 1922, 31, 1804.
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bismuth, d’étain, dlantimoine. La présence de ces métaux en quan-
tité 1000 fois supérieure a celle de l'argent ne modifie pas dune
facon appréciable la sensibilité de la réaction. Les métaux donnant
des ions colorés tels que le nickel, le cobalt, le chrome, luranium,
en quantité notable, faussent forcément les résultats par leur teinte
propre, bien qu’ils n’agissent pas sur le réactif. Les sels de
cérium, a une concentration assez forte, donnent une coloration
fugace, violette, suivie de la libération du bleu. Dilués fortement, ils
n'agissent plus. 11 est évident que la présence d'anions précipitant
le bleu de méthyléne (CrO,--, AuCl4~, PtCI6", FeCyG----, etc...),
rendra le dosage impossible. Il en sera de méme des corps libérant
Iliode des iodures (NO3H concentré... FeClI3, etc...).

L’hydrogene sulfuré et les sulfures solubles peuvent également
libérer le colorant en détruisant le complexe par sulfuration du
mercure.

Influence des halogénes. — La présence d'halogene dans la solu-
tion fausse les résultats par précipitation de I'argent. Néanmains,
en présence de chlore, on trouve toujours des traces d’argent (1 a
3 gammsa par cm3) car I'insolubilité du chlorure d’argent n’est pas
absolue. Cette légére solubilité diminuera notablement la préci-
sion d’un microdosage de chlore fait par titrage de l’argent en
retour. L’erreur pourra atteindre 25 0/0.

La réaction commune au mercure et & I’argent peut étre rendue
spécifique par deux essais, le deuxieme étant fait apres addition
d’un peu de chlorure. Dans le cas de l'argent, le deuxieme essai
est négatif (ou presque).

Quelques applications. — Nous avons essayé d’appliquer cette
réaction a quelques cas pratiques.
Itr Exemple. — Identification d'un objet en argent sans le dété-

riorer. On dépose une trace d’acide nitrique (quelques centiemes
de mm3) puis apres quelques minutes, une goutte de réactif. Elle
se colore fortement en bleu.

2““Exemple. — Dosage des halogénes. On peut effectuer le dosage
habituel des halogenes avec une solution titrée de nitrate d’argent
en appréciant le virage par des touches faites en prélevant une
suspension trés légere’(quelques milliemes) du réactif. On peut,
par cette méthode, doser un mélange de chlorure et d'iodure sans
les séparer, en faisant deux titrages : un premier avec une solution
titrée d’argent qui donnera les halogénes totaux, et un deuxiéme
avec une solution titrée de nitrate mercurique qui donnera le titre
en iode seulement.

3° Exemple. — Dosage de l'argent dans le plomb et ses composés.

1) Nous avons pu évaluer le titre en argent d'un plomb argenti-
fére a un millieme d’argent en dissolvant 0,2 g. de ce plomb dans
quelques cm3d’acide nitrique, revenant en milieu acétique, ajus-
tant & 20 cm3 et ajoutant 5 gouttes du réactif a 4 cm3 de cette
solution.

2) Un nitrate de plomb commercial mis en solution a 20 0/0 et
soumis a l’action de Iiodomercurate de bleu de méthylene a donné
une concentration en argent de 10_s, c'est-a-dire que ce sel conte-
nait : 0,005 0/0 d’argent.
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3) Tous les acétates de plomb commerciaux nous ont donné un
titre en argent presque nul. Cela provient d’une notable propor-
tion d’halogénes présente dans ces sels (10“5 en moyenne) et plus
que suffisante pour précipiter des traces d'argent de l'ordre de
celles trouvées pour le nitrate de plomb ci-dcssus.

N* 16. — Spectres d’absorption. Ill. Les spectres de
I’lanthracéne, de I’'octahydroanthracene et du perhydro-
anthracene, dans l'ultraviolet, par P. M. HEERTJES et
H. I. WATERMAN.

(29.6.1939.)

Lanthracéne chimiquement pur (F. 216°,0-216°,6 Cl fut étudié
dans I’hexane. Le spectre et le point de fusion ne se modifiaient pas
aprés un traitement par l’acide sulfurique (concentration 30 0/0),
suivi par un lavage avec une solution de HOK dans I’eau (solution
2 fois normale) et aprés deux recristallisations dans le toluene.

Vu I'absorption trés intense de I’anthracene, surtout aux environs
de 252 mjA il sera permis de supposer, que le spectre en question
est bien le spectre de I'anthracene. Dans la fig. 1 ce spectre (mesuré
par M.A.C. Cranendonk) estreprésenté par la courbe 1.La forme de
cette courbe est conforme a celle de Radulescu et Ostrogovich (1);
la hauteur différe pourtant considérablement (une unité en log E).
Il s’agit probablement d’une erreur, faite parles chercheurs men-
tionnés ; la courbe de Pestemer et Cecelsky (2) se trouve bien en
effet de la méme hauteur que la n6tre. Cependant la forme de la
courbe de Pestemer et Cecelsky difféere un peu de la ndtre; les
petits sommets a). =310 et 324 mu.y manquent.

Dans la fig. 1 on trouve en méme temps le spectre d’absorption
de l'octahydroanthracéne (Il et Ill) étudié dans I'hexane.

La courbe Il (établie par M. A. C. Cranendonk’) est le spectre
d'une substance (F. 71-72° C, ni°= 1,5364, <2J°= 0,9684), qui restait
aprés lavage avec de l'alcool froid (96 0/0 en vol.) d'un produit
formé par hydrogénation de I'anthracéne ; opération pendant la-
quelle 8,3 atomes d’hydrogene furent consommés.

La courbe Il (établie par M. W. Folkersma) représente le spectre
d’une substance (F. 72°9 C, nf°= 15372, df — 0,9703) (3), prépa-
rée d’'une maniere analogue, mais recristallisée plusieurs fois dans
I’éthanol, jusqu’a ce que le spectre et les constantes mentionnées
ne se modifient plus.

La courbe Il peut alors étre considérée comme le spectre de
I'octahydroanthracéne pur, tandis que la courbe Il se rapporte a
un produit impur, souillé probablement par le perhydroanthra-
ceéne.

Dans la fig. 2, la courbe Il donne le spectre d’absorption (établi
par M. A. C. Cranendonk) d'un mélange de perhydroanthracénes
(F. 45-60° C, nf — 1,4685). Ce mélange provient dune hydrogéna-
tion de perhydroanthracénes (impurs), prolongée jusqu’a dispari-
tion complete des sommets dans la courbe d’absorption, ce qui
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prouve qu’aucune trace d'anthracéne ou d’octahvdroanthracéne
n est plus présente. La courbe Il de la fig~ 2 montre aussi tout
le caractere du spectre d’absorption d'un carbure d'hydrogéne
cyclique saturé, comme par exemple le cyclo-hexane.

Il est pourtant possible, comme pour tous ces hydrocarbures
saturés, que la présence de quantités minimes diimpuretés non
aromatiques ait encore une influence sur la hautenr et I'inclinaison
de la courbe. A savoir en ce cas spécial, qu’il s’agit d’un mélange
d’isomeres.

Le mélange de perhydroanthracenes impurs mentionné donne un
spectre d’absorption représenté par courbe | dans la fig. 2. Les
sommets aux longueurs ondes | voisines de 252, 324, 357et378 mu
montrent que ce produit est sans doute contaminé par lI'anthra-
céne, tandis que la partie de la courbe aux environs de 275 mijji
(attendu que dans la courbe de I'anthracéne se trouve a cette place
un minimum) fait supposer la présence d’octahydroanthracéne.
Cependant la quantité d'anthracéne, présente dans le produit eu
question (calculée a l'aide du log E du sommet a 252 mu.), est tres
faible, a savoir environ 0,01 0/0.

En examinant la courbe de I’octahydroanthracene (courbe Il
fig. 1), la premiere impression est que le produit en question res-
semble comme caractére a un alcoyl-benzéne (4). D’apres G.
Schroeter (5) I'octahydroanthracéne en efl'et serait un produit ben-
zénique, de structure :

m n i,

H H 12

Cependant il y a une différence entre la courbe Il et celle des
benzénes alcoylés ; la courbe Ill est déplacée vers des longueurs
d’onde plus grandes et a des valeurs plus élevées pour log E.

Ce déplacement peut étre le corrolaire du fait, que dans I’octa-
hydroanthracéne les groupes «alcoylés msont fixés chacun en deux
places dans le noyau benzénique.

Pour étudier cette question plus profondément, il sera utile de
comparer, au sein de I’'hexane d’une part, les spectres du n-butyl-
benzéne et du tétrahydronaphtaléne (6), d’autre part ceux du di n-
butylbenzene et de I’'octahydroanthracene. Malheureusement dans
la littérature on ne trouve pas le spectre du dibutylbenzéne. Néan-
moins, si I’on considére l’'analogie, qui existe entre les spectres
d’absorption des alcoylbenzénes, trouvés dans la littérature (4)
avec celui du «-octadécylbenzene (F. 32°,8 C, ni0— 1,4730, «J35 =
1,4600, dil= 0,8437, d p = 0,8224, a50° C = 30,85 (7), étudié dans
I’hexane avec la collaboration de M. D.W. van Krevelen (fig. 3), on
est amené a prendre au lieu du spectre du dérivé dibutylé celui du
diméthylbenzene.

En rapport avec la structure supposée de l'octahydroanthracéne
et l’effet dirigeant du groupe CH3 vers les places o. et p. nou
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avons pris des trois xylénes le méta-xyléne (8) comme dialcoylben-
zéne.

|
1

1
3 v
\
\
\
\
S
\
A
130 240 260 300 320 360 380 400
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*n or7AD.Tc/ aBENZENE

Des quatre substances mentionnées nous avons examiné la
partie la plus caractéristique de leur spectre d'absorption, c’est-a-
dire le sommet aigu situé a la longueur d’onde la plus grande.
Dans le tableau ci-dessous on trouve la position du sommet
aigu :

Xen m j* Différence log: E Différence
1) n. butylbenzéne....... 269 2.36 052
2) Tétrahydronaphtaléne. 274 2,88 !
3) M. XYIENE s 273 2.36
4) Octahydroanthracéne. 285 12 3,35 0.99

La différence que 1’'on observe entre 1) et 2) indique, que lorsque
dans le butylbenzene le groupe butyle est fixé a deux places
en position ortho dans le noyau benzénique, il en résulte que la
courbe d’absorption dans l'ultraviolet se déplace vers des longueurs
d’onde plus grandes et vers des valeurs plus grandes pour log E.
Alors par la cyclisation du groupe butyle la substance est donc
devenue optiquement moins saturée, probablement par suite d’une
tension causée par la formation du cycle saturé.

Les différences entre 3) et 4) qui sont presque deux fois plus
grandes que celles entre 1) et 2), démontrent que selon toute
apparence dans l'octahydroantliracene se trouvent deux de ces
groupes cycliques saturés. Ce fait est d’accord avec la formule de
Schroeter pour I'octahydroanthracene, représentant deux groupes
butyle, chacun d'eux étant fixé a deux places en position ortho
dans un noyau benzénique.
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Il nous a semblé utile de signaler les régularités mentionnées.
Néanmoins il sera nécessaire de vérifier les faits constatés par un
plus grand nombre d’observations sur des hydrocarbures analo-
gues. Les auteurs s'occupent de ce probleme.
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N° 17. — Sur l’acide paracyclohexylphénoxyacétique et
quelques-uns de ses dérivés, par MM. Daniel BODROUX
et André CHATENET.

(3.7.1939.)

L’acide paracyclohexylphénoxyacétique s’obtient avec un bon rende-
ment en faisant agir & chaud un monochloracétate alcalin sur le para-
cyclohexylphénate de sodium en solution alcoolique, puis en traitant
par GUI le produit de la réaction; ses sels d'ammonium, de sodium,
de baryum, de cuivre et d’argent ont été préparés. Les alcools mé-
tbylique et éthylique ne réagissent pas sur cet acide en présence
d'un déshydratant, mais les esters correspondants se préparent facile-
ment par double décomposition entre le sel d'argent et les iodures
de méthyle et d’éthyle. L'amide s'est formée dans l’action & chaud de
I'ammoniac sur le paraeyelohexylphénoxyacélate de méthyle en solu-
tion hydroalcoolique.

L’un de nous ayant indiqué une méthode d'obtention facile du
paracyclohexylphénol(l) et disposant d’une quantité importante de
ce corps nous I'avons utiliséepour préparer l'acide paracyclohexyl-
phénoxyacétique et quelques-uns de ses dérivés.

() Ann. Clii/n. [Xj, tome XI, pages S50 et suivantes.
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Acide paraeyclohexylphénoxyacétique.
(i) CéHn .CcH;.0.CHj.COOH @)

Pour obtenir cetacidenous avons maintenu a I'ébullition pendant
3 heures une solution de 18 g. de soude, 34 g. de paraeyclohexyl-
phénol, 19 g.'d'acide monochloracétique dans 400 g. d'alcool éthy-
ligue. Au début le contenu du ballon était limpide, mais apres 3/4
d'heure il a commencé a se déposer une substance gélatineuse dont
la compacité est allée en augmentant et ou se sont creusés des
canaux permettant la circulation de l'alcool bouillant.

Cette masse séparée de la solution qui I'imprégnait par filtration
a la trompe, a fourni un solide blanc, constitué par un mélange du
sel de sodium de l'acide organique cherché, de chlorure de sodium
et d’un peu de paracvclohexylphénate de sodium n'ayant pas
réagi.

En traitant ce mélange par I'alcool a 75° bouillant, seul le chlo-
rure de sodium ne s'est pas dissous, et il a été éliminé par filtra-
tion. Le liquide filtré en se refroidissant a laissé déposer du para-
cyclohexyphénoxyacétate de sodium en belles paillettes blanches.

La dissolution alcoolique primitive filtrée et le liquide qui avait
laissé déposer les cristaux ont été mélangés; I'addition d'une quan-
tité suffisante d’un acide minéral en a précipité un mélange de
paracyclohexylphénol et d’acide paraeyclohexylphénoxyacétique.

Le précipité ayant été recueilli et traité par une solution tiede de
carbonate de soude, lI'acide seul s'est dissous, puis aprés libéra-
tion par addition de ClIlil a été joint a celui précédemment obtenu
(Rendement brut de l'opération 720/0, et, si l'on tient compte du
paracyclohexylphénol récupéré, 97 0/0).

L’acide paraeyclohexylphénoxyacétique cristallise dans le ben-
zéne en paillettes blanches fusibles a 151-452°; I'eau n’en dissout a
15° que 0,075 g. par litre.

Analyse Trouvé Calculé pour

C 71,10-71,62-71,80 71,79

il 7,70-7,71-7,96 7.C9

P.M. (dans CIIj.COOH) 235 23i

Paracyclohexylphénoxyacétate de sodium.

CéHU.C6H4.0 .CH,.COONa, 3H-,0
m w

A l'acide eu suspension dans de I’eau a 80° nous avons ajouté
goutte a goutte une solution de soude diluée (a 50/0) jusqu’a com-
pléte dissolution. Par refroidissement le sel s’est déposé; une
nouvelle cristallisation dans I’eau I’a fourni en paillettes blanches
qui, a I'analyse ont donné les résultats suivants :

Analyse Trouvé Calculé pour CuH1;0jNa, 3H,0
H.O 17,31 17,42
Na 7,38-7,48-7,37 7,42

Acide paracyclohexyl-
phénoxyacétique 75,50-70,20 75,48
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Nous avons déterminé la teneur en acide organique en le dépla-
cant, d un poids connu de sel, par I'acide chlorhydrique. Le préci-
pité formé, lavé, filtré, puis dissous dans l'alcool a été dosé a l'aide
d’une solution alcoolique de soude titrée.

Paracyclohexylphénoxyacétate de baryum.

(C6H,,.CGH4.0.C112.CO0)Ba, 3H,0
® @

Ce corps a été obtenu par double décomposition entre une solu-
tion chaude du sel de sodium et une solution neutre de chlorure de
baryum.

Le précipité aprés lavage pour éliminer I’exces de chlorure a été
dissous dans I’eau chaude; par refroidissement le sel a cristallisé
en fines aiguilles blanches.

Analyse Trouvé Calculé pour (Cu 111703),Ba, 311,0
11,0 7,9(1-8,10 8,-21
Ba 20,03 - 20,81 20,88

Paracyclohexylphénoxyacétate dargent.
C6H)1.C0H,1.0.CH2.COOAg
H w

Préparé par double décomposition entre le sel de sodium et le
nitrate d'argent, il se présente sous la forme d’une poudre blanche,
insoluble dans I’eau, se colorant a la lumiére.

Analyse Trouvé Calculé pour CuH,OaAg
Ag 31,18-31,17-31,25 31,65

Paracyclohexylphénoxyacétate d'ammonium.
(CclIn.Cd@l,.0.CH2.COONH®6)2, 11.,0

@)

Ce sel a été préparé en ajoutant goutte a goutte de 'ammoniaque,
a l'acide en suspension dans I’eau chaude, jusqu’a dissolution. On
fait bouillir pour chasser I’'exces d'ammoniaque.

Le solide qui s’est déposé par refroidissement, a été purifié par
une nouvelle cristallisation dans leau. Les paillettes blanches
ainsi obtenues chauirées a 100° perdent de I'eau et de I'ammoniac ;
ayant dosé ce dernier corps dans le sel brut et dans le sel main-
tenu a 100° jusqu'a constance de poids, nous avons pu comme il
suit déterminer le pourcentage d’eau.

Pour cent :
Perte de poids & 100°
Eau et partie de I'ammoniac 6,90 7,08
Ammoniac ilxe & 1U0°...... 3,07 3,07

Eau et ammoniac totaux 9,97 10,15

10,06
6,21

100 parties de sel brut contiennent donc :
10,06 — 6,21 = 3,85 d’e&u de cristallisation.

SOC. chim., 5”"ser., t. 1, 1940. — Mémoires.

Moyenne...
Ammoniac
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La composition du sel est la suivante :

Trouve Calculé pour (CI(II,TOINIIL)t, 11,0
11,0 3,83 3,46
NH3 0,21 6,54
Analyse
C 64,53 - 64,58 64,61
I 8,57-8,50 8,40

Paracyclohexylphénoxyacétate de cuivre ammoniacal.

(CGlu .CQalll.O.C112.C0O0)2Cu, 4NH3, 1LO
©® @

Nous avons préparé ce sel en dissolvant 5 g. d’acide dans une
solution contenant 10 0/0 d’ammoniaque, puis en ajoutant, au
liquide chauffé a 80°, un exces d’une solution ammoniacale de sul-
fate de cuivre.

Il se forme presque immédiatement au sein du liquide de gran-
des lamelles bleues, brillantes. Celles-ci aprés décantation et
lavage a I'eau ammoniacale (I'eau pure les hydrolyse) ont été esso-
rées avec soin, puis séchées a I’air. Elles ont donné a I’analyse les
résultats suivants :

Analyse Trouvé Calculé pour (C|tIIl;0>)ICu, 4NII3, 11,0
NU, 10,67-10,70 11,02
11,0 2,93
Perte de poids A 100°. 13,93-13,94 13,95
Cliiiniisss e 10,20-10,26 10,32

En chauffant ce sel pendant 15 heures a 100° il perd la totalité de
son ammoniac et de son eau de cristallisation. Le produit résiduel
(lamelles vertes) est le paracvclohcxylphénoxyacélate de cuivre
anhydre.

Analyse Trouvé Calculé pour (CL111,07J),Cu
C 62,65 63,38
11 5,50 5,30
Cu 11,87- 11,92 12,01

Les éthers méthylique et éthylique de I’acide paracyclohexylphé-
noxyacétique n’ont pu étre obtenus par l'action directe de l'acide et
de l'alcool en présence d’un déshydratant.

Pour les préparer nous avons fait agir sur le paracyclohexylphé-
noxvacétate d'argent I'iodure de méthyle et I'iodure d’éthyle.

C3H,,.CG14.0.CH,.COOAg -+- R.l = Agi +C0H1LC0II,L0.CII12COO0.R
(& w 0

Aucun dissolvant n’a été utilisé.

Paracyclohexylphénoxyacétate de méthyle.

CH(1.CGl14.0 .CII2.CO0O.CH3
® C)
Le mélange de :

Sel d'arpent
lodure de méthyle

oo
own
«a
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a été laissé 2 heures eu contact a la température du laboratoire,
puis additionné de 10 cc. d’éther; apres liltration le solide resté sur
le fdtre (iodure d’argent) a été lavé a plusieurs reprises avec un
peu d’éther.

L'évaporation de ces solutions éthérées a laissé comme résidu un
composé solide qui, dissous a chaud dans l'alcool a 50°, s’est dé-
posé par refroidissement en longues aiguilles blanches fusibles
a 39».

Le rendement de l'opération a été presque théorique (97 0/0).

Analyse Trouvé Calculé pour CuH,0j.Cllj
C 72,00-72,31 72,58
8,13-8,05 S,06
P. M. (clans C,HO0) 215 248

Paracyclohexylphénoxyacétate d'éthyle.

CéHn .COI,.0.CIlj.COO.C,HS
a W

Le mode opératoire a été le méme que précédemment, avec cette
différence que nous avons mis en ceuvre 6,5 g. d’iodure d'éthyle.

L’ester obtenu, avec un rendement de 96 0/0, a cristallisé dans
I'alcool a 50° en lamelles blanches fusibles a 32°.

Analyse Trouvé Calculé pour C,4H,0,.C ,H,
C 73,17-73,09 73,28
n 8,32-8,41 8,39
P. M. (dans C,ll,) 254 262

Quand on fait agir 'ammoniac sur un ester composé on obtient
une amide.

Nous avons appliqué cette réaction a une solution de 6,5 g. d’es-
ter méthylique dans 10 g. d’alcool a 50°, chauffée au voisinage de
I’6bullition, en la saturant de gaz ammoniac. L’amide moins solu-
ble que I’ester dans I’alcool chaud, s'est déposée partiellement en
fines aiguilles blanches et la cristallisation a été compléte a la
température du laboratoire. Les cristaux fillrés, lavés avec de
I'alcool a 30° puis séchés a l'air, fondent a 169-170°.

C’est la Paracyclohexylphénoxyacétamide :

COlIn.Col(.0.Cll2.CO.NH2

1) @)

Analyse Trouvé Calculé pour Culll70j.N 11,
N 5,97 6,00

(Faculté des Sciences de Poitiers,
Laboratoire de Chimie Organique.)
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N° 18. — Sur la chloroalcoylation des éthers oxydes
phénoliques. Svnthése des méthoxystyrolenes (Mé-
moire n° 1); par Raymond QUELET.

(5.7.1939))

L’anisol et ses homologues se condensent avec les premiers termes
des aldéhydes aliphatiques, sous I’'influence de I’acide chlorhydrique,
d’apres la réaction :

CHjO.CH5+ R.CHO + CIH ->- 011,+ CH30.C,H4.CHC1R [R= Cl13 C.H, C3H, (N)]

On obtient ainsi des a-chloroalcoylanisols, composés trés actifs, ayant
une grande tendance a se condenser sur eux-mémes et qui ne peuvent
étre isolés a I’état pur.

Traités par la pyridine, ils perdent Cl1H en donnant les méthoxy-

styrolénes correspondants.

Dans co premier mémoire, on étudiera plus spécialement la con-
densation de I’anisol avec I’6thanal, le propanai et les butanals, ainsi
que l’utilisation des chlorures obtenus pour la préparation synthé-
tique des vinylanisols qui en dérivent par élimination de CIH.

Si la littérature chimique est relativement riche en travaux sur
la chlorométhylation des composés benzéniques, il ne semble pas
qu'il ait été fait mention, avant la publication de mes premiers
résultats (1), d’essais positifs ayant permis de réaliser directement
la synthése des dérivés a-chloroalcoylés par mise en ceuvre de la
réaction :

ArH + R.CHO + CIH ->- OlIll2+ Ar.CHCI.R

La condensation de l'aldéhyde acétique avec divers composés
benzéniques a fait I'objet de quelques notes (2); inais dans tous
ces travaux, la réaction, effectuée en présence d’acide chlorhy-
drique concentré ou d'acide sulfurique, ne conduitqu’a des dérivés
de I'a-méthyldiphénylniélliane.

Assez récemment, Chattaway et Calvet (3), Chattaway et Farin-
bolt (4) ont étudié la condensation des aldéhydes dichloracétique
et trichloracétique avec quelques composes phénoliques. En opé-
rant en présence d'acide chlorhyrdrique, ils ont obtenu des chlo-
rures des types :

Ar.CHCI.CIIC”™ et Ar.CIICI.CCI3

(1) H. Qoetet, Bull. Soc. Chim., 1934,1, 905; C. R., 1934, 199, 150 et 1936,
202, 956.

(2) Clatjs et Trainer, Ber., 1856, 19, S009. — Lunjak, J. PhyS Chim.
Russe, 1904, 36, 301. — Zinckk, Ann , 1889, 255, 363. — Fischer et Castner,
J. prakt. Chem., 1910, 8o, 280.

(S; Chattaway et Calvet J. Chem. Soc., 1928, 133, 2913.

(i) Chattaway et Farinbolt, J.Chem. Soc., 1981, 11 1828.
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La méthode utilisée par ces auteurs consiste a chauffer le mélange
renfermant lI'aldéhyde chloré avec l'acide chlorhydrique concentré.
Dans ces conditions, seuls les aldéhydes dichloracétique ou tri—
trichloracétique, qui ont une activité trés fortement atténuée par
la présence en a de deux ou de trois atomes de chlore, peuvent
conduire a la réaction envisagée. Les aldéhydes simples, par
contre, se résinilient ou fournissent des dérivés du diphénylmé-
thate par une réaction de déshydratation :

2Ar]l-t- R.CHO oll2 -f R'Clb%/\r

Dans le cas particulier des éthers-oxydes phénoliques, j'ai pu
généraliser la réaction de chloro-alcoylation en saturant par le gaz
chlorhydrique, un mélange d’ther phénolique et d’aldéhyde par
un courant de gaz chlorhydrique, en présence ou sans catalyseur
de déshydratation.

Les essais, qui ont porté sur les aldéhydes acétique, propionique
et butyrique, montrent que la substitution s’effectue surtout en
para par rapport au radical OCH3, ou en ortho, lorsque la position
para est déja occupée par un premier substituant.

Pour expliquer le mécanisme de la réaction, on peut admettre
que, dans une premiére phase, il y a d’abord fixation d’une molé-
cule d’acide chlorhydrique sur la fonction aldéhyde et formation
d’un alcool chloré :

R.CHO + C1l R.CH<"H

Ce dernier, étant tres instable (5), se condense aussitdt avec
I’éther-oxyde phénolique, par exemple avec l'anisol, pour donner
le dérivé a-chloralcoylé :

R.CII<®H -f C0IIS.O.CH3 OHj -f CH3.0 .CcH,,.CIIC1.R.

Cette condensation est plus rapide si on ajoute un catalyseur de
déshydratation : chlorure de zinc ou acide phosphorique; mais,
dans ces conditions, il apparait toujours des proportions impor-
tantes de diméthoxy-a alcoyldiphénylméthane qui résulte de I'éli-
mination d'une molécule d’acide chlorhydrique entre le chlorure
initialement formé et I’anisol non transformé :

CH O ru
AhA O

A0 m

ch3.0.cbhs+ ch3.o.clidciici.r -v cm + r.cii<

La préparation est assez délicate a conduire, en raison de I’ex-
tréme activité des chlorures forméset les conditions a réaliser pour
obtenir un rendement notable sont variables suivant la nature de

(5 Celui qui dérive de I'aldéhyde acétique : CHZCH<®” a pu étre
isolé : Hanrtot, Ann. Chim., 1582, 22, 220.
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d’aldéhyde envisagé et dépendent, d’autre part, pour un aldéhyde
donné, de la constitution de I’6ther-oxyde phénolique mis en
ceuvre.

L’aldéhyde acétique peut étre utilisé avantageusement pour chlo-
roéthyler I'anisol et ses homologues ; les rendements sont en géné-
ral de I’'ordre de 40 0/0. La saturation par CI1H doit, dans tous les
cas, étre effectuée a une température inférieure a 30°, car a partir
de 35° l'aldéhyde acétique se résinifle rapidement sous l’action de
I’acide chlorhydrique.

Le propanai donne de moins bons résultats; la réaction, toutes
choses égales dailleurs, est beaucoup plus lente qu’avec I’éthanal
et, d’autre part, les chlorures qui prennent naissance sont plus
actifs encore que les dérivés a-chloro-éthylés et se transforment
rapidement en produits supérieurs.

Le butanal normal, par contre, se comporte trées bhien dans la
réaction de chloroalcoylation. Il ne se résinilie pas comme Iétha-
nal lorsque la température s’éléve et on peut prévoir qu’il sera
possible de généraliser largement son emploi; je pense qu’on doit
pouvoir I'employer pour préparer synthétiquement les dérivés
a-chlorobutvlés de certains carbures aromatiques.

L’isobutanal, avec lequel j’ai fait un certain nombre d’essais ne
semble pas convenir pour réaliser la synthése des méthoxy a-
chloroisobutylbenzénes. Traité par I'acide chlorhydrique, il donne
des produits de condensation complexes dont I'étude complete n’a
pas encore été faite.

L’aldéhyde isoamylique semble susceptible de se préter a la
condensation envisagée, mais n’ayant pas fait jusqu’alors I’étude
systématique de la réaction,il ne m’est pas possible de donner des
précisions a son sujet.

Les composés a-chloroalcoylés dérivant des éthers-oxydes phé-
noliques sont peu stables et se condensent sur eux-mé&mes avec

une extréme facilité. Il importe d'effectuer tous les lavages a I’eau
glacée et de ne pas les abandonner a eux-mémes surtout en milieu
anhydre.

Ils ne peuvent étre distillés méme sous pression réduite ; ils
perdent Clll en donnant une faible proportion de vinylanisols et
surtout des résines.

Cette instabilité, si elle rend impossible la purification de ces
chlorures, n’est pas un obstacle a leur utilisation. Employés immé-
diatement, a I’état brut, aprés un lavage convenable, ils consti-
tuent des matiéres premiéres tres actives pouvant étre utilisées
avantageusement pour la réalisation d’un certain nombre de syn-
théses.En particulier, par simple déchlorhydratation, ils conduisent
aux vinylanisols :

ciid.o.cch,.chci.cii3 ->- €M + ch3.0.cth5.ch=ch2

Dans le présent mémoire, j'envisagerai successivement la chloro-
éthylation, la chloropropylation et la chlorobutylation de I’anisol
et je montrerai l'utilisation des chlorures obtenus pour la synthese
du para-vinylanisol, de I'anéthol et du para-méthoxy Aj-butényl-
benzéne.
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. — Chloroéthylalion de I'anLsol :
Synthése du para-méthoxystyrolene (CgH,00).

O0.Cl13

\/
ClI=ClI2

La chloroéthylation de I’anisol fournit un mélange renfermant
environ 90 0/0 de para-ruéthoxy a-chloroéthylbenzene et 10 0/0 de
Ilisomeére ortho. La déchlorhydratation, qui s'effectue tres facile-
ment par la méthode de Klages (6), par action de la pyridiné a une
température voisine de 115°, fournit du para-méthoxystyroléne
souillé d'une faible proportion d’ortho-méthoxystyroléne. Une série
de cristallisations a Lasse température permet d'isoler le paravinyl-
anisol pur.

La série des transformations effectuées est la suivante :

OCH3
I\ A
o.cll - 90 0/0
\y
+ CH.C10+ CUI/* £HCLCII, clh:chz
i
\'s
a) Chloréthylation de I'anisol. — Dans un mode opératoire indi-

qué précédemment, la chloroéthylation avait été effectuée en pré-
sence de chlorure de zinc, au sein d’un diluant inerte, tel que
I’¢ther de pétrole (1). Depuis lors, j'ai amélioré notablement les
rendements en supprimant le chlorure de zinc et le diluant.

Dans une fiole conique (Erlenmeyer) en pyrex, de 1 litre, muni
d’un agitateur, on introduit 220 g. (2 molécules) d'anisol, 88 g.
(2 molécules) de paraldéhyde acétique et 150 cm3d’acide chlorhy-
drique concentré. On refroidit extérieurement le mélange, et, I’agi-
tateur étant mis en marche, on sature par un courant de gaz chlor-
hydrique. La température est maintenue au voisinage de 5° pen-
dant toute la saturation dont la durée est de deux heures et demie
environ.

Le produit obtenu est traité par la glace, extrait a I’éther de

(6) K1ages, Ber., 1903, 36, 3592. )
(71 R. Quethi, C. B., 1934,199, 150; Bull. Soc. Chim., 1934, 3, 905.
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pétrole et lavé a plusieurs reprises a l’eau glacée. La solulion éthé-
rée, apres sa séparation des eaux de lavage, doit étre utilisée sans
délai, aprés avoir été séchée rapidement par agitation avec du sul-
fate de sodium anhydre si les transformations ultérieures I'exigent.

b) Passage au viriylanisol (GI100J. — La solution précédente est
séchée sommairement, puis mélangée a 200 g. de pyridine dans un
ballon muni dun thermométre plongeant dans le liquide et d’un
réfrigérant descendant. On chauffe ensuite doucement au bain
dhuile de fagon a chasser d’abord Iéther de pétrole et a porter
finalement la température du mélange au voisinage de 115°. On
maintient le chauffage a cette température pendant 6 heures.

Le produit est ensuite traité par l'acide chlorhydrique étendu,
jusqua réaction acide, lavé a l'eau, extrait a I’6ther et fractionné
par distillation sous pression réduite.

On obtient environ 55 g. d’anisol n’ayant pas réagi, puis 100 g.
d’une fraction Eb16:91-94° qui renferme le vinylanisol :il reste 70 g.
de produits supérieurs passant a 203-204° sous 10 mm.

La fraction principale est constituée par un mélange renfermant
environ 90 0/0 de para-vinylanisol et 10 0/0 d’ortho.

90 g. de ce produit, soumis a une nouvelle distillation, ont fourni
les fractions suivantes :

F.bl7mm. Poids ny <jlo Pointde fusion
(1) 90°-92° 5g- 1,560
(2) 92*-9-2»5 12 1,5620 0,9998 — 15°
(3) 92»,5-93° 38 1,5622 0,9092 — 10°
(4) 93°-94° 30 1,5623 0,9990 — 6°

Oxydées a latempérature ordinaire par le permanganate, les trois
premiéres fractions fournissent un mélange d'acides orlho et para-
méthoxybenzoiques ; la derniére ne fournit que de l’acide para-
méthoxybenzoique.

La séparation des deux isomeres s’effectue dans de meilleures
conditions par une série de cristallisations et d'essorages a basse
température. On isole ainsi, a partir des trois derniéres fractions,
60 g. de para-vinylanisol pur (8). Il présente les constantes sui-
vantes :

F.:2» Eb,:94* njl3 = 1,5640 dl5 = 1,002

Comme la plupart des vinylbenzénes, il est peu stable et se
polymérise spontanément a la température ordinaire ; trés lluide
lorsqu’il est fraichement distillé, il devient rapidement visqueux
et au bout de quelques mois il est complétement solidifié en une
masse vitreuse.

Le liquide incristallisable obtenu aprés séparation du paravinyl-
anisol est un mélange qui renferme encore une proportion impor-
tante de ce corps. En effet, I'analyse est bhien en accord avec la

(8) Ce corps a été décrit par plusieurs auteurs : Perkin, J. Chem.
Soc., 1878, 33, 214. — Kiagks, loc. cit. — Tiffeneau, Ann. Chim., 1907,
10, 349.
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formule CgH,00 et, d'autre part, I'oxydation conduit a un mélange
d’acides renfermant 75 0/0 environ d’acide anisique pour 25 0/0
d’acide ortho-méthoxyhenzoique.

Fraction Eb10 203-20't". Cette fraction se solidifie par refroidis-
sement. Apres recrislallisation dans I'alcool, on obtient un produit
F. 72 constitué par du diméthoxv-4.4' a-méthyldiphénylméthane
(C«H180j) :

ClH30 - /\ /\-O C 113
I 1 cH 1 |
\ /-, \ /
ch3

qui a pris naissance lors de la chloroéthylation.

Analyse. Trouvé C 78,95 I 7,17 Calculé pour C”11jjO, C 79,33 H 7,A3

Sa constitution est vérifiée par l'oxydation chromique (bichro-
mate de sodium en solution acétique’). Celle-ci, en ellet, fournit un
mélange dans lequel on a pu isoler les composés suivants : acide
para -méthoxybenzoique, diméthoxy-4.41 benzophénone, para-
mélhoxyacétylanisol.

Lunjalt (9) qui signale la formation de ce corps dans la méthyla-
tion du diphénol correspondant indique comme point de fusion 59° 4.

Il. — Chloropropylation de I'anisol ;
Synthése de I'anél/iol (C101120).

ch=ch.ch3
A
\0
|
o.chs

L’aldéhyde propionique est susceptible de se condenser avec
I'anisol, sous linfluence de l’acide chlorhydrique pour donner
surtout le dérivé para-a-chloropropylé :

(3  CH3.0.CeH5+ CH3.CI12.CHO + CIH
Ol12-j- CH3.0 .C814.CIIC1.CH2.CH3

Mais il résulte de nombreuses expériences que cette réaction est
beaucoup plus difficile a réaliser que la chloroéthylation.

Sous l'influence de l'acide chlorhydrique seul, la condensation
est lente. Par exemple, en saturant, a 15% par le gaz chlorhydrique,
un mélange de 135 g. (1 mol. 1/4), 58 g. (1 mol.) d aldéhyde propio-
nique et de 150 g. d’acide chlorhydrique concentré, il se forme,
aprés trois heures, 15 0/0 de dérivé chloropropylé.

Ce rendement n’augmente pas sensiblement lorsqu’on prolonge

(9 Lunjak, loc. cit.
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le contact, car le chlorure formé tend a réagir sur I'anisol non trans-
formé pour donner le diméthoxy-4.4* a-éthyldiphénylméthane :

(b) CH2.0.CtH4.CHC1.Cl12.CII3+ C0H5.0.CH,

cm +

Le chlorure de zinc, ajouté en faibles proportions (2a 5 0/0 du
poids de I'anisol), accroft la vitesse de réaction et permet de porter
le rendement a 18 0/0, mais il favorise également la réaction
secondaire (b) et le diméthoxy-4.4"' a-éthyldiphénylméthane, se forme
presque quantitativement dés que laproportion de chlorure de zinc
atteint 25 0/0.

L’addition d’un diluant tel que I’éther de pétrole ralentit les réac-
tions mais n’améliore pas les rendements en chlorure.

De meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant comme cata-
lyseur l’'acide phosphorique et en effectuant la saturation par le
gaz chlorhydrique au voisinage de 0°. Cependant, il ne m’a pas été
possible jusqu’alors d’obtenirun rendement en chlorure supérieur
a 25 0/0 du rendement théorique. Les meilleures conditions trou-
vées sont les suivantes : on sature a 5° par un courant rapide de
gaz chlorhydrique, un mélange bien agité de 220 g. (2 mol.) d’ani-
sol, 116 g. (2 mol.) d’aldéhyde propionique. 200 g. d’acide chlorhy-
drique concentré et de 50 g. d’acide phosphorique a 60°B. Lorsque
I’absorption ne se produit plus et aprés deux heures au moins
d’agitation, le mélange est traité par la glace, extrait a 1’6ther de
pétrole et lavé a l'eau glacée.

Le chlorure formé est plus instable encore que le dérivé chloro-
éthylé; il doit étre utilisé des son obtention.

Passage au paraméthoxy krpropénylbenzene (Ariéthol) :
(CioH"O).

CH3.0 .Ccl14.CHC1.CH2.CH3. II™1 ch3.0.cth5.ch=cii.ch3

Le produit provenant de la préparation précédente est traité par
un excés de pyridine dans les conditions indiquées pour la synthése
du para-vinylanisol.

Par fractionnement sous pression réduite du mélange obtenu, on
recueille d’abord de l'anisol non transformé, puis on isole deux
fractions principales :

1* Eb)0 : 105°-115° e .
2° Eb, :197°-200#...cceee. 60 g.

La fraction bouillant & 105-115° sous 16 mm. renferme surtout de
I'anéthol accompagné d’une faible proportion d'ortho-iuéthoxy Ax
propénylbenzene. 100 g. de ce produit, soumis a une nouvelle dis-
tillation, ont fourni :
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Eb|0 Poids »U

(1) 100--106>» 1g- 1,8214
(2) 106M07» S 1,5390
(3) 107--109* D 1,5505
(4) 109M 10» 14 1,5543
(5) 110M11* 20 1,5593
(0) 111M12” 26 1,5610
(7) 112» 20 1,5612

Les fractions (5), (6) et (7) cristallisent vers 10° et sont trés riches
en anéthol; les autres, sauf la premiere, se soliditient entre —10"
et 0° et apres amorcgage.

Par une série de cristallisations effectuées d'abord a froid, puis
a la température ordinaire, on obtient finalement :

Anéthol pur. F. :22°......
Liquide incristallisable.

Ce dernier est un mélange d’anéthol et d’ortho mélhoxy Aj-
propénylbenzéne. Eu effet, on a :

Analyse. Trouvé C 80,70 1 8,10 Calculé pour C10H ,0 C 81,U8 11 8,11

D’autre part, soumis a l'oxydation, il fournit surtout de l'acide
anisique et uu peu d'acide ortho-mélhoxy-benzoique.

D’apres ces résultats, on voit que la chloropropylalion de I’ani-
sol, suivie dune déchlorhydratation au moyen de la pyridiné,
fournit un mélange renfermant surtout de I'anéthol et une faible
proportion d'ortho-méthoxy-Ar propcnylbenzéne.

Etucle du produit Eb9 : 197-200°. — Abandonné a basse tempéra-
ture, ce produit ne tarde pas a se solidifier et peut étre facilement
purifié par cristallisation dans I’alcool. Il se présente alors sous
forme d’écailles fondant a 44°. C’est le diméthoxy-4.4" a-éthyldiphé-
nylméthane (C,7ri2002 :

clp -/ \ /IV-OCH3
ch2
|
ch3
Ce corps a déja été obtenu par Lunjak par méthylation du
diphénol correspondant (10).

Il1l. — Chlorobutylation de I'anisol :
Synthese du paraméthoxy ar buténylbenzéne (CuH40) :

ch=ch.cii2.cii3

OCH3

(10) Lunjak, J. Phys. Cliim. Russe, 190S, 40, 466.
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Beaucoup plus facilement accessible que le dérivé chloropropylé,
le dérivé a-chlorobutylé de l'anisolse prépare avec un rendement
de 30 0/0 en saturant par le gaz chlorhydrique un mélange d’ani-
sol, de butanal et d’acide chlorhydrique concentré. Il se forme,
dans ces conditions, trés peu de dérivés du diphénylméthane. Les
rendements sont meilleurs et atteignent 50 0/0 en opérant en pré-
sence d'acide phosphorique. Comme dans les chloroalcoylations
précédentes, on obtient un produit constitué surtout par l'isomeére
para.

Préparation du para-méthoxy-oi-chlorobutylbenzéne.

ciid.o .cgib+ ch3.cii2.ch2.ciio + cm
OHj -f CU3.0 .CHll,,.CIICI.CH]j.CH2.CI1I3

Un mélange bien agité de 220 g. d'anisol, 144 g. de butanal,
150 g. d’acide chlorhydrique concentré et 50 g. d’acide phospho-
rique a 60° B est saturé a 5" par un courant de gaz chlorhydrique.
Le produit est ensuite traité par la glace, extrait a I'éther de
pétrole, lavé soigneusement a I’eau glacée et séché rapidement par
agitation avec du sulfate de sodium.

Déchlorhydratationypassage au para-méthoxy Aybuténylbcnzeéne
(CnH"O):

CH3.0.CaHvCHC1.CH2.CHj.CH3 ch30.CdIl4CII=CH.CI12.CH3

Traité par la pyridine suivant la technique déja indiquée, le
produit obtenu dans la préparation précédente fournit 120 g. de
buténylanisol brut bouillant de 120 a 130° sous 16 mm.

215 g. de ce produit, soumis a une distillation fractionnée, ont
donné les fractions suivantes :

EU,0 Poids ny
120»-12-1" 14 g. 1,5450
121»-125» 05 1,5516
125--126* 24 1,5528
120»-127» 33 1,5528
127°-127»,5 65 1,5528
128M29» 4 1,5510

Les fractions (3), (4) et (5) sont constituées par du para-méthoxyr
Ar buténylbenzéne sensiblement pur et se solidiliant vers 10°. Par
oxydation, elles fournissent seulement de I’acide anisique.

La deuxiéme fraction ne se solidifie qu’au-dessous de 0° et, de
méme que la premiere, elle donne par oxydation un mélange
d’acide anisique et d’acide ortho-mélhoxybenzoique.

Par cristallisations successives, on arrive a extraire de la tota-
lité du produit environ 140 g. de para-méthoxy Aj-buténylbenzéne
pur qui présente les constantes suivantes :

F.: 19»5  EbI(: 127  »g>= 15330  d|0 = 0,972 (11)

(11) Mocjreu et Chauvet qui ont préparé ee corps a partir de l’aldé-
hyde anisique indiquent comme point de fusion 177, C. Il., 1897,124.405.
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Il Gxe le brome pour donner un dérivé dibromé : CliH14OBr2,
fondant a 75-1(5°.

Analyse du dérivé dibrome. Trouvé Br S1,80 Calculé pour CItIItIOBr, Br 51,91

N° 19. —Sur la chloroalcoylation des éthers-oxydes phé-
noliques (2° mémoire). Syntheéses de vinylanisols et de
dérivés des méthoxy-(a-hydroxy)-éthylbenzenes ; par
Raymond QUELET.

(5.7.1939.)

La réaction de chloroéthylation de I'anisol:
CHjO.CALj-I-CHj.CHO + Clll —>- OHA+CHjO.C.Hj.CHCI.CH,

s’applique aux éthers-oxydes dérivant des phénols homologues. Réa-
lisée avec les crésolates de méthyle et avec I’éther méthylique de
thymol, elle fournit les a-cl>loroéthylanisols correspondants avec des
rendements variant de 80 a 50 0/0.

Dhiis ce mémoire, on étudie quelques propriétés de ces chlorures
et leur utilisation pour la synthése d’homologues du vinylanisol,
d’esters acétiques et d'éthers-oxydes dérivant des méthoxy-(a-hy-
droxy(éthyl)benzénes.

J’ai déja signalé dans de courtes notes (1) qu’il était possible de
préparer synthétiquement les dérivés chloroéthylés des homologues
de I'anisol en condensant ceux-ci avec I’éthanal en milieu chlorhy-
drique. La méthode utilisée, consistant a saturer par le gaz chlor-
hydrique un mélange d’éther-oxyde phénolique, de paraldéhyde
acétique, de chlorure de zinc en solution aqueuse et d’éther de
pétrole, est d’une application trés délicate. Le chlorure de zinc,
s’il augmente la vitesse de la réaction favorise aussi les condensa-
tions supérieures et, en particulier, la formation de dérivés du
diméthoxy a-méthyl diphénylméthane. Les résultats obtenus sont,
par suite, trés irréguliers et seul un opérateur ayant une grande
expérience de ces condensations est capable de réaliser la prépa-
ration dans de bonnes conditions.

L'addition de chlorure de zinc est donc nuisible et la meilleure
méthode de réalisation de la condensation envisagée est celle qui
a élé décrite dans le précédent mémoire au sujet de la chloroéthy-
lation de I'anisol et consistant a saturer par le gaz chlorhydrique,
a une température assez basse, un mélange d’éther-oxyde phéno-
lique, de paraldéhyde et d'acide chlorhydrique ordinaire.

La réaction, appliquée ainsi aux crésolates de méthyle et a I’éther
méthylique du thymol engendre les dérivés chloroéthylés corres-
pondants avec des rendements variant de 30 a 60 0/0. La substitu-
tion s'effectue en para ou, a défaut, en ortho de la fonction éther-
oxyde ; on obtient, a partir de l'ortho-crésolate de méthyle: le
méthoxy-4 méthyl-3 ce-chloroéthylbenzéne (I); a partir du méta-

(1) R. Queizt. C. I, 193/, 199, 150 ; Bull. Soc. Chim., 1984, 1, 905.
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crésolate: le méthoxy-4 méthyl-2 a-chloroéthybenzéne (Il) ; a partir
du para-crésolate le méthoxy-2-métbyl-5-a-chloro-éthylbenzene
(11); enfin le thymate de méthyle donne le méthyl-2 méthoxy-4 iso-
propyl-5 a-chloroéthylbenzene (1V).

CHCI.CH3

octis (IV)

Dans tous les cas, il est impossible d'empécher la formation de
proportions notables de dérivés du diméthoxy a-méthyl-diphényl-
méthane provenant de la réaction secondaire :

Ar.CHCIL.CH3+ Arll Ciull -t Ar.CIlL.AYr

Clls

qui se produit entre le chlorure formé et I’6ther phénolique non
transformé.

Les chlorures obtenus, comme celui qui dérive de l'anisol, sont
extrémement actifs et, par suite, trés instables. Ils sont indistilla-
bles et se condensent trés facilement sur eux-mémes en donnant
des résines. Ils doivent étre utilisés immédiatement a I’état brut,
apres extraction a I'éther de pétrole et lavage a l'eau glacée, car
méme en milieu aqueux, ils se résinient en quelques heures a la
température ordinaire.

Comme pour les dérivés chlorométhylés (2) I’activité de ces corps
dépend essentiellement de la position des substituants. Les deux
derniers, dans lesquels -OCH3 est voisin de la chaine chlorée, sont
relativement beaucoup plus stables que les chlorures para-mé-
thoxylés. Celui qui dérive du méta-crésolate est le plus actif de
tous et sa préparation, en raison des risques de résinification, est
plus délicate a conduire que celle des autres.

Traités par la pyridine, ces chlorures se comportent comme le
para-méthoxy a-chloroéthylbenzene et donnent quantitativement
les méthoxystyrolénes correspondants. Les composés vinyliques
que j’ai préparés par cette méthode sont des liquides plus stables
que le para-méthoxy”styrolene : celui qui dérive du méta-crésolate
de méthyle ne commence a se résinilier qu’aprés quelques mois ;
les autres peuvent étre conservés plusieurs années.

D'une facon générale, la déchlorhydratation des méthoxy a-chlo-
roéthylbenzénes s’effectue avec une extréme facilité sous l’action
de tous les réactifs alcalins, et il n’est pas possible de préparer
dans de bonnes conditions les alcools secondaires correspondants
par saponification directe. Par exemple, la soude et la potasse en

(@ R. Quelet, J. Allard, J. Ducasse et M"™ Germain. Bail. Soc. Chim.,
1937, 4, 1093.
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solution aqueuse ne donnentpas trace de méthoxy (a-hydroxy)élhyl
benzéne quand on les chauffe avec le dérivé chloroéthylé de I'ani-
sol : on obtient un peu de vinylanisol et surtout des résines.

En chauffant ce méme chlorure avec une solution de carbonate
de sodium, on observe un dégagement rapide de C02, mais le pro-
duit de la réaction est constitué presque entierement par le dérivé
éthylénique.

L’action du zinc en milieu alcoolique provoque également une
élimination d’acide chlorhydrique avec création d'une double liai-
son : cette réaction assez inattendue a été observée en traitant le
dérivé chloroéthylé de Il'anisol par le zinc en poudre et I’alcool
méthylique : on a obtenu seulement des traces d’éthylanisol, 20 0/0
de méthoxystyroléne, un peu d’(a-méthoxy-)éthylanisol et surtout
des résines.

Un procédé de saponification plus efficace est celui qui consiste
a chauffer les chlorures avec une solution hydroacétonique de
potasse mais, la encore, on n'empéche pas totalement la déchlor-
hydratation qui engendre une notable proportion de dérivé viny-
lique.

qu ne peut songer a effectuer I'hydrolyse en traitant par les bases
en milieu hydroalcoolique car il se produit une autre réaction deve-
nant quantitative des que la concentration en alcool atteint 80 0/0
et qui fournit I'cther éthylique du carbinol attendu.

Cette réaction, qui s'observe également avec la plupart des
chlorurés benzyliques est le résultat des deux transformations con-

sécutives :
C1130.C0ll.vCHCI.CH3-)- C215011 CIH+|H o.cbidcH<grnb
CiH + 110K Oll2+ CIK

En effet, les chlorures étudiés échangent directement leur chlore
contre un radical alcoxy quand on les chauffe avec les alcools. La
réaction est assez rapide avec les alcools méthylique et éthylique,
mais elle est réversible et ne donne de bons rendements qu’en pré-
sence d’un grand excés d’alcool ; en présence de potasse elle est
trés rapide et fortement exothermique et constitue une excellente
méthode de préparation des éthers-oxydes méthylique et éthylique
des méthoxy (a-hydroxyVéthylbenzénes.

Un réactif alcalin quelconque, employé en milieu alcoolique con-
duit au méme résultat. En particulier, en cherchant a préparer le
nitrile para-méthoxy-n-méthyl-benzylique par la méthode classique
a partir de la-chloro éthylanisol, j’ai obtenu quantitativement
I’éther-oxyde :

CH30.Cgll4.CHC1.CH3-j- C2H50H -J- CNK -y

CNH + CcIK -f cH30.CcHa.CH <2g2HS5
. 3

De méme, Ducasse (3) a observé une transformation identique
avec une solution hydro-alcoolique d’hexaméthyléne-tétramine.

(S J. Ducassh. Thése, Sciences, Paris, 1987, p. 67.
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La seule méthode permettant de passer dans de bonnes condi-
tions du chlorure a l'alcool secondaire correspondant est celle que
nous avons déja utilisée pour la préparation des alcools méthoxy-
benzyliques a partir des dérivés chlorométhylés des éthers-oxydes
phénoliques (4). Elle consiste a passer par l'intermédiaire des esters
acétiques qui se laissent convenablement saponifier par la potasse
en solution hydro-alcoolique.

Les esters acétiques s’obtiennent en traitant le produit brut de la
chloroéthylation par l'acétate de sodium en solution acétique. La
réaction qui s'effectue déja a la température ordinaire est tres
rapide a la température d'ébullition du mélange. Un chauffage
d’une durée de 1/4 d'heure a 100° sufiit pour la rendre totale; il
importe de ne pas prolonger I’6bullition car il se forme des pro-
duits supérieurs, l'ester se transformant surtout en éther-oxyde
symétrique a la suite, vraisemblablement, d’une hydrolyse suivie
d’une double décomposition :

CII30 .C6lI,.CH<gg® 'CH’ + OHj
CH30.C6H4.CIIOI1.CH3 + CII3COOH

CH30.Ccl14.CHOU.CH34- CH30.C6H4.CH <g£° 'ClI3
CH3.COOH + CII30.Cdll,,.CI1.0.CH.CiIill,,.OClI3

| |
ch3 c¢ch3

Les produits, en effet, renferment une certaine proportion d’eau,
car en raison des risques de résinification on ne peut songer a
dessécher convenablement le mélange provenant de la chloroéthy-
lation. L’hypothése émise se trouve d'ailleurs confirmée par I'expé-
rience : si lI'on chauffe I’ester avec de l’eau on n’obtient que des
traces d’alcool, le produit principal étant constitué par I'éther
symeétrique.

Les esters acétiques qui ont été préparés sont beaucoup plus
stables que les chlorures d’ou ils dérivent; néanmoins, e milieu
anhydre,ils se condensent lentement sur eux-mémes en libérant de
I'acide acétique et on ne peut les distiller sous pression réduite que
s'ils viennent d’étre lavés et a la condition de n’opérer que sur une
quantité assez faible. Lorsque la distillation se prolonge, on observe
un départ d'acide acétique accompagné d'une résinification.

Pour cette raison, lorsqu'on se propose de préparer les alcools
correspondants, il ne faut pas essayer d'isoler les esters, mais
saponifier directement par la potasse hydroalcoolique le produit
brut provenant du traitement a l'acétate de sodium.

Je signalerai encore une réaction assez particuliére de ces esters
acétiques : lorsqu’on les chauffe avec I'alcool méthylique, en pré-
sence d'une trace d'acide chlorhydrique, ils se transforment quanti-
tativement en donnant les éthers méthyliques des carbinols d'ou

@ R. Qdeliit et J. Allahd. Bull. Soc. Chim., 1936, 3, 1794.
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ils dérivent. Uy a d'abord double décomposition entre l’acétate et
I'acide chlorhydrique et formation d'une petite quantité du dérivé
ct-chloroéthylé :

Ccli3o .ceH4.CH<gg®° c113-f CM - >
CH3C0011 + CH30.cid.end .Cl3

Ce dernier se trouvant en présence d’alcool méthylique réagit
aussitdt pour donner I'éther méthylique en régénérant CIII :

CH30.CgH4.CHCL.CH3 + CH3011 cm 4-ch® .cthd.cH<gEH

Les alcools secondaires que I'on peut préparer a partir des dérivés
chloroéthylés dont il a été question sont des liquides visqueux
inodores, trés sensibles a Il’action des acides et se déshydratant
facilement sous l’action de la chaleur en donnant des vinylanisols.
Il est par suite trés difficile de les isoler a I’6tat pur; ceux qui ont
été obtenus n’ont pas donné a I'analyse des résultats suffisamment
corrects ; pour celle raison il n’en sera pas fait mention dans la
partie expérimentale.

Je décrirai par contre la préparation des éthers-oxydes méthy-
liques et élhyliques dérivaut de ces alcools, lesquels étaient sus-
ceptibles de présenter quelque intérét au point de vue olfactif.

Partie expérimentale.

. Synthéses a partir de I'ortho-crésolate de méthyle.

Méthoxy-4 méthyl-3 styroléne : C1011120.
CH-CH2

Le chloroéthylation de I’ortho-crésolale de méthyle se conduit
exactement comme celle de I’anisol.

Un mélange de 244 g. (2 mol.) d’ortho-crésolate de méthyle, 88 g.
de paraldéhyde acétique (2 mol.) et de 150 g d’acide chlorhydrique
concentré, refroidi dans un mélange glace-sel et convenablement
agité est saturé par un courant de gazchlorhydrique. On regle la
vitesse du courant gazeux pour que la température se maintienne
entre 5 et 10». La durée de l'agitation doit étre de 2 h. environ.

Le produit, traité par la glace, est extrait a I’éther de pétrole et
aprés lavage a l'eau glacée, et séchage rapide par agitation avec

S0C. chim., 5" SEn t. 7, 1940. — Mémoires. 14
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S04Na2, traité par la pyridine (2 mol.) dans les conditions indi-
quées a propos de la préparation du para-vinylanisol.

Par distillation sous pression réduite du produit de la réaction
on obtient d’abord de I'ortho-crésolate n’ayant pas réagi (25 2 50 g.)
puis une fraction principale (130 g.) Ebn : 105-107°, constituée par le
méthylvinylanisol, il reste un résidu assez important (100 g. envi-
ron) constitué surtout par du diméthoxy-4.4' diméthyl-3.3" a-mélhyl-
diphénylméthane.

Le méthoxy-4 méthyl-3 styroléne purifié, par une nouvelle distilla-
tion, est un liquide mobile a odeur aniséc,

El>,c : 105° iQ=z 1,007 dll = 0,903 «H = 1,5590

Il fixe le brome a froid, mais le dérivé dibromé n’a pu étre obtenu
a I’état cristallisé car il se décompose rapidement en libérant BrH,

Analyse Cc1011,0 Calculé C 81,08 118,11 Trouvé C 80,65 11 8,13

Oxydé par le permanganate étendu et froid, il fournit exclusive-
ment I'acide méthoxy-4 méthyl-3 benzoique, fondant a 194° (5).

Ester acétique du méthoxy-4 méthyl-3 (0.-hydroxy)-éthylbenz'eue :
¢ 12h 100 3.

0 C0O CU3
Ch< ch

-CII13

OICH3

Pour obtenir cet ester, on prépare d’abord le dérivé chloroéthylé
en utilisant le mode opératoire déja indiqué. La solution éthérée.
aprés lavage, est séchée en l’agitant pendant quelques minutes
avec S04Na2puis versée peu a peu, en agitant, dans une solution
chaude d’acétate de sodium dans I’acide acétique. L’addition ter-
minée, on chauffe a I’6bullition a reflux pendant 1/4 d’heure et on
abandonne le mélange a la température ordinaire pendant quelques
heures.

Pour isoler le produit de la réaction, on reprend par l’eau, lave,
seche rapidement sur S04Na2et 011 fractionne aussitdt par distilla-
tion sous pression réduite aprés avoir éliminé I’éther de pétrole.

Le dérivé chloroéthylé brut correspondant a 1/2 molécule de
crésolate de méthyle, traité ainsi par 60 g. d’acétate de sodium en
solution dans 150 cm3d’acide acétique chaud, fournit 40 g. d’ester
bouillant & 135-136° sous 10 mm.

Liquide visqueux inodore, ce composé présente les constantes
suivantes :

dQ= 1,079 rflo = 1,032»!0 = 1,509

Analyse c.,11,,0, Calculé c1l1,.Cc0, 28,3 Trouvé ClI3.C0O, 28,0

(5) Gattbrmann et Hksse. Ann., 1888, 244, 65. — Scitam,, Ber., 1879,12,
825.
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Ethers-oxydes du méthoxy-4 méthyl-3 (o.-hydroxy)-éthylbenzéne.
?H<CH3

3
I\

Il -CH
\ /0w

|
OCII3

a) Ether méthylique : méthoxy-4 méthyl-3 (a-métlioxy)-éthyl-
benzéene: CuH1 2,

Pour préparer cet éther-oxyde on peut utiliser le mode opératoire
suivant : le produit obtenu par chloro-éthylation de I’'ortho-créso-
late de méthyle est, apres lavage, séché rapidement sur S04Na2,
puis versé peu a peu dans une solution chaude de méthylate de
sodium dans I’alcool méthylique (20 g. de Nadans 250 cm3d’alcool
pour le produit correspondant a 1 molécule d’ortho-crésolate). La
réaction estimmeédiate et assez vive et, lorsque l'addition est termi-
née, il suffit de chauffer pendant 15 minutes au bain-marie pour
assurer une transformation intégrale. On chasse la majeure partie
des solvants par distillation; on reprend par I’eau, extrait al’éther,
seche sur SO(Naz2et, aprés élimination, de I’éther on fractionne sous
pression réduite.

L’éther méthylique s’obtient ainsi avec un rendement de 40-45 0/0
sous forme d'un liquide a odeur anisée ;

Eb10: 110-117» i = 1,017 dis = 1,002 n\S = 1,5098

b) Ether éthylique : méthoxy-4 méthyl-3 (a-éthoxy)-éthylbenzene.
CA1)0 2

La préparation peut étre calquée sur la précédente en rempla-
cant seulement I’alcool méthylique par l'alcool éthylique. Mais le
rendement est moins bon car il se forme une certaine proportion
de méthoxy-méthylstyroléne.

Il est préférable de traiter a chaud le chlorure par une solution
hydro-alcoolique de potasse (40 g. de potasse -{-30 g. eau dans
300 cm3d’alcool a 95° pour le produit dérivant d'une molécule de
crésolate de méthyle). La réaction est aussi rapide qu’avec I'éthy-
late de sodium et le traitement s’effectue comme dans I’expérience
précédente.

L’6ther obtenu est un liquide a odeur de café.

Kb10 : 124-120“ dQ= 0,995 <fll = 0,978 «21 = 1,500b

1. Synthéses apartir du méta-crésolate de méthyle.

Méthoxy-4 méthyl-2 styroléne : CI10H120.
CH=CH2
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Le mélange :
M étacrésolate. 244 g.
Paraldéhyde.. 88 g.
CIH eonc....... 150 g-

est saturé par CIH en agitant, a une température voisine de 5°

pendant 1h. 1/2.

Aprés lavage et traitement a la pyridine, dans les conditions
déja précisées on peut obtenir 100 g. de méthoxy-4 méthyl-3 styro-
lene bouillant a 107" sous 16mm. Il importe, en raison de la grande
activité du chlorure formé dans la condensation initiale, de prendre
de grandes précautions pour éviter sa décomposition. Le produit
ne doit pus étre abandonné dans l'eau a la température ordinaire
et il faut le mettre sur la pyridine le plus rapidement possible.

Le styroléne obtenu est un liquide mobile, peu odorant, qui pré-
sente les constantes suivantes :

do= 1,009 dn = 0,996 = 1,560

Comme le para-méthoxystyrolene, il se polymérise assez rapide-
ment en donnant une masse vitreuse.

Analyse c1011,0 Calculé C 81,08 18,11 Trouvé C 80,61 11 8,08

Sa constitution est vérifiée par le fait qu’il réduit le permanga-
nate a froid en donnant I’acide méthoxy-4 méthyl-2 benzoique,

aiguilles (eau) F. 176° (6).
Dérivés du méthoxy-4 méthyl-2 (n-hydroxy)-éthylbenzéne.
a) Ester acétique : Ci2l11003.
Partant d’une demi-molécule de méta-crésolate, de méthyle on
obtient, apres chloroéthylation ettraitement par lI'acétate de sodium
35 a 40 g. d’acétate de l'alcool méthoxy-4 méthyl-2 phényléthylique

secondaire.
C’est un liquide visqueux, bouillant avec décomposition par-

tielle a 128-129°, sous 8 mm., on a
dQ= 1,080 d[T = 1,065 nH = 1,5145
Analyse C.jl1"0j Calculé C113C00 28,3 Trouvé coocCl113 27,9
b) Ether méthylique : méthoxy-'i méthyl-2 (a-méthoxy)-éthylben-
zéne : CnHI180 2

Cet éther a été obtenu comme l'isomere décrit plus haut en con-
densant le dérivé chloroéthylé du méta-crésolate avec le méthvlate
de sodium. C'est un liquide a odeur anisée faible.

Eb,0:120" dQ= 1,021 d[7= 1,008 »{7= 1,5114

c) Ether éthylique : méthoxy-4 méthyl-2 (a-éthoxy) éthyl-benzéne :
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La potasse en solution hydro-alcoolique transforme quantitati-
vement le chlorure en dérivé ethoxvlé. Liquide a odeur faible, ce
dernier présente les constantes suivantes :

Ebn :128-129» iQ= 0,999 <tll = 0,984 "' «21 = 5011

Synthéses a partir du para-crésolate de méthyle.
Méthoxy-2 méthyl-5 styroléne : CioU;jiO.

CH=CH2
|

IN-OCH j
CH3 -\ /

Pour réaliser la chloroéthylation du paracrésolale de méthyle,
on sature par C1H a une température de 15-50°, le mélange : para-
crésolale : 244 g., paraldéhyde: b8 g., C1H concentré: 150 g. Le
durée de la réaction doit étre de 2 heures environ.

Aprés action de la pyridiné, on obtient 120-140 g. de dérivé viny-
lique, liquide a odeur anisée faible.

Eb, :108» 0= 1,002 flo= 0,987 «« = 1,554

L’oxydation par le permanganate étendu a température ordinaire
fournit I'acide méthoxy-2 méthyl-5 benzoique, aiguilles (eau)
F. 70° (2).

Il fixe le brome en donnant le dibromure CI1IHI20Br2 qui cris-
tallise dans I’éther de pétrole en prismes fondant a GlI°.

Analyse C10Hj,OBrj Calculé Br 51,94 Trouvé Br 52,70
Dérivés du méthoxy-2 méthyl-5 (a.-hydroxy)-éthylbenzéne.

En traitant le produit provenant de la chloroéthylation du para-
crésolate de méthyle par l'acétate de sodium, on obtient I’ester
acétique correspondant avec un rendement de 50 0/0; les actions
du méthylate de sodium et de la potasse hydroalcoolique condui-
sent aux éthers méthylique et éthylique de I’alcool méthoxy-2-
méthyl-5 phényléthylique secondaire.

Ester acétique : Ci2H160 3.

Liquide visqueux inodore, plus stable que les précédents :
Eb10 : 130-131* dQ= 1,075 iJO = 1,057 «20= 1,5130
Analyse Calculé Cl3CO0. 28,3 Trouve CH,CO, 28,0
Ether méthylique : méthoxy-2 méthyl-5 (a-méthoxy)-éthylbenzéne :

CiiH® 2 . o
Ce composé, qui peut étre préparé avec un excellent rendement,

(7) Limpach. Ber., 18S9, 22, 351. — G attbrmaxn, Ann., 1889, 244, 66.
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bout a 113° sous 16 mm. et se solidifie par refroidissement. Aprés
cristallisation dans I’éther de pétrole, il s’obtient sous forme de
prismes a odeur de moisi fondant a 43°5.

Ether éthylique : méthoxy-2 méthji-5 (a-réthoxy)-éthylbenzéne :
C1H180 2: liquide a odeur fruitée.

Eb, : 110* do= 0,993 dp = 0,97-2 = 1,4982

IV. Synthéses a partir du thymate de méthyle.
Méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 styroléne Ci3lliaO.

CH=C1I,
IV _ cu,
CH3ApTi_l 1
CH3 \Z
OCH3

On sature par le gaz chlorhydrique un mélange de 328 g. de thy-
mate de méthyle, 88 g. de paraldéhyde acétique et de 150 g. d’acide
chlorhydrique. La température est maintenue a 10° pendant la satu-
ration dont la durée est de deux heures.

Apreés déchlorhydratation sur la pyridine on obtient 130 a 140 g.
de méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 styroléne, liquide a odeur forte.

Eb, :1-22-123" i0= 0,971 </lo= 0,935 «|0 = 1,541

La chaine éthylénique est bien fixée en para de OCII3 car par
oxydation a froid on obtient uniquement I’acide méthyl-2 méthoxy-
4isopropyl-5 benzoique, aiguilles, F. 139° (8).

Eu traitant par le brome a 0° dans le chloroforme, on aboutit
a un dibromure qui cristallise dans le mélange alcool-éther en
prismes fondant avec décomposition a 78-79°. Cet halogénure, peu
stable, se décompose lentement a la température ordinaire en libé-
rant BrH.

Analyse du dérivé dibromé C),I1,g0Brl Calculé lir 45,71 Trouvé Br 45,47

Dérivés du méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 (a.-liydroxy)-éthyl-
benzéne.

Comme les précédents le chlorure obtenu par chloroéthylalion
du thymate de méthyle se transforme quantitativement en ester
acétique en présence d'acétate de sodium, en solution dans I’acide
acétique. Mais en raison de son point d’¢bullition élevé cet ester se
décompose a la distillation en donnant un peu de styroléne corres-
pondant et surtout des résines.

Par contre, les éthers éthylique et méthylique de I'alcool secon-

(8) G attbrm ann. Loc.cit., p. 8l — Guignard, Rellet et courtot. ANN.
Chim., 1915, 4, 50.



1940 R. QUELET ET J. ALLARD. 215

daire s'obtiennent trés facilement en traitant, suivant les modes
opératoires indiqués précédemment, le produit brut de la chloro-

éthylation.
L’éther méthylique : méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 (a-méthoxy)-
éthylbenzéne : est un liquide visqueux peu odorant qui

présente les constantes suivantes :

El),e : 139-140° dQ= 0,990 du)= 0,974 = 1,505

L'éther éthylique : méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 (a-éthoxy)-éthyl-
benzéne C15H210 2 a les mémes caracteres physiques et donne :

‘Bb, :132-133* <n= 0,969 di0O= 0,953 «M = 1,499

N° 20. —Préparation des a-p-dichloroéthylanisols ; passage
aux: a et aux Ji-chloro-méthoxystyrolenes; par Raymond
QUELET et Jean ALLARD.

(5.7.1989)

Le chloracétal se condense avec I’anisol en milieu chlorhydrique en
donnant le para-méthoxy a-fS-dichloro-éthylbenzéne avec un rendement
de 300/0.

CH,CLCII(OC,110), + CHjO.COIlj+ C1H ->- 2C,I130H + CI1I30.C cH4.CHC1.CH,C1

Le dichlorure obtenu perd facilement Clll sous I’action rie la cha-
leur ou par traitement a la pyridiné en donnant le (3-chloro para-
méthoxystyroléne. Le processus de déchlorhydratation est différent
en présence de potasse alcoolique ou d’éthylate de sodium et conduit
au para-méthoxy a-chlorostyroléne.

On étudie les propriétés des chlorures éthyléniques qui sont ainsi
obtenus et, appliquant les réactions qui les ongendrentaux homologues
du dichloroéthylanisol, on prépare une série d’a et de p-chloro-mé-
tlioxystyrolénes.

Dans le but de généraliser la réaction de chloroalcoylation du
noyau des éthers-oxydes phénoliques mise au point par l'un de
nous (11, nous avons étudié, dans les mémes conditions, la conden-
sation de l'aldéhyde chloracétique avec l'anisol.

Des nombreux essais que nous avons effectués, il résulte que la
réaction est réalisable en utilisant non I'aldéhyde chloré lui-méme
mais son acétal. En saturant par le gaz chlorhydrique vers 70° un
mélange d’anisol, de chloracétal et d’acide chlorhydrique concentré
on obtient l'a.p-dichloroéthylanisol avec un rendement de 30 a
35 0/0.

Le mécanisme de la réaction semble étre le suivant : en présence
d’acide chlorhydrique, le chloracétal se transforme d'abord en
oxyde d’éthyle a.p-dichloré :

(1) Voir mémoires précédents,
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CH2CI.CH(OC2H52-+-CIH -> C2H50H + CH2C1.ClIC1.0C2H2

Ce dernier se condense, en milieu fortement chlorhydrique, avec
I'anisol en donnant I'a.jj-dichloroéthylanisol :

CH30.Ccll5+ CH2C1.CHC1.0C2H5
C2H50II -f CH30.C 6H4.CHC1.CH2CL

d’aprés une. réaction en tous points comparable a celle que donnent
les éthers de I’alcool chlorométhylique (2) :

Ar.H-f-CH2C1 OCH3 GUI-f-Ar.CHZXCI

La réaction est assez lente méme a chaud et s’accompagne de la
formation de bis a.a-(méthoxy-phényl) p-chloroéthane.

CH30.C6H,1CHC1.CH2C1+ CII30.CgH5 CH30.C@4.CH.CeH.OCH3
CH2C1

Il ne faut pas prolonger le contact au-dela d'une certaine limite
car cette derniére réaction devient alors prépondérante. L'addition
de catalyseurs de déshydratation n’accroit pas le rendement en
composé dichloroéthylé mais favorise surtout la résinilication et la
formation du dérivé du diphényléthane.

En soumettant le produit de la réaction a un fractionnement sous
pression réduite, on constate que le dichlorure se décompose par-
tiellement en libérant CllIl et en donnant le para-méthoxy fi-chlo-
rostyrolene (3) :

CH30 .CQ@i,.CHCI.ClI2C1 -> cCm + CI-I30 .CH,,.CII=CHC1

Le résidu de la distillation est constitué presque essentiellement
par du diméthoxy-4.4" stilbene ou photoanéthol, composé bhien
connn, qui prend naissance a partir du bis a.a-(p-méthoxy-phényl-)
p-chloroéthane par déchlorhydratation et transposition :

Rii o rh _

(A]_{Sfj.[jaﬁ,c H «CH2C1 Clil+ CII30 .C6H4.CH=CII.C6ll,.OCH3

Le para-méthoxy p-chlorostyroléne se prépare dans de bien
meilleures conditions en chauffant le dichloroéthylanisol avec la
pyridine a 115°. Pratiquement, on soumet a ce traitement le produit
brut de la condensation ;aussi on obtient comme produit secondaire
le 4.4'-diméthoxyslilbéne qui prend naissance suivant un processus
analogue a celui qui vient d’étre signalé a propos de la distillation
du mélange initial.

(@ sommbiet, C. R., 1913, 157, 1443

(@) Ce chlorure avait été préparé par Bohsciie et Hbimburgbk, tRer.
dtsch. Cliern. G e s1915 48, 456), par action de CIOH sur l'acide
/>-méthoxycinnamii{ue.
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Ce méme dimélhoxvstilbene prend naissance également d’une
facon plus inattendue lorsqu’on traite par le cyanure de potassium
en milieu alcoolique le mélange renfermant le dichloroéthylanisol
et le bis a.a-(-méihoxyphényl-) p-chloroéthane. On n’obtient pas de
nitrile ; le produit principal est constitué par le para-méthoxy-
(a-éthoxy pchloro)-éthylbenzéne accompagné d'une proportion de
photoanéthol correspondant au diméthoxydiphénylcliloroéthane
existant dans le produit soumis a la réaction.

Ces réactions engendrant le photoanéthol sont a rapprocher de
celle qui a été utilisé par Elbs (4) pour obtenir ce méme composé
en traitant le bis n.a-(méthoxyphényl) p.ji.fi-trichloroélhane par le
zinc et I'ammoniaque en solution alcoolique. On peut admettre,
dans ce cas, qu’il y a d’abord réduction partielle par le zinc et
I’alcool et formation du dérivé monochloré :

Saas”™Mcn'cel*>-+**+em«* ob & w »0'1'™ 01

lequel serait ensuite déchlorhvdraté et transposé en photoanéthol
sous l’action de I'ammoniaque exactement comme il I'est, dans nos
expériences, sous l'influence de la chaleur de la pvridine. ou
de CNK.

Une question intéressante qui se pose alors est celle de I'inter-
prétation du mécanisme de la transformation. Si I'on admet que la
molécule d’acide chlorhydrique éliminée est formée aux dépens de
I’ll situé sur le carbone a, il est nécessaire de faire intervenir ensuite
deux migrations pour passer du bis-a.a-(niéthoxy-phényl-)-éthylene
formé tout d'abord au dérivé symétrique qui est le produit linal :

irai i—h

CH,0.Ccllx i ClI30.COLiXy |
('~

ch3 .c6ii/ m & r |

i |

C1130 .CeH,,.CH=CII.Ccll,.OCII3

SCCH

Or, a la suite de nos essais, la derniére transformation envisagée
ne semble pas réalisable dans ces conditions. 11 faut donc sup-
poser que la déchlorhydratation porte sur un produit préalable-
ment transposé ou bien admettre le mécanisme suivant :

iI/CI!
CH30.Coll,v /v : CU;0.Ccll,,x
SCIHL.C—i-lli ->- C1I1+ oo, NCH.CH: ->
CH30.CélI,/  \h jCHaO.Cr.IUK |
u

CH30.C6H4.CH=CH.Céllv OCH3

@ Erbs, J. prakt. Chem. (2), 1893, 47. 68.
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dans lequel une seule migration suffit pour réaliser I'édifice linal.
L’action de I'éthylate de sodium et de la potasse alcoolique sur
le dichloroéthylanisol met en relief la facilit¢ avec laquelle ce
composé perd Clll et de plus fait apparaitre une évolution différente
de la réaction de déchlorhydratation.
Avec I’6thylate de sodium en solution dans I’alcool, on n’obtient
pas d’éther-oxyde, mais seulement le para-méthoxy a-chlorostyrolene.

CH30 .CgH,,.CHC1.ClI2C1+ C2II50Na
CINa+ C2H50II -f- Cl130 .CgH,,. CC1-CIL

Avec la potasse alcoolique, le produit principal de la réaction est
constitué par ce méme a-chlorostyroléne, mais il se forme en outre
une proportion notable de para-méthoxy (a éthoxy fi-chloro)-éthyl-
benféne :

Cl1130 .Cedll,,.CIIC1.CH2CI -)- C2H50H + 110K
ClIK+ OHj+ CIlI30.col,.CH<°J2®

Cette derniére réaction est touta fait normale ; elle vérifie bien
les données que I'on a déja sur les mobilités relatives des atomes de
chlore placés en a et p par rapport au noyau benzénique. Nous
avons indiqué déja qu’elle se produisait seule lorsqu’on remplacait
la potasse par le cyanure de potassium.

Par contre, laréaction qui engendre le para-mélhoxy a-chlorosty-
roléne apparait plus mystérieuse et il semble paradoxal que le
chlore qui subsiste soit précisément celui qui, dans le produitinitial,
jouit de la plus grande mobilité. Il faut nécessairement recourir a
I'artifice des transpositions pour expliquer ce phénomeéne. Parmi
toutes les hypothéses que I'on peut faire, celles qui viennent immé-
diatement a I'esprit sont les suivantes.

On suppose qu'il y a d’abord n déchlorhydratation normale «et
formation de fi-chlorométhoxystyroléne; celui-ci, sous l'action de

I'éthylate ou de la potasse alcoolique se transpose ensuite en
donnant le chlorure a :

Cl1:0 .Cslla.ClI.ClICT ->- CH20 .CCH4.c:Hj=CHIcij -y
i I'1 "T:

CI1130 .Cd@dl4.CC1=ClI2

Il faut deux migrations pour aboutir au résultat, car on ne peut
admettre (en milieu alcalin) le processus bien connu qui consiste a
enlever anouveau CIH eta lereplacer en sens inverse sur la chaine.
Cette transposition semblait difficilement réalisable; néanmoins
uous avons tenté I'expérience en chauffant le chlorure pavec I’éthy-
lale de sodium et avec la potasse alcoolique; aucune transfor-
mation ne s’étant manifestée, cette premiére hypothése est donc a
écarter.
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Une autre interprétation consisterait a admettre que le produit
primaire est constitué par I'éther-oxyde qui, on I'a vu, se retrouve
comme produit accessoire dans l'action de la potasse alcoolique.
Cet éther qui, dans I'nypothese, devrait également se former dans
I'action de Iéthylate, donnerait le chlorure a-éthylénique par perte
d’alcool et transposition.

Les faits réduisent également a néant cette deuxieme supposition
car I'éther-oxyde en question réagit sur I'éthylate de sodium en
donnant I'a-éthoxy-vinylanisol :

CH30.COILL.CH< ~ 15 i)' chlo .cbrdc< A 15

Nous ne voyons qu'une explication logique; elle consiste a
admettre que la déchlorhydratalion s’effectue exclusivement sur le
carbone « et qu'il y a ensuite réarrangement par migration de
I'atome de chlore :

Cl r

CHjO.COHVCjnj-CHjCI -> CH30.QI14.CC:H2Clj
CH30 .C6H-,.CC1=CH

Le mélange brut que nous avons traité par I'éthylate de sodium
et par la potasse alcoolique renfermait également de l’a.a-bis-
(p-méthoxyphénvl-) p-chloroéthane. Celui-ci subitdans ces conditions
une déchlorhydratation «normale »; il ny a pas de transposition
et on obtient le bis a.a-(-p-méthoxyphényl-)-éthyléne.

Partie expérimentale.
I. — Préparation synthétique du para-méthoxy *.$-dichloroéthyl-
benzéne. COIlioOCI2
CIICIL.CHjCI

¥
OCH3
Un mélange de 108 g. d’anisol (1 mol.), 152 g. de chloracétal

(d mol.), 100 g. d'acide chlorhydrique concentré et 50 g. d’eau est
introduit dans un ballon muni d'un agit.ateur mécanique et saturé
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par un courant rapide de CIH. On regle la vitesse du courant gazeux
pour que la température atteigne 60-70°.

Aprés deux heures d’agitation, le produit de la réaction est lavé,
séché sur S04Na2 anhydre. On obtient ainsi 170 g. d’un mélange
constitué par de l'aJi-dichloroéthylanisol, de I'anisol et du chlora-
cétal non transformé. La distillation sous pression réduite (5 mm.)
de ce mélange provoque la décomposition du dichloroéthylanisol
avec un dégagement abondant d'acide chlorhydrique et sa conden-
sation avec l'anisol en exces. On recueille dans le distillat un peu
de para-méthoxy Ji-chlorostyrolene et dans le résidu de distillation
on peut extraire du 4.4-diméthoxystilbéne. Nous retrouverons ces
deux produits dans la réaction de déchlorhydratation du dichlo-
roéthylanisol par la pyridine, ou nous indiquerons leurs constantes
et leurs propriétés.

L’a. A-dichloroéthylanisol ne pouvant étre purifié par distillation,
on a fait réagir sur les différents réactifs le produit brut de la
condensation lavé et séché ou simplement débarrassé par distilla-
tion rapide sous vide de I'anisol et du chloracétal non transformés.

Divers essais de préparation du dichlorure ont été effectués. Le
mode opératoire précédent s'est révélé le plus avantageux ainsi
qu’il résulte du tableau suivant résumant les résultats des princi-
paux essais.

Anisol Chl étal J ® . ™ Cl . E s"_c " .
niso oraceta chﬁ)racethue conc. aﬁﬁv 8o« Ii. au par CIH dichlorure*
1108 g. 152 g. — 100g. — — 50 g. 2h. 60%70" 32 0/0
2 108 152 — 200 50 — — 2h.,00" 270/0
3 108 152 — 100 — 50 — 2h., 60“ 270/0
*4 108 - 100 - — — — 1h., 40"-50" 15 0/0
5 108 — 100 100 — —_- = 2h., 50” 25 0/.0
6 108 152 - - 5 Résinification compléte et
immédiate.

(*) Rendement calculé d’aprées la quantité de p-méthoxy-fi-chloro-
styrolene obtenu par traitement ultérieur a la pyridine.

1. — Traitement de I'a. *-dichloroéthylanisol brut par lapyridine
Préparation du para-méthoxy' $-chlorostyroléne, C9H9C1.

L’a.~-dichloroéthylanisol obtenu a partir d'une molécule d’anisol
et débarrassé des produits de téte (qui donnent avec la pyridine
un produit de condensation noir résineux) est chauffé au bain
d’huile a 115° pendant 6 heures avecilOO g. de pyridine. On traite
ensuite par l'acide chlorhydrique dilué, on lave a I'eau, extrait a
I’étheret séche sur S04Na2. Par distillation, on obtientunefraction,
Ebie= 131-135° (55 g.) et un résidu (30 g.) qui cristallise.

a) Fraction 131-185° — Cette fraction, refroidie dans le mélange
glace-sel, cristallise. On essore 20 g. de cristaux; il reste un liquide
(35 g.) qui ne cristallise pas a -10°.

Le solide recristallisé dans I’alcool se présente sous forme de
lamelles blanches brillantes a forte odeur anisée. Son point de
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fusion est de 32°, son indice a 35° : nf= 15820. C'est le para-
méthoxy-ji-chlorostyroléne.

Caractérisation : 1° Analyse :

CfIHOOCI Calculé CI 21,06 Trouvé 21,0

2° L’oxydation permanganique donne uniquement de lI'acide ani-
sique F. = 183°.

3° Par hydrogénation sur le noir de platine il y a fixation de H2
par molécule de produit et on obtient quantitativement le para-
éthylanisol, Ebl0= 83-84°, ni0— 1,5120.

4° Ozonolyse. — L'ozone réagissant sur ce chlorure en solution
dans CCI,, provoque le départ d’acide chlorhydrique et apres hydro-
lyse on peutisoler de l'aldéhyde anisique (semicarbazone, F. = 203).

Propriétés. — Le para-méthoxy-p-chlorostyrolénerésiste a I’action
du carbonate de potassium, de la potasse alcoolique méme en
solution trés concentrée, de I'oxyde d’argent, de I’éthylate de sodium.
Il ne s’hydrolyse pas par ébullition pendant 8 heures avec l’acide
chlorhydrique a 50 0/0.

Le liquide résultant de I’essorage du chlorure précédent a les
constantes suivantes :

lib,, : 133-133» Ji{>= 1,57-20 nf = 150-25

Trouvé CIl 19,05 Calculé pour CylTOOCI 21,06

L’oxydation permanganique de ce liquide donne de l'acide ani-
sique sans aucune trace d’acide ortho-méthoxybenzoique ce qui
élimine I’hypothése d’une condensation de I’'aldéhyde monochlora-
cétique en ortho par rapport au groupe méthoxyle.

L’hydrogénation sur le platine conduit au paraéthylanisol.

Ce produit est donc constilué par du para-méthoxy j5-chloro-
styrolene mélangé a un peu d'un dérivé non chloré qui n’a pu étre
isolé.

b) Résidu de distillation. — Ce résidu recristallisé plusieurs fois
dans le benzene se présente sous l'orme de lamelles blanches
brillantes, F. =212°, un peu soluble dans le benzéne et l'acide
acétique bouillants, trés peu soluble dans I’alcool bouillant,
insoluble dans les autres solvants. Uest sublimable et présente une
légere fluorescence bleue en solution.

Analyse C1311.,03 Cale. C 79,30 1l 6,90 Tr. C 79,50 H 6,78
L’oxydation permanganique donue uniquement de l’acide ani-

sique; l'oxydation au bichromate donne un mélange d'aldéhyde et
d acide anisique. Ce produit correspond donc au 44'-diméthoxystil-

bene ou photoanéthol-

Clg ° -0 - CH=Cll-< _ > -0CH3
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Ill. — Traitement de I'a.*-dichloroéthylanisol brut par I’éthylate
de sodium; Préparation du para-méthoxy a.-chlorostyroléne.
CgTIgOCl.

CC1=ClI2

|
OClI3

Ledichloroéthylanisol provenant de la condensation de 1molécule
d’anisol avec une molécule de chloracétal est traité par 2 molécules
d¢lhylate de sodium en solution dans lalcool absolu, pendant
4 heures, au bain-marie. Il se forme un précipité abondant de
chlorure de sodium. On distille la plus grande partie de I’alcool,
puis on traite par l’'eau, extrait a I’éther et seche sur S04Na2.

La distillation dans le vide donne les fractions suivantes :

(1) Kb10:50-00" 40 g. (anisol)
(2) Eblin : 115-125@ 00 g.
(3) Heésidu Eb,>170" 20 g.

Fraction 2. — La fraction 2 cristallise dans le ballon récepteur.
Par essorage on recueille 41 g. d'un produit cristallisé et 13 g. d’un
produit liquide. Par recristallisation dans l’alcool du produit cris-
tallisé on obtient un composé blanc bien cristallisé fondant nette-
ment a 45°. C’est le para-méthoxy a-chlorostyroléne.

Ce composé s'altére trés rapidementa I’air. Abandonné a lui-méme
il se colore rapidement et dégage abondamment de I’acide chlor-
hydrique. Au bout de quelquesjours, il est transformé en une masse
rouge résineuse. Celle-ci, traitée par I’eau a I’6bullition a donné les
produits suivants :

1° Par entrainement a la vapeur un produit qui, repris par I’éther,
cristallise en aiguilles blanches, F. = 35° Il a été identifié¢ avec la
para-méthoxyacétophénone.

2° En solution dans I'eau un produit rouge vif qui précipite par
refroidissement sous forme d’une poudre rouge soluble dans l'alcool
et I’acide acétique en donnant des solutions douées d’une tres belle
fluorescence verte. Ce produit n'a pas encore été identifié.

3° Un produit résineux fondant vers 70°.

Caractérisation du para-méthoxy n-chlorostyroléne.

1° N1 se transforme spontanément en para-méthoxyacétophénone.

2° Il s'hydrogéne sur le platine en fixant H2pour 1 molécule de
chlorure en donnant quantitativement le para-éthylanisol.

3° Il est oxydé par le permanganate en donnant quantitativement
I’acide anisique, F. = 183°.

4° Analyse COH90C1 Calculé CI 21,06 Trouvé Cl 20,90

5° Ozonolyse. — Le traitement de ce chlorure en solution dans le
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tétrachlorure de carbone, suivi de I'hnydrolyse de I'ozonide obtenu
donne de l’acide anisique et du méthanal.

6° Action de l'oxygene. — Agité en présence d’oxygéne pur, le
/3méthoxy a-chlorostyroléne s'oxyde rapidement et (ixe en quelques
heures environ 3/2 02 par molécule-gramme. On obtient une masse
brune dégageant de l'acide chlorhydrique, qui, traitée par leau,
fournit une solution renfermant de I’acide anisique et du méthanal.
Il reste, contrairement a ce qu’on observe dans I’ozonolyse, un
résidu résineux important. Dans les produits de I'oxydation on ne
retrouvepas le composé fluorescent qui prend naissance en présence
d’une quantité limitée d'oxygéne. La réaction d'oxydation est
analogue a celle qui a été signalée par Dufraisse dans le cas de
I'a-chlorostyrolene (5).

/CI;

CCfcCll, Cf— : 7ClI->COC1

| - INo-;-0/ ' i
[\ S\ S\
(I | +02-V | 1 -> j I +cha
\/ \ / \ /

| | |

OClII3 OCII3 OClII3

Résidu de distillation. — Ce résidu recristallisé dans le benzéne

donne un produit cristallisé en large lamelles blanches brillantes
fondant a 143°.
C’est l'a.a-bis-(4--méthoxyphényl-)-éthyléne : C1l1icO 2.

cn,°-0 \
>c=ch2
ch3-<
(1) Analyse C.~1,,0, Cale. C 80,00 11 0,07 Tr. C 79,70 79,5! 117,16 6,60
) Cryoscopie (benzéne) Cale. M= 210 Tr. M= 220
3) Dosage des groupes OCH3 (Zeizel) Cale. OCIl, 25,8 Tr. 27,0

4° L’oxydation par le bichromate de potassium donne quantita-
tivement la 4.4'-diméthoxy-benzophénone, F. = 144°,

Ce composé avait déja été préparé par Gattennann (6) a partir de
I'anisol, du chlorure d’acétyle et du chlorure d’aluminium.

IV. — Traitement de I'a. *-dichloroéthylanisol brut par la
potasse alcoolique.

Le dichlorure brut provenant de 1 molécule d’anisol est traité
pendant 4 heures au bain-marie par une solution de 112 J. de
potasse dans 100 Q. d’eau et 300 §. d’alcool a 95°. On chasse une
partie de l'alcool par distillation, on ajoute de l’eau et on extrait a

(B Dufraissr et Vier, Bull. Soc. chim. (4), 1925, 37, Sril.
(6) Gatteumann, Ber. dtsch. Chem. Ges., 1880, 22, 1132.



224 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 7

I'éther. On essore 17 g. d’a.a-bis-(-4-méthoxy-phényl-)-éthylene, F.—
143°, qui est peu soluble dans I’éther. Apres distillation de I’éther,
la distillation dans le vide du produit obtenu donne les fractions
suivantes.

(1) Eb,, :30-60* 11 g. (anisol)

) 115-130* 34 g.
(3) 140-150® 30 g.
(i) Hésidu 25 g.

La fraction 2est constituée par le para-méthoxy a-chlorostyroléne
que l'on peut faire cristalliser. La fraction 3, redislillée, passe
presque entierement entre 145 et 148° sous 16 mm.; sa densité
et son indice sont les suivants :

rfl0= 1,113 «£0 = 1,5230

Cette fraction est constituée par le para-méthoxy (a-éthoxy-
j3-chloro)-éthylbenzene, composé que nous retrouverons plus loin
dans I’action du cyanure de potassium sur le dichlorure, ou nous
indiquerons son identification.

Le résidu 4 est constitué presque uniquement par l’a.a-bis-
(-4-méthoxyphényl-)-éthyléne, F. =;143°.

Y. — Action du cyanure de potassium en solution hydro-alcoo-
lique sur l'a,'i-dichloroéthylanisol- Préparation du para-
méthoxy (a-éthoxy $-chloro)-éthyl-bensene. CnH”OjCI.

Dans le dichlorure brut provenant de la condensation d’une molé-
cule d’anisol avec une molécule de chloracétal, on verse une solu-
tion de 70 g. de cyanure de potassium dans 100 g. d’eau et 250 g.
d’alcool a 95°. On porte le mélange a I’¢bullilion; la réaction se
déclanche vers 60° et est tres exothermique ; elle dure un quart
d’heure. On chauffe ensuite a reflux pendant une heure. Le produit
brunit fortement par suite de la libération d’acide cyanhydrique.
On essore le chlorure de potassium formé et on distille I’alcool sous
pression réduite. On lave a l'eau puis on extrait a I’éther. La dis-
tillation donne les fractions suivantes :

1) Eb,, : 55-60* -10 g. (anisol n'ayant pas réagi)
(2) Eb10: 120-130® h|0 = 1,5080 54g.
(3) Eb,, : 145-150"«20 = 1,3250 53 g.
(4) Hblo>200" Résidu de distillation 10 g.

La fraction 2 est colorée en jaune et a une odeur analogue a celle
du chloracétal; elle doit provenir de laction de celui-ci sur le
cyanure de potassium. La quantité tres faible de ce produit ne nous
a pas permis d’en faire I’étude.

Le résidu de distillation cristallise dans le ballon; par recristalli-
sation dans le benzéne, on obtient un composé bien cristallisé en
lamelles, fondant a 212°. C’est le 4.4'-diméthoxystilbene.

La fraction 3 est soumise a une distillation fractionnée trés
serrée; on obtient ainsi une fraction de 30 g. ayant les constantes
suivantes :

Eb, : 147" «20= 1,5220 d|0o= 1,127
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Cette fraction est constituée par le para-méthoxy (a-éthoxy p-
chloro)-éthylbenzénc.
/OC s
Cli<
| XCH.C1

\/
OCH3

Analyse c,ll,0,Ct Cale. Cl 1G,U5 Tr. Cl 16,80

La constitution de ce produit a été vérifiée par les résultats de la
pyrolyse. La distillation sous la pression atmosphérique avec
entrainement par C02provoque le départ d’'une molécule d'alcool
et la formation de para-méthoxy {S-chlorostyrolene. En effet, par
distillation du produit de la pyrolyse, 011 peut isoler un peu d’alcool
éthylique (mélangé a de l'aldéhyde acétique) et une fraction impor-
tante (environ 70 0/0 du poids du composé soumis a la pyrolyse),
Eb16=:133-1380, ni0— 1,5700, qui cristallise par refroidissement. Par
essorage on isole le para-méthoxy p-chlorostyrolene, fondant a 32°.
La réaction est la suivante :

ocdl
/...
chn 1} CH=CIIC1
I\ |
\ c™h /\
Cl il + CjHjoll
\ I/ \ / |
oCH3 ocn3

Traitement du. para-méthoxy (-a-éthoxy $-ch'oro)-éthylbenzene
par I'éthylate de sodium.

18 grammes de para-méthoxy (-a-élhoxy-p-chloro)-éthylbenzene
ont été traités pendant 3 heures au bain-marie par une solution
d’éthylate de sodium dans I’alcool (5 g. de sodium dans 100 g.
d’alcool absolu). 11 se forme un dépdt abondant de chlorure de
sodium. O distille une partie de I’alcool, on traite par l’eau et on
extrait a I’éther. La distillation sous pression réduite doune une
fraction principale (10 g. environ) qui a les constantes suivantes :

Eblfl : 135-131" «M = 1,5305 dj0 = 1,050

Cette fractionest constituéeparle para-méthoxy a-éthoxystyrolene.
En effet, celte fraction ne contient plus que des traces de chlore; le
dosage des groupes alcoxyles parla méthode de Zeizel en présence
d'anhydride acétique indique la présence de deux groupes alcoxyles.
(OCH3-1- OCH5 0/0 Cale. 42,7 Tr. 38,6.

soc. cnui. 5" sf.n., t. 7, 1940. — Mémoires.
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L’hydrogénation sur le platine d’Adams donne un peu de para-

OCjHs
C=CH,

éthylanisol (Ebl6= 83-85°, ni0= 1,5100) et surtout du para-méthoxy-
a-éthoxyéthylbenzene CH30-C6H4-CII<E£jj2* 5qui a les constantes

suivantes :
EbIl: 1U-115» j20= 1,5080 dlo = 0,995

Ce corps avait déja été préparé par lI'un de nous en chloroéthy-
lant I'anisol et en traitant le chlorure formé par I’éthylate de sodium.

VI. — Préparation de quelques homologues de V& et du $-chloro-
méthoxystyrolene.

Nous avons essayé d’étendre la méthode de condensation du
chloracétal a d'autres éthers oxydes phénoliques : I'ortho et le para
crésolate de méthyle et le thvmate de méthyle. Les rendements en
dichlorures aji correspondants ont été faibles (de I’ordre de 5 0/0
par rapport aux éthers oxydes initiaux), aussi avons nous préféré
préparer les a.“-dichloroéthylanisols homologues par fixation de
Cl2 sur les méthoxystyrolenes correspondants, lesquels ont été
préparés par déchlorhydratation sur la pyridiné des dérivés
a-chloroéthylés des homologues de I'anisol. Les rendements en
dichlorures atteignent ainsi 25 0/0. Le traitement de ces dichlorures
par I'éthylate de sodium ou par la pyridiné conduit ensuite aux a
ou aux p chlorostyrolénes.

Nous avons ainsi préparé par cette méthode les para-méthoxy
scetfi chlorostyrolénes déja obtenus directement, puis les méthyl-3-
méthoxy-1 a- et p-chlorostyrolénes, les méthyl-5-méthoxy-2 a- et
A-chlorostyrolenes et les iuéthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 a- et
A-chlorostyrolénes.

Les chlorures p sont stables, les chlorures » au contraire
s'oxydent a lair plus rapidement en se décomposant partiellement.
Voici les constantes et les analyses de ces composés :

Méthyl-3 méthoxy-4 a-chlorostyroléne, C10HnOCI (llI.

Liquide Eb,, : 145-150" «*0 = 1,5650 dJo= 1,183 Cale. CI 19,45 Tr. Cl 20,2

Méthyl-3 méthoxy-4 p-chlorostyroléne, CinlinOCI (1I).

Solide (lamelles blanches) EbIR: 155-158° F.=65°,5 Cale. CIl 19,45 Tr. Cl 19, U
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Méthyl-5 méthoxy-2 z-chlorostyrolene, CiOHuOCI (111).

Liquide Eb,c: 135-137¢ «20= 1,5488 <20= 1,113 Cale. Cl 19,45 Tr. Cl 18,60

Méthyl-5 méthoxy-2 p-chlorostyroléne, C10InOCI (IV).

Liquide Eb16: 143-145" «|0 = 1,5715 djo = 1,178 Cale. Cl 19,45 Tr. Cl 20,7

Méthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 z-chlorostyroléne C131,,0C1(V).

Liquide Eb,, : 158-160 «0 = 1,5230 Cale. CMS,80 Tr. CI 16,03

1 se produit dans la méme réaction une quantité importante de
méthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 (a-éthoxy |3-chloro)-éthylbenzéne,
EbIG= 164-165° n|°= 1,5260, qui donne par pyrolyse le chlorure p
(VI). 1l se produit également une certaine quantité dun composé,
EbXG= 145-150°, = 15235 qui est probablement le méthyl-2
isopropyl-5 méthoxy-4 a-éthoxystyroléne).

Méthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 p-chlorostyroléne, CIHIDC1 (VI).

Liquide Eb,6: 155-100" «20= 1,5578 d|jo = 1,095 Cale. CI 15,80 Tr. CI 16,50
CC1=ClII, CH=CI1C1 CC1=CH2
/\ i/\-OCH3
—Ci3 T il A/
6ch3 OCII3
n (1) (“I)
ClI=CHC1 CC1-CH2 Cl1=CIIC1
I
i/\-O CH 3 Q - ch3
M o3
CH3 -\/ \ |/
| i
OCil3 OCH3
(V) V) V1)

N» 21. —Note sur la réduction par les charbons actifs
de composés minéraux oxydants en solution;
par A. RAMAT.

(5.7.1939 )

Les charbons actifs utilisés comme décolorants agissent par adsorp-
tion. Dans différents cas, ou |%¢lectrolyte est un oxydant, la solution
présente un certain temps les réactions du composé de degré d'oxy-
dation immédiatement inférieur a celui du corps considéré. Cette
phase de réduction précédant I’adsorption peut étre mise nettement

en évidénee.
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Des recherches récentes ont montré que les sels d’acides forts et
bases fortes en solution, ne sont adsorbés qu’aprés hydrolyse. Les
charbons activés a haute température adsorbent I’acide et libérent
la base. Pour les autres charbons, I'inverse se produit. Dans les
solutions de sels acides forts-bases faibles ou acides faibles-bases
fortes, le méme phénomeéne se produit paralléelement a I’'adsorption
de molécules non hydrolysées.

Ces études ne rendent pas compte de phénomeénes de réduction
qui, dans certains cas, sont fort nets.

Ils sont particulierement faciles a observer avec les solutions de
permanganate.

Le charbon utilisé est du charbon adsorbant granulé activé a la
vapeur d’eau.

50 cm3d’une solution sensiblement décinormale de permanganate
sont mis en contact avec 5 g. de charbon dépoussiéré “es pous-
siéres rendent moins visibles les variations de teinte).

Une légére ag.tation permet de voir passer la coloration du violet
au violet brun, brun, brun vert, vert bleuté, vert foncé franc.

En laissant reposer, on repasse au brun rouge. Une nouvelle
agitation rameéne le vert.

Il arrive cependant un moment ol on ne peut faire réapparaftre
le vert. Finalement la liqueur devient incolore en méme temps
qu’il se dépose un précipité brun rouge.

Cette coloration verte implique la formation du manganate par
réduction.

Le manganate repasse suivant le processus connu, sous l’action
de l'air (C02 a I'état de permanganate.

@ 3Mn04K2-j- 4H+ ->+ HD -f 2MnO,K + Mn03H2

Le permanganate reformé redonnera par réduction la coloration
verte que l'on observe aprés chaque agitation. D’autre part, d’aprés
ce qui a été dit au début, le charbon a libéré Mn03l12 L'hydroxyde
réagissant sur I'acide manganeux donne le manganate brun rouge
observé en lin de décoloration (Mn20 3).

Pour vérifier que ce ne sont pas des produits contenus dans le
charbon qui provoquent cette réduction, des essais comparatifs
ont été faits avec des charbons lavés et des charbons privés par
chauffage a 120° du CO et de H2 qu’ils pourraient contenir (gaz des
fours d'activation). Les lavages abaissent le pourcentage de
cendres de 5a 0,5 0/0. Les eaux de lavage ne présentent absolu-
ment aucun caractére réducteur, mais seulement une réaction alca-
line tres nette ; en aucun cas elles ne provoquent de variation de
teinte dans une liqueur de permanganate.

Les charbons ainsi traités permettent d’observer la méme phase
de réduction en manganate. Dans les charbons lavés, la coloration
verte, bien que trés nette est moins persistante, car on est en
milieu neutre, alors que dans les autres cas, lalcalinité du char-
bon ralentit fortement la réaction (1) : retour du manganate au
permanganate.

Voici d'ailleurs I’'aspect de diverses solutions de permanganate
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aprés une premiére agitation de 20 secondes et 40 secondes de repos.
Volume de permanganate : 50 cm3. Poids de charbon 5 g.

(TT7T MnOjK-N  Mn04K-N/2 MnOtK-N/3 MnOtK-N/10 Charbons
violet violet foncé Yert bleu foncé vert foncé franc non traité
- - brun noir vert sombre lave
— — brun vert vert foncé franc exempt CO et H,

Cette phase de réduction précédant I’'adsorption peut étre vérifiée
également d'une fagon fort nette pour les solutions de sulfate fer-
rique et de ferricyanure de potassium qui passent respectivement
a I’état de sulfate ferreux et de ferrocyanure de potassium. Les
essais ont été efiectués exclusivement avec des charbons trés bien
lavés et passés a 120°.

(SOk)3Fe2. — 100 cm3 d’une solution a 5 0/0 sont agités avec 10 g.
de charbon pendant 20 secondes. On préléve alors quelques cm3du
liquide déja presque incolore et on les fait couler dans une solution
a 50/0 de FeCy6K3. On obtient immédiatement la coloration bleue
indiquant la présence de SOz,Fe, coloration que les eaux de lavage
du charbon, filtrées, puis additionnées de ferricyanure ne donnent
nullement avec (SO,,)3e2(coloration brune). En répétant les mémes
essais avec des solutions de ferricyanure a la place de solution de
sulfate terrique on note aisément la formation de ferrocyanure
(indicateur (S04)3Fe2).

Les résultats indiqués ici sont ceux qui sont directement obser-
vables sans travail d'analyse ou de séparation. Il est probable
qu’une infinité d’autres absorptions sont précédées de réductions
plus ou moins complétes, a la seule condition que les composés
envisagés soient susceptibles de passer facilement a un degré
d’oxydation moindre.

N° 22. — Action de l’'oxyde cuivreux sur divers
composés; E. MONTIGNIE.

(6.7.1939.)

Lé chlorure stanneux décompose l'oxyde cuivreux, a froid, en
donnant du chlorure cuivreux et de I’'hydroxyde stanneux suivant
I’¢quation :

ClZn+ Cud fHD -> (HO)Sn+ ClXu2

a chaud, la réaction est trés rapide et on obtient un composé légé-
rement grisatre.

Le chlorure stannique donne également du chlorure cuivreux et
de I'hydroxyde stannique.

Le chlorure cuivrique est lentement décomposé a froid, rapide-
ment a I’ébullition, en chlorure cuivreux et oxychlorure cuivrique.
Réaction d’équilibre qui, a chaud, a lieu de gauche a droite, a froid
en sens inverse :
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4CIC u-f 3Cu20 - 3H 3C12Cu2 + [CuC12.3Cu(OH)Z

En préparant de liodure cuivrique par action du sulfate de
cuivre sur l'iodure de potassium et en faisant agir I'oxyde cuivreux
on obtient un mélange d’iodure cuivreux et d’oxyiodure ; la solu-
tion filtrée est brune, elle contient de I'iode pi'ovenantde la décom-
position de I'iodure cuivrique instable.

Le chlorure mercurique est réduita chaud en chlorure mercureux
puis en mercure; de méme l’azotate mercureux donne du mercure.

Le chlorhydrate dhydrazine donne facilement du chlorure cui-
vreux se dissolvant a chaud et se déposant par refroidissement, il
se dégage de l’azote :

2(N2H4.11C1) + 5Cu20 Cl2ZCu2+ 51120 + 8Cu + 4N

Le chlorhydrate de semicarbazide donne a chaud une solution
bleue, un dégagement d’azote et un peu d’ammoniac.

Le chlorhydrate d’hydroxylamine dégage de l’azote en donnant
du chlorure cuivreux.

Liiodure d'arsenic a chaud en solution aqueuse est décomposé
avec formation d’iodure cuivreux :

3CuD-f-2Asl3 — As20 3-f-312Cu2

Propriétés basiques de I'oxyde cuivreux.

On sait qu'avec les acides Cu,0 donne des sels cuivreux, c’est
un oxyde basique faible.

Une propriété intéressante a signaler est son action sur les sels
ammoniacaux sur lesquels il agit comme une base forte telle que
HOK, HONa.

En présence d’oxyde cuivreux, tous les sels ammoniacaux déga-
gent de I'ammoniac.

En triturant au mortier du chlorure d’ammonium et de I'oxyde
cuivreux on constate un dégagement de NII3 avec formation de
chlorure cuivrique :

4CINH,, -f Cud + 0 2CI2Cu+ 2H2 + 4NII3

a chaud, dans un tube fermé, on obtient un résidu de chlorure
cuivreux :

2CINH4+ Cu20 Cl2Cu2+ H2 + 2NH3

Avec les solutions aqueuses de sels ammoniacaux, bromure,
phosphate, acétate, oxalate, sulfocyanure, etc., on obtient toujours
une solution bleue de complexe cuivrique et un départ d'ammo-
niaque. Avec le sulfocyanure d’ammonium, il se dépose un mélange
gris de sulfocyanures cuivreux et cuivrique :

2CNSNH;, -f-Cu0 ->- 2CNSCu-1-1120 + 2NH
4CNSNH4+ Cu -f O -> 2(CNS)2Cu+ 2HZD + 4NH3
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La réaction générale de décomposition des sels ammoniacaux
par l'oxyde cuivreux peut donc se formuler :

2RNH4-t-Cu Cu2R2+ HsO -f 2NH3 1

Cu2R2peut s'oxyder a chaud et donner CuR2 ou encore CuZR2 peut
étre instable :

Cu2rR2+ 1D + O (N0)2Cu + CuRn )]

Notons que le chloramidure de mercure, Hg<Rjj qui n’est pas

décomposé par la potasse est détruit par l'oxvde cuivreux et
donne un dégagement d'ammoniaque.

D’autre part, nous savons que :

1° L’eau oxygénée est aisément décomposée par Cu2 ;

2° Le soufre en suspension dans I'eau donne rapidement a I’ébul-
lition du sulfure cuivreux Cu2sS;

3° L'ammoniaque dissout I’oxyde avec formation d’un complexe;

4° 11 réagit sur les chlorures, bromures, iodures alcalins et alca-
lino-terreux en mettant l’alcali en liberté ; la réaction commence a
froid sauf pour les chlorures alcalins. A chaud elle est plus rapide
mais elle reste néanmoins faible avec les chlorures alcalins. Elle
se fait facilement a froid avec I'hydroxyde HOCu :

Cu,0 + 2C1IK+ UD -> CIXu2+ 20HK
2HOCu -j- 2C1K Cl2XCu2-f-2HOK

de méme le chlorure de magnésium donne I'hydroxyde (HO)2Vg.

Ces diverses propriétés présentent certaines analogies avec
celles de l'oxyde d’argent. Toutefois I'oxyde cuivreux n’absorbe
pas I'anhydride carbonique de I’air ; mais I'nydroxyde fraichement
préparé l’absorbe en donnant des carbonates complexes.

Cu20 n’est pas réduit par les métaux tels que le zinc, le cad-
mium, Iétain, le mercure.

L'iode en présence d'eau ne donne aucune réaction, tandis que
I’'oxyde d’argent donne dans ces conditions de I'iodure d'argent et
de l'acide iodique.

(Laboratoire de I’auteur,
112, rue de Dunkerque, Tourcoing.)

N*“23. — Coefficient tampon des vins; par
E. CANALS et M P. VERGNES.

(8.7.1939.)

L’établissement de la courbe des variations du pu d’un vin au
cours de la neutralisation montre I’existence do plusieurs points
d'inflexion dont les tangentes sont les unes horizontales (a pu = 4,05
4,46; 4,80) une autre verticale (apH compris entre 8,4 et 8,8).
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Les premiers points correspondent aux pu des acidités secondes de
l'acide tartrique et de I’acide malique et au Py, de l'acide acéiique, le
point a tangente verticale correspond au point de neutralisation du
vin.

En utilisant le pu 4,05 du vin, on peut établir une méthode de do-
sage de I’acide tartrique.

On sait que I’'on appelle effet tampon d’une solution, la résis-
tance de celle-ci aux brusques variations du pu. On chiil'recet effet
par le rapport:

Am étant la quantité d’acide ou de base nécessaire pour produire
une variation Apn du pu; t est appelé coefficient tampon.

Nous avons essayé de déterminer ce coefficient pour quelques
vins rouges, rosés et blancs.

En établissant la courbe des variations du pu d’un vin pendant
sa neutralisation, les pu étant déterminés électrométriquement, soit
avec une électrode a quinhydrone soit avec des électrodes a anti-
moine, soit encore avec une électrode a hydrogéne, nous avons
obtenu des courbes en S.

Entre les pu 2,9 et 5, la courbe présente plusieurs points d'in-
flexion dont les tangentes sont horizontales, ces points correspon-
dant & des valeurs maxima de £0.

D'autre part au dela du pu 5, la courbe de neutralisation présente
une partie sensiblement rectiligne. En examinant les valeurs de t
entre les pu 5 et 11, on constate que le coefficient tampon passe par
un minimum, correspondant au point d’inflexion dont la tangente
est verticale ; c'est le point d’équivalence pour lequel lI'acidité totale
du vin est exactement saturée.

Si a I'ordonnée pu 7 on méne une paralléle aux abeisses, celle-ci
coupe la partie sensiblement rectiligne de la courbe en un point
dont I'abscisse donne le nombre de cm3de solution de 1IONa titrée
pour la neutralisation a pu 7.

La derniere partie curviligne de la courbe, de pu 9 a pu 12,6, est
réguliere et ne présente, du moins dans nos mesures, aucun autre
point d’inflexion.

En comparant les valeurs obtenues pour Iétablissement de la
courbe de neutralisation et celles fournies par les dosages habituels
de l'acidité totale des vins, on constate que I’acidité mesurée a la
phénolphtaléine correspond au point d’équivalence. Celui-ci pour
nos échantillons, oscillait entre les pu 8,4 et 8,8 valeurs dépassant
nettement la neutralité ionique des solutions.

La courbe de neutralisation présente encore un intérét plus grand
dans la région comprise entre les pu 3 et 5, région ou I’on observe
les points d’inflexion a tangente horizontale. Tous les vins montrent
un coefficient tampon élevé aux pu 4,05 et 4,46; ce sont la les
valeurs des pu des acidités secondes de l’acide tartrique et de
lI'acide malique. On observe parfois encore un autre point d’inflexion
a pu 4,80, il correspond au pu de l’acide acétique.
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Nous avons entrepris I’étude systématique dans les vins, du
point d'inflexion correspondant au deuxieme pu de l'acide tartrique.

Tout d’abord avec des solutions titrées d'acide tartrique pur,
nous avons déterminé la proportion de HONa N/10 nécessaire
pour obtenir pu 4,05 ; ensuite en utilisant les courbes de neutrali-
sation obtenues avec des échantillons de vins de régions difl'érentes,
nous avons déterminé le nombre de cm3de solution alcaline titrée
nécessaire pour obtenir pu 4,05 et calculé la proportion d'acide tar-
trigue correspondant a ces nombres. Comparativement, l'acide
tartrique était dosé dans les échantillons de vin par la méthode
Pasteur-Reboul.

HONa N/10 Acide tartrlque en g. 0/00

Liquides en cm3 pour  —----m-— - e
10cm3devin parpK  Pasteur-Reboul

Solution ac. tartrique a 3 g. 0/00. 2,7

Solution ac. tartrique a 4,20 0/00. 3,8

Solution ac. tartrique a 5,20 0/00. A7

Vin Montpellier (Herault) rouge -4,35 5,01 4,95
Yin Gignac (Hérault)... rouge 3,25 3,75 4,12
Vin Mireval (Hérault)... rouge 3,50 4,03 3,83
Vin Tressan (Hérault). rouge 2,75 3,11 2,95
Vin Tressan (Hérault) rouge 2,00 3 3,22
Vin Vauvert (Gard)....... rosé 2,25 2,59 2,55
Vin Frontignan (Hérault) blanc sec 4,8 5,33 5,17
Vin Frontignan (Hérault).... blanc sec 4.8 6,44 6,50

Nous avons également porté notre investigation sur les vins
doux pour lesquels la méthode de Pasteur Rcboul n’est pas sdre ;
nous avons comparé nos résultats avec ceux fournis par la méthode
Kling-Peynaud.

1IONa N/10 Acide tartrlque en g.0/00

Liquides en cm3pour
10cm3devin parpK  Kling-Peynaud
Vin Vauvert (Gard) grenache doux 57 0,38 6,32
Vin Frontignan (Hérault) blanc doux nat. 2,1 2,33 2,30
Vin Frontignan (Hérault) mistelle 3,5 3,88 3,80
Vin Frontignan (Hérault). rouge doux nat. 2,5 2,78 2,65
Vin Frontignan (Hérault).... rouge 2,5 2,78 2,71

Ces résultats nous montrent que lI'on peut doser l’acide tartrique
total d’un vin enutilisant la neutralisationdecelui-ci jusqu'a pu4,05 ;
pourles vins rouges on utilisera la méthode électrométrique et poul-
ies vins blancs la méthode chromométrique de détermination du pu.

Méthode électrométrique.

On constitue une pile avec une électrode a quinhydrone comme
mpdle positifetune électrode au calomel comme pole négatif. L¢élec-
trode a quinhydrone est constituée par un petit crislallisoir pouvant
recevoir aisément la solution titrée alcaline et renfermant 10 cm3
saturé de quinhydrone. En outre I’¢lectrode au calomel et a CIK
saturé, par son tube latéral garni d’un robinet tenu fermé commu-
nique avec le vin. On ajoute progressivement [IONa N/10 dans le
vin. On agite pour saturer le mélange de quinhydrone et on prend
la différence de potentiel jusqu’a ce que I’'on obtienne celle corres-
pondant a pu 4,05.
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Méthode chromométrigae.

Pour les vins blancs ou rosés peu colorés, la méthode chromo-
métrique donne des résultats satisfaisants a condition d utiliser le
comparateur de Walpole.

On commence d’abord par déterminer approximativement la
quantité de JIONa N/10 nécessaire pour obtenir pu 4,05. Le tube
étalon servant pour la comparaison est constitué par une solution
acéto-acétique de pu 4,05 additionnée le bleu de bromophénol de
Clark et Lubs.

Il faut avoir soin, lorsque l'on compare au Walpole, de grouper
selon I'axe de vision, d’une part, le tube contenant le vin analysé,
le colorant et la solution alcaline, précédé dun tube d’eau distillée,
et d’autre part, le tube contenant le mélange tampon et le colorant
précédé d’un tube renfermant 10 cm3de vin additionné de la méme
quantité de solution alcaline que le tube a essayer, car celle ci a
pour certains vins une action sur la matiére colorante provoquant
une coloration supplémentaire.

Ensuite, en tenant compte de cette premiere détermination, on
prépare une série de tubes renfermant 10 cm3 de vin et des quan-
tités convenables de HONa N/10 de fagon a obtenir des pu allant
de 3,8 & 4,2, tubes que I’'on compare successivement au tube étalon.
Ou détermine ainsi exactement la quantité de HONa nécessaire
pour obtenir le pu 4,05, et par suite la proportion d’acide tartrique
du vin.

{Laboratoire de Physique. Faculté de Pharmacie de Montpellier.)

N° 24, —Spectres de fluorescence des vins ; par
E. CANALS et H . COLLET.

(3.7.1989.)

Létude spectrographique de la fluorescence des vins a été faite en
excitant, par la raie 867 my. de I’'arc au mercure, les vins ramenés
au préalable au méme éclat.

Pour chaque spectre on a établi son étendue et son intensité éva-
luées par comparaison avec une solution étalon de sulfate de quinine.

La constatation de la fluorescence des vins n’est pas un fait
récent. Certains enologues ont essayé de différencier les vins d’ori-
gines diverses par la couleur de la lumiere de fluorescence émise
par les vins irradiés en lumiere de Wood. D’autres, a laide de
papiers filtres, faisaient absorber par ascension capillaire un volume
déterminé de vin et notaient la lumiére de fluorescence de ces
papiers éclairés par des rayons U. Y. La divergence dans les résul-
tats obtenus montre le peu de certitude d<i ces essais ; dailleurs
I’eeil est un mauvais juge pour l'appréciation d’une couleur.
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On a également pensé préciser ces essais, en agissant non plus
sur le vin total, milieu complexe dont certaines substances échap-
pent encore a l'analyse, mais sur les produits extraits de ces vins
a l'aide de dissolvants appropriés. Disons tout d’abord que les
dissolvants habituellement utilisés en chimie analytique ne sau-
raient tous convenir parce que certains d’entre eux sont au bout
d’un temps plus ou moins long partiellement décomposés par la
lumiere U. V. et deviennent fluorescents. D’autre part méme parmi
les dissolvants stables aux U. V. certains ne sont pas fournis par
I'industrie dans un état de pureté optique suffisant, ils peuvent
présenter une fluorescence plus ou moins marquée. Toutefois en
rectifiant par distillation dans le vide ces dissolvants chimiquement
purs, on peut obtenir des produits convenables pour les essais qui
nous intéressent. Evidemment chaque dissolvant, extrait du vin,
un ensemble de substances qui lui est particulier, ou du moins
n'‘enléve la méme substance qu'a des taux différents. Il n’est donc
pas étonnant que I'on observe des lumieres de fluorescence de
couleurs variables avec les divers dissolvants. Nous avons nous-
mémes pu constater avec des vins rouges toute une gamme de
couleurs difficilement appréciables a I'eeil allant du violet foncé au
mauve argent avec des intensités variables.

L’examen qualitatif de la fluorescence ne parait donc pas devoir
donner des termes de comparaison bien sdrs ; des essais plus précis
s'imposaient, c'est ce que nous avons essayé de réaliser.

Nous avons envisagé deux techniques d’essais en opérant :

1° Sur le vin total ;

2° Sur les substances extraites du vin par un dissolvant appro-
prié.

Dans un cas comme dans l'autre, nous avons étudié spectrogra-
phiquement la fluorescence du produit examiné, puis comparé
celle-ci a celle fournie par une substance étalon. Le choix de cette
derniére nous a demandé quelques tatonnements puisqu'il fallait
pour des mesures de quelque précision, obtenir dans les mémes
conditions d’observation, une fluorescence d'intensité fixe. Nous
avons écarté la glycérine, pourtant utilisée par Werder et Zach, a
cause de la difficulté d’obtention dun produit pur. C’est une solu-
tion sulfurique de sulfate basique de quinine chimiquement pur a
4 g. 0/00 et de pu = 2, qui nous a donné toute satisfaction.

Obtention des spectres.

Nous avons excité la fluorescence de nos vins ou de nos liquides
d’extraction, parla raie 366 m|* de I'arc au mercure ; les radiations
de I’'arc ont été filtrées par un écran de Wood de 4 millimetres
d’épaisseur, qui ne laisse passer sensiblement que la radiation
précitée.

Nous avons formé I'image de l’arc au sein du liquide a étudier
au moyen d’une lentille en quartz. Le liquide est contenu dans une
cuve de verre a faces paralléles dont la partie supérieure (par ou
passe la radiation excitatrice) est fermée par une lame de quartz
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de facon a éviter la chute de poussiéres dans le liquide. L’image
de l'arc est prise en bout par la fente du spectrographe. Les bords
supérieurs de la cuve étaient noircis, de fagon a éviter la fluores-
cence parasite du verre.

Les vins ont été débarrassés de toute trace de particules en sus-
pension dans le liquide par centrifugation.

Pourtant une difficulté se présentait. On sait que le vin pur est
tres opaque aux radiations violettes et ultra violettes, de sorte que
la lumiére excitatrice est partiellement absorbée et la faible lumiére
de fluorescence excitée l'est également dans la mince couche de
vin qui sépare l'image de I’'arc du bord de la cuve. Dans de telles
conditions I'obtention d’un bon cliché aurait demandé des poses
trop longues. Il convenait donc de diluer les vins, mais quelle
dilution prendre, puisque ces derniers ont des opacités différentes?
Pour que les vins puissent étre examinés dans les mémes condi-
tions il fallait les observer en leur donnant une base commune.
Pour cela nous avons choisi I’éclat. L’'un de nous (1), dans les essais
colorimétriques des vins, a établi avec uu analyseur trichrome,
leur éclat et montré que celui-ci est variable. C’est pourquoi, dans
nos essais de fluorescence, nous avons ramené par dilution tous
nos échantillons a posséder le méme éclat.

La dilution s’imposant, il s’agissait de déterminer avec quel
liquide celle-ci serait faite. Au préalable nous avons fait pour un
échantillon (vin n° 6) deux dilutions dans les mémes proportions,
I'une (6,) avec de I’eau distillée, l'autre (62) avec de I'alcool de degré
identique a celui du vin. Nous avons utilisé la dilution par le mé-
lange hydroalcoolique de méme degré que le vin, pour ne pas
changer le degré du vin d'abord et pour éviter ensuite, les modifi-
cations ioniques que l’addition d’eau ne peut manquer d’entrainer.

De facon a nous rendre compte si certaines substances volatiles
du vin étaient fluorescentes nous avons également opéré sur les
distillats acides ou neutres, c’est-a-dire obtenus directement ou
aprés neutralisation des vins.

Nous avons de méme opéré avec les substances extraites des vins,
en utilisant comme L. Genevois (2) le trichloreéthylene optique-
ment pur comme dissolvant. Un volume de vin blanc était traité
par un égal volume de dissolvant, I'extraction se faisant en trois
reprises.

Représentation des résultats.

Un spectre de fluorescence se caractérise d’abord par son étendue
puis par son intensité. La mesure de l'espace spectral occupé est
facile, celle de I'intensité I’est beaucoup moins lorsqu’on ne dispose
pas (comme c’était le cas pour nous) d'un microphotometre enre-
gistreur. Ne possédant que le microphotometre de Fahrv et Buisson
nous avons du elfectuer des pointés tres nombreux et calculer
ensuite les densités optiques, ce qui a été particulierement long et
délicat. Nos pointés étaient eft'eclués pour diverses longueurs

(1) H. Collet, Thése Pharmacien Supérieur, Montpellier. 1939.
(2) L. Genevois. Recherche de la flavine clans les vins blancs. Bull.
Soc. Chim., 1934, 1, 1504.
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d’ondes espacées en moyenne de 50 Aenviron. Les densités optiques
ainsi obtenues étaient comparées a celle fournies par le spectre de
fluorescence étalon. Chaque plaque comportait le spectre de fluo-
rescence du vin et toute une série de spectres de fluorescence de
I'étalon, obtenus avec des temps de pose différents (ceux-ci oscillant
entre 5 minutes et 2 heures). Nous avons pu ainsi pour chaque vin,
déterminer la longueur d’onde correspondantau maximum d’inten-
sité de fluorescence.

Comme ces spectres avaient été obtenus sur des plaques pouvant
étre différentes (quoique nous ayons toujours employé des plaques
de méme marque " Guilleminot Superfulgur » celles-ci provenant
de la méme bofte pour la méme série d'expériences) nous avons
pour obvier a cet inconvénient opéré de la fagon suivante. Tout
d’abord, nous avons établi la courbe de noircissement d'une plaque
en utilisant la fluorescence de I’étalon. On sait que ces courbes
sont en forme d’S comportant une partie rectiligne correspondant
au temps d'exposition normal. Nous avons donné arbitrairement
la valeur 100 au temps de pose correspondant a I’extrémité supé-
rieure de la partie rectiligne (qui dans notre cas est de 90 minutes)
et la valeur 0 a celui correspondant a la partie inférieure (soit
10 minutes). Nous déterminions a l'aide de cette courbe, par inter-
polation graphique, le temps en minutes correspondant aux den-
sités optiques obtenues avec les vins et cela pour des longueurs
d'ondes diverses. Nous comparions ainsi toutes nos densités opti-
ques a la méme plaque et obtenions le pourcentage de l'intensité
de fluorescence correspondant. 11 suffisait ensuite de dresser pour
chaque vin la courbe représentative des pourcentages de fluores-
cence en fonction de la longueur d’onde.

Notre spectrographe étant peu ouvert, nous avons dd pour ne
pas poser trop longtemps, élargir la fente jusqu’a 300 u. De la
sorte, nous avons pu obtenir des spectres suffisamment posés en
quatre, heures. L’clatauquel nous avons ramené tous nos vins est
celui que présentait le vin blanc le plus clair de la série qui est de
114 X 10"2

Résultats.

L’expérience nous a montré qu’il était préférable de prendre la
fluorescence totale des vins plutdt que celle des produits extraits
par des dissolvants. En prenant en effet sur une méme plaque, les
spectres de fluorescence du vin blanc n° 9 pur, du vin débarrassé
de la flavine, et de la flavine en solution dans le trichloreéthyléne,
nous avons obtenu les résultats suivants :

Maximum
Etendue du spectre L=
A Intensité
Vin n° 9 pur 495 a 378 nj*. 440 m» 68 0/0
Vin sans flavine . 495 a 390 rajt 440 mp, 65 0/0
Flavine dans le trichloroéthyléne... 480 & 378mit | ~5 24 0/0

On voit donc que le produit extrait par le trichloroéthyléne, que
nous appelons flavine avec L. Genevois, n’intervient que pour une
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faible part dans la fluorescence du vin étudié, il reste encore
d'autres substances fluorescentes que nous ne pouvions négliger
dans notre étude. C'est pourquoi, nous ne donnons ici que les

résultats obtenus uniquement avec les vins.

1 (muji) 480 480 470 460 450 440 430 418 408 300 &30
3 rosé Algérie 2,3 22,535 47,592,598,5 85 82,5 36
26..ro0sé...Hérault.5 23 40 75 91,3 94,5 90 88,558 12,5
28 blanc Hérault 11,531 65 84 87 78 65,543 17 7
6 rouge 5 24 34 41 47 53,3 58 52 20 7
Pyrénées-Orient.
(dilué d’eau)
10 blanc Algérie 23 33 30 41.543 46 43 16 6
0 rouge Pyrén. 8,524,533 38.542 45,533,515 5,5
(dilué alcool)
17 rouge Algérie 5 21,532 37.5 40,3 43,5 32 15,5
16 rouge Algérie 13 24530 33 35 38 305 14 5
22 rouge Hérault 8,521, 28,530 33 28,5 15 7,5
3 acide 4 21 3343,545 45 47 49 405 3226
3 neutre 5 2232540 39,5 38 425375 2217
10 acide 2 16 26 27 28 29 31.5 30 20 7,5
10 neutre 14 24 26,527 28,5 33,5 28 21 9
17 acide 6 16,522,525 26 28 23,5 10,5
Alcool 4 13 20,522 23 2751956
Eau

Conclusions.

Etendue
du spectre

494 2368
488i 372
m4814375

4814376
4784376

3764382
4804 378
4704378

4954368
487 4308
48-44.370
4804372
4754380

4804382
4224414

Maximum

Place Valeur
de -194a4370 ma 443ma 99 0/0

443
441
425

425
425

425
422
420

448
wig
430
430
430

430
418

Qu’il s’agisse des vins ou des distillats nous observons que:

1° L¢tendue des spectres de fluorescence est variable, il en est
de méme et de facon plus nette de l'intensité, les spectres les plus
intenses ayant évidemment une étendue plus grande. Le vin le moins
fluorescent observé (n° 22) possede un spectre s’¢tendant de 470 a
380 m u, le maximum d’intensité correspondant a 30 Q"Ode I¢étalon :
le plus fluorescent a un spectre s’étendant entre 494 et 370 m *I’in-

tensité du maximum valant 99 0/0 de I’étalon;

93
87,5
55

2° Les vins rouges possedent une fluorescence moins marquée
que les vins rosés et blancs. D'autre part la longueur d’onde cor-
respondant au maximum d'intensité de fluorescence se déplace vers
les grandes longueurs d’ondes au fur eta mesure que le maximum
croit. Ainsile vin le moins fluorescenta son maximum a >.=427 mijjt,
pour le plus fluorescent le maximum est a X=443mu.;

3° Les différentes courbes présentent toutes un autre maximum
mais dans la méme région spectrale et pour tous les vins. S’agit-il
d’un phénoméne typique au vin ? Non. L’unique longueur d’onde
correspondant a ces maxima est égale a 418 mu, or comme la raie
excitatrice est 366 m u, le calcul montre qu’il s’agit de la raie
Raman de l'eau (3). Dailleurs avec notre appareillage en irradiant
de I'eau distillée pure nous avons obtenu une bande Raman dans

(@) Les différents auteurs donnent pour I’eau 8230, 8420, 8080 cm-1nos
mesures donnent v= 3284cm"1 On voit qu’étant donnée la largeur de
la bande observée par nous, la valeur que nous avons trouvée est
approximativement la moyenne des fréquences Raman des deux raies

les plus intenses de I’eau.
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la méme région spectrale ; ajoutons encore que ce cliché ne pré-
sentait pas de traces de fluorescence.

Avec certains vins nous avons méme remarqué un autre maxi-
mum pour la longueur d’onde A= 408 m y-correspondant & une des
raies Raman de l’alcool (4);

4° Les courbes représentatives des fluorescences des distillats
sont analogues a celles obtenues pour les vins rouges. Pour le
distillat le moins fluorescent I'étendue est de 473 a 380 m jiet pour
le plus fluorescent de 495 a 3"0 mjx. Les intensités de fluorescence
oscillent entre 22 et 45 0/0 de I’é¢talon. On observe sur ces spectres
les bandes de I’eau a 418 my. et de l'alcool a 408 mpt;

5° Nous avons comparé les distillats obtenus, aprés neutralisa-
tion du vin et sans neutralisation préalable. C’est toujours le dis-
tillat acide qui est lIégerement plus fluorescent que le neutre ;

6° Les fluorescences des distillats sont toujours beaucoup plus
faibles que celles des vins correspondants. Nous avons également
effectué le spectre de fluorescence d’un mélange hydroalcoolique a
11°. L’intensité de fluorescence de celui-ci est la plus faible. Par
conséquent la fluorescence des vins n’est donc qu’en partie (20 0/0
environ) due au mélange hydroalcoolique. Dans le distillat méme,
passent certaines substances volatiles fluorescentes, retenues, en
partie au moins, par la neutralisation. Mais dans les vins il existe
des substances fluorescentes fixes qui ne paraissent pas étre les
tannoides, puisque les vins rosés et blancs a éclat identique se
trouvent étre plus fluorescents que les vins rouges.

Il semble donc possible que I'on puisse par I’examen de linten-
sité dn spectre de fluorescence différencier des vins rosés et blancs
des rouges décolorés ;

7° Nous n’avons remarqué aucune relation entre le pu du vin et
I'intensité de fluorescence.

(Laboratoire de Physique. Faculté de Pharmacie. Montpellier.)

N° 25. — Systémes binaires et ternaires séparés en deux
couches liquides. Inversion des densités; par P. MON-
DAIN-MONVAL et J. QUIQUEREZ.

(12.7.1939.)

L’étude de nombreux systéemes hétérogenes binaires ou ternaires
séparés en deux couches liquides, nous a amené a examiner les
diverses propriétés physiques des deux couches conjuguées dans
une zone étendue soit de concentration, soit de température. C'est
ainsi qu’en procédant a des mesures systématiques de densités du
ternaire eau-alcool éthylique-toluene, étudié a 25°, nous avons pu
reconnaitre, non loin du point critique, le phénomeéne de I'inversion
des densités des deux couches, se manifestant par un échange de
leurs positions respectives. Ce phénomeéne curieux ne constitue pas

4) Valeur donnée par Kouthauscii pour une raie parmi les plus
intenses : 2928 cm-1, valeur trouvée par nous: 2932 cm 'l
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un fait accidentel, mais au contraire, comme nous le prouverons
plus loin, un simple exemple d’un cas relativement fréquent. Il peut,
en général, étre prévu a priori en tenant compte de la densité des
constituants, des coordonnées du point critique et, lorsqu’il s’agit
de ternaires, du coefficient de répartition dans les couches conju-
guées du constituant totalement miscible aux deux autres.

Antérieurement a nos recherches, l’'observation du phénomene
d’inversion de densités des couches conjuguées n'a été, a notre
connaissance, signalée accidentellement qu'a deux reprises. L’une,
en 192T, par Naoyasu Sata est relative au binaire Nicotine-Eau (1),
I'autre découle des déterminations de Barbaudy sur le ternaire
eau-alcool méthylique-benzene, effectuées en 1931 (2L

Nous exposerons tout d'abord les résultats auxquels nous som-
mes parvenus avec les systémes binaires hétérogenes ou l’inversion
de densité ne peut s’observer qu’assez exceptionnellement. Nous
donnerons ensuite les résultats obtenus chez les ternaires ou le
méme phénomeéne est beaucoup plus fréquent.

Inversion de densités des couches conjuguées chez les binaires.

Nous avons étudié le phénomeéne d’inversion des densités chez
les deux systemes binaires hétérogénes eau-aniline et eau-orthoto-
luidine. Pour chacun d’eux, nous avons suivi systématiquement
les variations de densité des couches conjuguées en fonction de la
température, ce qui permet, comme nous le rapportons plus loin, de
situer avec exactitude la température a laquelle les densités des
deux couches deviennent identiques.

L’observation du phénomeéne d’inversion du binaire aniline-eau
résulte de circonstances fortuites. En effectuant un entrainement
d’aniline a la vapeur, nous avons constaté que la couche riche en
aniline, plus dense a la température ordinaire, devenait au contraire
plus légére que la couche aqueuse a la température d’entrainement.
Cette remarque tres simple qui a dd, selon toute vraisemblance,
étre effectuée antérieurement sans que nous ayons pu cependant en
trouver mention dans la littérature, nous a conduit a entreprendre
une étude systématique du phénomeéne etparla suite, a le retrouver
chez de nombreux autres systémes binaires ou ternaires.

1° Systeme hétérogene eau-aniline (3).

Les mélanges d’eau etd'aniline se séparent, comme on le sait, en
deux couches a la température ordinaire, ces deux substances
formantun couple partiellement miscible. Leur miscibilité augmente
d'ailleurs lorsque la température s'éléve pour devenir totale au dela
de 168°, point critique supérieur de la courbe de solubilité réci-
proque.

C’est au cours de I¢lévation de température que lon observe
facilement le phénoméne d'inversion de densité des deux couches
conjuguées. Vers 15° c’est la couche riche en aniline qui est la plus
dense. Lorsque la température, en s’élevant, atteint 80° on voit
cette couche gagner la partie supérieure en faisant place a la couche

SOC. chim., 5°sér., t. 1. — Mémoires. 16
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aqueuse qui vient, a son tour, occuper le fond du récipient ou se
fait I’expérience. En opérant dans un vase cylindrique de diameétre
suffisant (12 a 15 cm.) lentement échauffé par un bain d’eau
extérieuron peut suivre trés completement la marche du phénoméne
et, en outre, observer les modifications progressives du ménisque
de séparation, qui présente, au voisinage de la température d’in-
version, de trés curieux aspects.

Nous avons déterminé les densités des couches conjuguées dans
lintervalle de température 25-95°. A cet effet les mélanges d’eau et
d’aniline étaient longuement agités, en vase clos, au thermostat,
puis abandonnés pendant plusieurs heures a température constante
alin de permettre une séparation complete des deux couches. La
densité de chacune dlles était alors déterminée avec un pycno-
meétre préalablement étalonné a I’eau entre 0° et 100°.

L’aniline pure dont il a été fait usage était séchée sur du Sidfate
de Sodium anhydre, puis rectifiée a deux reprises. Le produit
obtenu, faiblement jaune, possédait une densité de 1,0214 a 20,5°.

Les températures du thermostat sont appréciées a + 0,05° au-
dessous de 60° et a +0,10° au-dessus. Le thermométre au 1/20'
utilisé était corrigé a 0°, 100° et 32,4° (transition du SO,,Na2, 101120).
Enfin les pesées ont été corrigées de la poussée de Il’air.

Le tableau suivant renferme les densités de chaque couche, rap-
portées a l’eau a 4°.

t° 3fOs 42°72 47»70 50*75 59«9 73-00 92-00
Densité laniline ... 1,014 1,005 — 0,0904 0,9929 0,9821 0,9078
des couches (agueuse..... 0,3970 0,9935 0,9923 0,9892 0,9875 0,9798 0,9714

On a porté sur le diagramme (fig. 1) les courbes représentatives
des densités ainsi mesurées. Elles s’intercoupent a 11°, température

Fig. 1
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du point d’inversion ou les densités des deux couches deviennent
égales. Au-dessous de cette température, c'est la couche d’aniline
qui est la plus dense. Au-dessus, c’est la couche aqueuse. L'inver-
sion des densités apparaitainsi fort nettement grace a la représen-
tation graphique.

Au dela de 92° il serait nécessaire d’enfermer les mélanges
hétérogenes dans des tubes scellés, d’ou résulterait une grosse dif-
ficulté de mesure des densités, en somme trés voisines, avec une
précision suffisante. Il n’est pas inutile cependant de souligner
qu’aux températures supérieures a celle d'inversion, les densités
des deux couches conjuguées s¢cartent tout d’abord, comme nous
I’'avons observé, puis cet écart diminue aprés étre passé par un
maximum pour s’annuler a la température du point critique (168°)
au dela duquel les mélanges, quelle que soit leur concentration,
sont tous a phase unique.

L’inversion des couches s’accompagne d'un renversement du
ménisque de séparation, trés caractéristique dont il sera parlé plus
loin, en détail, a propos de I’¢tude des tensions interfaciales.

2° Systéme hétérogene eau-o-toluidine.

L’observation du phénomene d’inversion des densités chez le
systéeme hétérogéne eau-aniline, nous a incité a le rechercher chez
d’autres systemes binaires partiellement miscibles. 1lnous a semblé
indiqué, a priori, d'examiner de préférence les binaires dont les
constituants présentent un faible écart de densité. C’était en effet
déja le casdu systéme aniline-eau (aniline, d — 1,021 ; eau, rf= 0,998).
C’est également celui du binaire nicotine-eau (nicotine, d = 1,009;
eau, d= 0,998) dont le point d’inversion des densités est voisin de
96° (1). C’est pour cette raison que notre choix s’est porté sur le
binaire hétérogéne eau-o-toluidine, la densité de cette aminé étant
voisine de l'unité a la température ordinaire.

Pour ces essais nous avons utilisé de I’o-toluidine, rectifiée a deux
reprises (P. E.= 199° sous 740 mm.). Densité — 1,002 a 18°.

Les mélanges hétérogenes d’eau et d’o-toluidine étaient comme
précédemment agités pendant deux heures au thermostat dans des
vases de forme allongée; puis on laissait leur contenu se séparer en
deux couches par un repos de deux ou trois heures, a température
constante. On décantait au thermostat. La mesure des densités
était effectuée avec une balance de Mohr pourvue d’un flotteur de
10 cm3 que l'on immergeait successivement dans l'une et lautre
couche. Les résultats ainsi obtenus étaient corrigés de la poussée
de I'air. Légérement moins précis, sans doute, que ceux procurés par
I’emploi du pyenometre, ils sont cependant amplement suffisants
poursuivre, en fonction dela température, les variations de densités
des deux couches conjuguées.

Effectivement I'inversion de densités des couches est manifeste au
dela de 25°.

t 0'0 15*3 21*8 31*10 50*70
Densité de la couche aqueuse.. 1,0023 1,0006 0,9999 0,9970 0,9908
™ 0*2 0*60 21*0 31*10 45*5

Densité de la couche aminée... 1,0116 1,0102 1,0019 079930 0,9811
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Les courbes représentatives correspondantes s’intercoupent a la
température de 24,5°. Au-dessous, c’est la couche riche en o-tolui-
dine qui est la plus dense. Au-dessus, c’est la couche aqueuse

(fig. 2).

Fig. 2.

Comme dans le cas du binaire aniline-eau, on observe au moment
de l'inversion des couches un changement de signe du ménisque de
séparation. Celui-ci, quelle que soient en effet les positions respec-
tives des deux couches, tourne toujours, au-dessus comme au-
dessous de 24°, sa convexité vers la couche aqueuse.

Conditions d'observations de l'inversion des densités
chez les binaires.

Si nous comparons les résultats obtenus dans I’6tude des deux
systémes eau-aniline et eau-o-tolaidine, nous constatons que I’6cart
des densités, a 20°, atteignait pour le premier 23 unités de la
troisieme décimale, 4unités seulement pour le second et que I'iden-
tité de densités des couches conjuguées n’a été atteinte respective-
ment qu'a 77° et a 24,5°. Pour le binaire nicotine-eau, I’écart des
densités a 20° (1,009-0,998) est de 11unités et I'inversion des couches
a été obtenue a 96°. Dans chacun de ces trois cas, |'étude des
densités a pu d’ailleurs étre poursuivie surun intervalle important
de température, étant donnée la valeur relativement élevée du
point critique. Par contre, linversion des densités n’a pu étre
observée ni chez le binaire hétérogéne phénol-eau, ni chez le com-
plexe méthanol-cyclohexane. Pour le premier, I'écart des densités a
20 (1,071-0,998) atteint 73 unités de la troisieme décimale. Le point
critique est relativement bas (65,3°) et, a 40° |é¢cart de densités des
couches conjuguées est encore de 34 unités. L’inversion n’a donc pu
trouver place dans le court intervalle qui sépare du point critique
cette derniére température. Pour le binaire méthanolcyclohexane,
I"écart a 30° (0,782-0,"769) est de 13 unités. L’écart de densités des
couches étantencore inférieuretdiminuant en outre avec I’¢lévation
de la température, I’observation de I'inversion paraissait probable
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a température plus élevée. Elle n’a point été obtenue cependant, le
point critique étant atteint trop peu au dela (P.C. =45,52°).

Dans ces deux derniers binaires par conséquent, l'inversion de
densité n'a pu étre observée, soit parce que I’écart de densités des
deux constituants était trop grand, soit parce que le point critique
trop bas ne permettait pas une élévation de température suffisante
pour atteindre celle d’inversion. Ce sont les deux raisons qui
s'opposent engénéral a I’'obtention de I'inversion chez la plupartdes
binaires.

Si précisément on choisit un couple a faible miscibilité, a point
critique élevé et de densités des constituants tres voisines, la
possibilité d’observation du phénomene devient extrémement
probable. C’st le cas, comme nous lavons vérifié expérimenta-
lement des couples eau-métatoluidine (d = 0,99i) eleau-métaxylidine
(0,980). Dans ces deux cas, la couche aqueuse est la moins dense
au-dessous de latempérature ambiante et la plus dense au-dessus.
Ici encore, les écarts de densité sont faibles et le point critique fort
élevé.

Il est pour la méme raison, infiniment probable que I'inversion
des densités pourra étre observée chez d’autres systémes binaires
partiellement miscibles, tels que eau-tétrahydronaphtaléne, eau-orto
ou paraxylidine, eau-méthylaniline, etc... dont les masses spéci-
fiques au voisinage de I'ambiant sont trés voisines de l'unité.

Inversion de densités des couches conjuguées

chez les ternaires.

Avyant précisé, comme nous venons de le résumer, les conditions
requises par les binaires a miscibilité partielle pour I’observation
du phénomeéne d’inversion des densités, nous avons pensé a en
fixer d’analogues pour les systéemes ternaires. Ici, cependant, le
probleme change quelque peu d’aspect puisque, tout d’abord, 1in-
version des densités doit maintenant se manifester a température
fixe, sous la seule influence d’une variation déconcentration et que,
d’autre part, intervient un nouveau facteur :le coefficient de répar-
tition du troisieme constituant, totalement miscible aux deux
autres, dans les deux couches conjuguées.

Le role de ce coefficient de répartition vis a vis du phénomene
d’inversion est considérable. Ne I'appréciant pas suffisamment aux
débuts de nos essais et nous efforcant surtout de réaliser, comme
pour les binaires, des couches conjuguées de densités trés voisines,
nous avions pensé pouvoir observer le phénomeéne d'inversion chez
le ternaire eau-alcool éthylique-aniline a 25". Bien que les densités
des deux couches soient effectivement trés voisines, l'inversion ne
se produit pas, les densités ne devenant identiques qu’au point
critique lui-méme. La cause de cet insucces s’explique trés aisément
comme il nous est apparu par la suite, ainsi que nous le montrerons
un peu plus loin.

Par ailleurs, I’6tude du systéme ternaire hétérogéne eau-alcool
éthylique-toluéne nous avait amenés a examiner diverses propriétés
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physiques des deux couches conjuguées de ce systeme sur toute
I'étendue de la courbe de trouble, a la température de 25°. C’est
ainsi qu’en procédant, a des mesures de densité, nous avons pu
reconnaitre, non loin du point critique, le phénoméne de I’inversion
des densités des deux couches, se manifestant par un échange de
leurs positions respectives. Lorsque la composition globale du
systeme hétérogéne se rapproche, en effet, peu a peu de celle du
point critique, on constate une diminution simultanée de la densité
des deux couches, la couche hydrocarburée étant tout d’abord la
plus légeére et la couche aqueuse la plus lourde. Mais, par suite de
I'inégalité de répartition de l'alcool entre elles, la couche aqueuse
plus favorisée, s’alléege bien plus rapidement que la couche riche en
toluene. De sorte que la densité de la premiére finit par devenir
égale, puis inférieure a celle de la seconde. C’est alors que I’'on
observe I'inversion des positions relatives des deux couches. Le
phénomeéne est tres facile a percevoir, mais il I’'est encore bien
davantage par l'addition au mélange d’une trace de Rose bengale
qui colore uniqguement la couche aqueuse. Bien entendu, lorsque
I'on se rapproche davantage du point critique, les deux densités,
apres avoir accusé un maximum d’écart, se rapprochent a nouveau
pour devenir égales en ce point, au moment précis ou les deux
couches se fondent en une seule pour ne former qu’une phase
unique.

Comme dans le cas des binaires précédemment étudiés, on ob-
serve, au moment de I’6change des positions respectives des deux
couches, une inversion de signe du ménisque de séparation. Ici, en
particulier, ce dernier tourne toujours sa convexité vers la couche
agueuse.

Ainsi que nous I'avons déja mentionné, ce phénomene d’inversion
des densités n’avait été antérieurementsignalé,a notre connaissance,
chez les ternaires hétérogénes que pour le svstéme eau-alcool
méthylique-benzéne étudié par Barbaudy (2). Aprés l'avoir retrouvé
chez le systeme eau-alcool-toluéne, nous l’'avons systématiquement
recherché dans d’autres ternaires et sommes parvenus a le mettre
en évidence pour quatorze d’entre eux.

Nous donnerons quelques détails et valeurs numériques relatifs
aux principaux d’entre eux.

1“ — Systeme eau-alcool éthylique-toluéne.

Le tracé de la courbe de trouble de ce ternaire a 25° et I’étude
détaillée des densités, indices de réfraction, viscosités et tensions
superficielles dans toute I’6tendue de la zone homogene ont déja été
I'objet d’un mémoire d’ensemble (4). Nous n’indiquerons ici que les
particularités ayant trait a I'inversion des deux couches.

Le toluene utilisé, préparé spécialement a partir de I’acide />-to-
luéne-sulfonique, présentait une densité D\{= 0,8622, I’alcool, une
densité Z)|5= 0,7853.

Les mélanges hétérogenes (environ 100 cm3) étaient composés par
pesée des constituants dans un entonnoira robinetbouché a I’éméri
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que l'on immergeait ensuite dans le thermostat a 25°. On agitait a
plusieurs reprises eton laissait les deux couches se séparer pendant
plusieurs heures.

Une partie de la couche supérieure était alors prélevée avec une
pipette chauffée au préalable au-dessus de 25° et versée dans un
flacon a densité de 20 cm3en vue de la détermination précise du
poids spécifique a 25°. Pour la couche inférieure, on retirait I’enton-
noir a robinet de thermostat sans agiter son contenu et laissait
s’écouler une partie de cette couche dans un second flacon a densité,
aprés avoirmis de c6té les premiers cm3. Les mémes liquides étaient
ensuite utilisés pour la mesure des indices.

La température du thermostat utilisé pour ces équilibres et ce*
mesures était fixée h £ 0°02.

La détermination des densités ayant été faite au préalable dans
toute I’étendue dela zone homogeéne et plus particuliéerement au voi-
sinage de la courbe de démixtion, de la mesure des poids spécifiques
des deux couches conjuguées on déduisait immédiatement leur
composition.

Le tableau suivant renfermeles densités des couches conjuguées
de sept complexes, a 25°.

Compositions et densités des couches conjuguées.

Complexe Couche supérieure Couche inférieure
N- Eau Toluéne Eau Toluéne D85 Eau Toluéne DSS
g- o/o S olo g. 0/0 gmo/o 4 g. 0/0 g. 0/0 1
1 47,09 39,39 - 99,0 0,8611 77,9 0,1 0,9634
2 37,15 40,61 0,1 96,5 0,8590 63,6 0,9 0,9389
3 30,75 37,50 0,3 95,6 0,8575 49,1 2,9 0,91)92
4 21,90 36,44 1,0 87,5 0,8542 32,3 11,1 0,8734
5 13,25 50,29 1,9 &3,0 0,8525 23,6 20,0 0,8594
C 11,20 51,27 2,0 81,2 0,8507 17,8 28,7 0,8524
7 8,67 54,73 12,5 41,5 0,8475 4,5 70,0 0,8185
Nota. — Dans chaque cas, la teneur en alcool : g. alcool 0/0 = 100 — (eau -j- toluéne).

Le lieu des milieux des 7 droites de conjugaison coupe l'isotherme
de trouble en un point qui Axe, pour la température de 25°, la
composition critique suivante :

g.0/0 Toluéne
Alcool
— Eau..

5
3

~wo

7,
5,
7,

C'est pour le complexe 7, dont la composition est la plus voisine
de ce pointcritique, que I'inversion des couches se manifeste. C'est
en effet la couche supérieure qui est alors la plus riche en eau,
tandis que pour les complexes précédents, c’était la couche
inférieure.

Dans le cas présent du ternaire eau-alcool-toluene, le point d’in-
version des couches est trop voisin du point critique pour que I’on
puisse effectuer commodément plusieurs couples de mesures pré-
cises dedensité des couches conjuguées entre ces deux points. Aussi
n’avons-nous pu étudier qu’un seul complexe dans ces conditions,
le N° 7. Mais nous avons pu, en revanche, dans I’6tude du ternaire
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eau-alcool-m-xyléne, ou ces points sont sensiblement plus écartés,
en réaliser un nombre suffisant pour tracer une courbe compléte.

2° — Systeme eau-alcool éthylique-m-Xyl6ne.

Ce ternaire présente le phénomeéne d’inversion avec une grande
netteté. Les déterminations de poids spécifiques des couches con-
juguées a 25° ont été faites exactement comme pour le ternaire
précédent. Densité du m-Xyléne D|5= 0,8593; P. E. = 138,1° sous
739 mm. Densité Alcool D f = 0,7853.

Nous donnons dans les deux tableaux suivants, d’une part la
courbe de trouble de ce systeme et d’autre part la composition et la
densité des couches conjuguées.

Complexe
f. E 5
au m.xyléne

g- olo g- o/o
1 33,02 36,89
0 2535 29,65
3 13,24 50,07
4 9,93 52,42
5 9,10 52,00
6 7,90 53,16
7 7,52 52,97
Nota. — Dans chaque cas,

Courbe de trouble a 250du systéme Eau

g

39,48
48,80
55,36
58,76
61,44
62,16
61,75
61,58
60,14
59,15
56,80

PoO©Oo oo hwNE

e

0/0 Alcool

0/0 Eau

60,23
49,75
40,75
35,10
27,70
25,00
21,36
22,-10
18,72
16,98
14,63

la teneur en alcool : g. 0/0

O/Om.Xyléne

0,29
1,45
3,89
6,14
10,86
12,79
16,89
16,02
21,14
23,87
28,57

N* 0/0 Alcool

12 54,90
13* 53,47
14* 49,95
15* 45,69
16* 44,79
17* 39,32
18* 34,63
19* 30,09
20* 24,62
21 18,43
22 8,98

0/0 Eau

13,30
12,43
10,60
S,88
8,72
7,05
5,65
4,60
2,96
2,05
0,63

Compositions et densités des couches conjuguées

Couche supérieure Couche inférieure

Eau m.xyléne D35 Eau m.xyléne D25
g. 0/0 g. 0/0 i g- olo g. 0/0 i
0,2 97,5 0,8589 52,0 1,0 0,9172
0,3 92,7 0,8563 34,3 6,6 0,8767
0,7 90,2 0,8522 24,6 13,3 0,8582
17,0 23,5 0,8463 1,2 86,7 0,8502
14,5 28,2 0,8131 1,5 82,7 0,8492
12,5 33,0 0,8413 2,0 79,4 0,8475
12,1 34,0 0,8412 2,4 77,0 0,8166

t

g. 0/0
xyléne
43,4
51,0
54,0
55,7
56,3
57,0
57,2

alcool = 100 — (eau 4- Xyléne).

- Alcool éthylique - m-Xylene

0/0 ni.Xyléne

* Les mélanges marqués d’une astérisque montrent I'opalescence critique.

31,80
34,10
39,45
45,43
46,49
53,63
59,72
65,31
72,42
79,52
90,39

Le point critique C présente a 25° les concentrations suivantes :

g.0/0

m.Xylene..

Il est défini par I'intersection de la courbe de démixtion avec le
lieu des milieux des lignes de conjugaison.
L’isotherme de trouble, a 25°, est représenté sur la fig. 3 ainsi
que les 7 droites de conjugaison ci-dessus.
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Pour lescomplexes i, 2, 3, c'est la couche aqueuse qui est la plus
dense. L'inversion s’est déja produite pour le complexe N° 4. Pour
celui-ci, comme pour les N° 5, 6 et 1, c’est alors la couche aqueuse
qui est la plus légeére.

Afin de mettre clairement en évidence I'inversion des densités par
une représentation graphique, menons sur I'isotherme de trouble

Fig. i.
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(fig- 3) une droite joignant le sommet « Eau » du triangle de réfé-
rence au point critique G. Portons ensuite en abscisses (fig. 4) les
0/0 de m-Xyléne irelevés a l'intersection de cette droite et des sept
droites de conjugaison et en ordonnées les poids spécifiques des
deux couches. Enjoignant les points obtenus, on trace deux courbes
de densités qui s’intercoupent précisément au point d’inversion 1,
s’écartent au-dela pour une teneur plus forte en xyléne puis se
rapprochent et se raccordent au point critique, en y admettant une
commune tangente verticale.

On remarquera sur ce graphique que la densité de la couche
hydrocarburée ne diminue que d’une faible quantité lorsqu’on se
rapproche du point critique, tandis que le poids spécifique de la
couche aqueuse subit une diminution considérable. Ces diminutions
tres inégales sont dues a l’alcool qui passe pour la plus grande
partie dans la couche aqueuse et provoque un tel abaissement de
sa densité que cette derniere, bientdt, devient plus faible que celle
de la couche hydrocarburée.

Généralité du phénomeéne d'inversion des densités
chez les ternaires.

Les inversions de densité que nous venons d’observer chez deux
ternaires ne constituent pas deux faits isolés, mais, au contraire,
deux exemples parmi bien d’autres d’un cas tres fréquent et
obéissant a des conditions précises de possibilit¢ que nous défi-
nirons plus loin. Nous appuyant en effet sur ces conditions, nous
sommes parvenus aretrouver le phénomeéne d'inversion chez quinze
ternaires qui n’épuisent d’ailleurs certainement pas la question.

Eau-Alcool méthylique-Benzéne.. (25°)
— Toluéne —

éthyligue-Benzene.

— Toluene..

— m.Xylén®

— butyl-tolu

isopropylique-Butyl-Toluene.

— Aniline... .

éthylique-o-toluidine...

isopropylique-o-toluidine
méthyligue-m-toluidine
— m-Xylidine..

Eau-Acétone-Aniline

. (au-dessous de 19" seulement)
(23°)

Nous avons déja mentionné que l'inversion des densités avait été
observée par Barbaudy sur le systéme eau-alcool méthylique-
Benzéne a la température de 25°, alors qu’a la méme température le
méme auteur ne l'avait pas signalée au cours de son étude du
ternaire eau-alcool éthylique-Benzéne (5). Examinant ce dernier,
nous avons constitué un mélange (51,57 0/0 benzene; 11,02 0/0 eau;
37,41 0/0 alcool) dont le point figuratif pouvait presque se confondre
avec le point critique indiqué par Barbaudy et situé néanmoins a
lI'intérieur dela zone hétérogéne. Ce complexe, placé au thermostat
a 25° se sépare en effet en deux couches et c’est la couche riche en
eau (colorée en Rose bengale) qui est la plus dense conformément
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aux résultats de Barbaudy. Mais quand on retirait le mélange du
thermostat, sa température s’é¢quilibrant peu a peu avec celle du
laboratoire (17°), on pouvait observer l'inversion des couches. Ce
ternaire eau-alcool éthylique-Benzéne présente donc lui aussi le
phénomeéne d’inversion des densités, mais au-dessous de 19° seu-
lement et dans une zone trés restreinte.

En étendant de semblables recherches a d’autres ternaires appar-
tenant a la famille générale :

Eau-Alcool (CnHin*i.OH)-Hydrocarbure aromatique nous avons
reconnu quelques regles fixant les conditions de possibilité et
d’6tendue du phénomeéne d’inversion.

C’estainsi que sinous groupons les résultats de nos recherches en
montant d'une part dans la série des alcools saturés a chaine
normale, d’autre part dans la série des carbures cycliques, on
obtiendra le tableau d’ensemble suivant.

Nous y mentionnons brievement I’étendue de la zone d’inversion
comprise entre le point d'inversion et le point critique, par des
qualificatifs faible, large, etc. qui ne prétendent bien entendu qu’a
exprimer des valeurs de comparaison.

(1) Eau-Alcool méthyligue-Benzene.. Inversion petite

@) — — Toluéne. — plus importante

(3) — — m-Xyléne. — plus étendue

(i) — — liutyl-Toluéno .. — trés étendue

(5) - éthylique-Benzéne.. — pour t < 168° tres faible
© - — Toluéne — faible

i7 — — m.Xyléne. — plus importante

(83 — — Butyl-Tolnéne.. - étendue

(9) - isopropylique-Benzéne... 1

(10 — Toluéne > Pas d’inversion a t* ordinaire

(H) - - m-Xyléne....
(12) — — Butyl-Toluene Inversion faible

Les alcools butyliques n'étant déja plus totalement miscibles a
I'eau, nos recherches se limitent forcément aux trois alcools men-
tionnés. Nous ne pouvons également pas utiliser d'hydrocarbures
supérieurs, solides a la température ordinaire.

Nous voyons cependant que si, pour un méme alcool nous chan-
geons I’hydrocarbure en montantdans la série des carbures cycliques
le domaine d'inversion est de plus en plus étendu.

Cette regle se trouve parfaitement vérifiée par nos essais effectués
avec l’alcool éthylique. Pour le ternaire (5) le domaine d'inversion
est nul a 25 et ne se manifeste qu’a température plus basse. Le
ternaire (6) que nous avons étudié précédemment montre l'inversion
a 25° trés prés du point critique alors que cette inversion s'observe
dans un intervalle de concentrations beaucoup plus large chez le
ternaire (7). Enfin chez le ternaire (8), la zone d’inversion devient
plus étendue encore.

Par contre, si pour un méme hydrocarbure cyclique, nous chan-
geons d’alcool en montant dans la série des alcools saturés a chaine
normale, le domaine d'inversion est de plus en plus restreint.

Le rapprochement des domaines d’inversion des systemes (i) (5)
et (9) est explicite a cet égard.

Il convient de remarquer que les systémes binaires qui montrent
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le phénoméne d’inversion des densités sont caractérisés par le fait
que les poids spécifiques des constituants sont tres voisins.
L’examen des quinze systémes énumérés ci-dessus montre que cette
condition n’est pas nécessaire pour les ternaires. Il reste entendu
qu’elle augmente les chances d’inversion, sans étre pour cela
déterminante.

De méme pour un ternaire déterminé, ne montrant pas l'inversion,
une variation de température peut la provoquer et, en outre,
modifier I’étendue de sa zone d’observation. Nous en avons deux
exemples typiques avec le ternaire eau-alcool-Benzene (5) ou l'in-
version ne se manifeste qu’au-dessous de 19° et le ternaire eau-
alcool méthylique-Benzéne ou l'inversion disparait au-dessus de 65°.

Mais c'est surtout le coefficient de partage de I’alcool entre les
deux couches conjuguées quijoue un role capital. Ce coefficient est
égal au rapport des concentrations de lalcool dans la couche
aqueuse et dans la couche hydrocarburée. Son étude dans les
systemes mentionnés plus haut, montre que I'alcool passe pour la
plus grande partie dans la couche aqueuse plus dense et produit
ainsi une notable diminution de poids spécifique de cette couche
alors que la densité de la couche hydrocarburée ne varie que trés
peu. Un exemple en est donné par la fig. 4.

La zone ou l'inversion des densités est observable étant de plus
en plus limitée quand on remplace I'alcool méthylique par I’éthy-
ligue ou Iisopropylique, on peut en conclure que la solubilité de
ces alcools dans I’eau en présence d’un tiers solvant, va en dimi-
nuant quand leur poids moléculaire augmente, ce qui confirme un
certain nombre d’observations antérieures. Ce rétrécissement de la
zone d’inversion s’accorde également avec le fait que le point
critique se déplace régulierement sur la courbe de trouble quand
on passe d’un alcool a I'alcool supérieur, en approchant toujours du
sommet hydrocarbure.

Cette conception du role des différences de solubitité des divers
alcools dans I’eau nous a permis de découvrir Iinversion chez
d’autres ternaires ou le troisiéme constituant n’est plus un hydro-
carbure. Nous avons signalé que le systeme eau-alcool éthylique-
aniline, a 25° n’avait pas montré le phénomeéne d’inversion. Cette
fois c’est la couche aqueuse qui est la plus légére. En lui appliquant
un raisonnement semblable basé sur le fait qu’un alcool supérieur
de lalcool éthylique, moins soluble dans Ieau, diminuera plus
rapidement la densité de la couche aminée, on peut prévoir que
I'inversion a des chances de se produire en substituant a I'alcool
éthylique cet alcool supérieur. Nous avons tenté I’essai avec I’alcool
isopropylique et il a effectivement confirmé notre prévision. Avec
Vaniline (d— 1,021) on obtient en effet, a 25°, les résultats suivants :

(13) Eau-Alcool méthylique-Aniline.
(11) — éthylique-Aniline....
(15) — isopropylique-Aniline..

En remplacant I’aniline par I'o-toluidine de densité Iégérement
inférieure (¢/= 1,002) on a :

(16) Eau-Alcool méthylique-o-toluidine Pas d’inversion
(17) — éthylique-o-toluidine.... Inversion faible
(18) — isopropylique-o-toluidine... — plus étendue

Pas d’inversion

Inversion faible
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Pour la m-toluidine, plus légere que I'eau a la température ordi-
daire {d— 0,991), on peut prévoir que contrairement a ce qui se
passait dans les deux exemples ci-dessus, c’est l'alcool le plus
soluble dans l'eau, donc a bas poids moléculaire, qui doit étre le
plus favorable a I'inversion des densités. C’est ce que nous avons
effectivement mis en évidence pour les systemes :

(19) Eau-Alcool méthylique-m-toluidine........ Inversion
(20) — éthylique-m-toluidine....... Pas d’inversion
(21) — isopropyliqgue-m-toluidinc .. —

Il en est de méme pour les systémes ou la m-Xylidine (rf= 0,980)
figure comme troisieme constituant, la couche aminée étant éga-

lement a la température ordinaire plus légere que la couche
aqueuse.

(22) Eau-Alcool méthylique-m-Xylidinc.............Inversion
(-23) — éthyligue-m-Xylidine.... Pas d’inversion
(24) — isopropylique-m-Xylidine... —

Ces trois derniers exemples mettent assez bien en évidence I'in-
fluence de la densité, a température fixe, sur lI'inversion dans un
méme groupe de ternaires.

Enfin nous avons pu constater que le systeme eau-acétone-aniline
présente aussi un cas d’inversion de densités des couches con-
juguées.

On peut se rendre compte par ces nombreux exemples que le
phénomeéne d'inversion des densités des couches conjuguées chez
les ternaires n’est rien moins qu’exceptionnnel et I’'on doit prévoir
qu’il pourra étre observé ultérieurement chez bien d’autres systemes.
Par ailleurs, sans prétendre avoir épuisé la question, il nous appa-
rait que la manifestation de ce phénomeéne est liée a des conditions
précises dépendant a la fois de plusieurs facteurs parmi lesquels
les densités des constituants et les variations de la température
jouent un role plus effacé que chez les binaires, mais ou, en
revanche, dominent : le coefficient de répartition dans les couches
conjuguées du constituant totalement miscible dans les deux autres,
la forme et I’étendue de la zone hétérogene, enfin la position du
point critique sur la courbe de démixtion. Malgré la complexité
d'influences de ces facteurs variés, certaines regles simples se sont
dégagées des cas que nous avons examinés. Elles permettent de
prévoir ou non la possibilité et méme la probabilité d’inversion des
densités chez un ternaire appartenant a un groupe qui comprenne
un ou deux ternaires préalablement étudiés a ce point de vue.
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N° 26. — Essai sur la préparation des époxydes-1.3;
par R. LESPIEAU.
(12.7.1939.)

L’époxyde 1-8 le plus simple, c’est-a-dire I'oxyde de triméthyléne,
a Oté obtenu en attaquant a chaud par la potasse a 92 0/0 I’éther a
la fois acétique et chlorhydrique du glycol trimélhylénique. Le pré-
sent travail a eu pour but de voir si ce procédé réussirait également
quand on partirait d’un glycol primairo secondaire, ou mime bise-
condaire ; la réponse a été positive pour le premier cas, mais prati-
quement négative pour le second.

Oxyde de triméthylene.

Il a paru nécessaire d’tudier d’abord la préparation de cet
oxyde. Reboul (Ann. Chim. (5), 1878, 14, 495), a cru l’avoir eu en
attaquant la nionochlorhydrine du glycol trimélhylénique par la
potasse séche, mais les indications, qu'il a fournies sur ce corps,
different notablement de celles qu’on donne aujourd’hui. Ipatew
(J. Russe, 1908, 40, 72), a obtenu un produit plus pur, mais ce sont
G. Derick et D. W. Bissel (Amer. J., 1916, 38, 2481), qui ont isolé
le corps a I’état de pureté. Ils partent de I’6ther a la fois chlorhy-
drique et acétique du glycol triméthylénique et I'attaquent par la
potasse a 92 0/0, entre 110 et 120°; on termine a 130°. L’oxyde dis-
tillant contient un peu d’alcool allylique dont on se débarrasse par
addition de brome. On distille a nouveau ; le rendement est de
22,5 0/0 du théorique. Voici quelques données sur les corps que
j’ai mis en ceuvre en reprenant ce travail.

Chlorhydrine CH2C1. CH2,CH20H. On envoie pendant trois heures
un courant de gaz chlorhydrique dans du triméthyleneglycol a
100°, et on distille; le résidu est traité a nouveau. Eb. : 63-64° sous
16 mm. A 20°, €= 1,1262 ; nD= 1,448 ; d’ou R. M. 22,44, ce qui est
le nombre théorique.

Chloroacétine CH2CI.CH2.CH20COCH3. — Demole (Lieb. Ann.,
1874, 173, 125) a montré que l’'oxyde d’éthyléne s’obtenait avec un
meilleur rendement si on remplagait dans sa préparation la mono-
chlorhydrine du glycol par I’acétine de celle-ci, c’est pourquoi on
passe ici aussi par l'acétine. Elle s’obtient par action du chlorure
d’acétyle sur la chlorhydrine décrite ci-dessus. Eb. : 62-63° sous
10 mm. A 21°, <£=1,1105; iD= 1431 d’ou R. M. 31.81, nombre
théorique.

Oxyde de triméthylene. — On fait tomber goutte a goutte 75 g.
du corps précédent dans un ballon contenant 150 g. de potasse
Merck et 10 g. d’eau, cette potasse étant préalablement portée a
120° et le ballon maintenu dans un bain de paraffine a 130°, On
agite souvent et termine a 150°. Il distille un mélange contenant
de I’'oxyde, de l'eau et des produits bouillant beaucoup plus haut.
On sépare la portion passant avant 70°, ajoute du chlorure de
calcium, et redistille. J7ai trouvé avec une boune colonne Dufton
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a hélice de cuivre: Eh.: 48°2 sous 761 mm. A 18° d= 0,9038;
nD= 1,392 ;d’ou R. M, 15,53 ; Dericlt et Bisser ont donné : Eb. ; 47°8,
sous 760 mm. et a 25° rf=0,8930; n,= 1,3897; d’ou R. M, 15,39.
La théorie veut 15,49.

Ce corps précipite lentement les solations aqueuses de FeCl3.

Epoxyde-1.3 primaire secondaire.

Aldéhyde CHjGLCIN-CHO. — 1l ne semble guére possible
d’obtenir ce corps a I'6tat pur, car il se polymérise de lui-méme
rapidement ; ceux qui I’'ont utilisé se sont contentés d’a peu pres ;
Grimaux a employé un produit passant entre 40 et 50° sous 10mm. ;
Mme Ramart el Fourneau un corps distillant vers 50° sous 60 mm;
(Bull. Soc. Chim. (4), 1919, 25, 366). On a ces produits en saturant
I'acroléine a 0° par un courant de gaz chlorhydrique, d’une durée
de 1h. 1/4 pour 100 g. d’aldéhyde.

L'augmentation de poids correspond bien alors a I'addition d’une
molécule C1H. Ayant chassé le gaz dissous par le vide, ou a dis-
tillé sous 10 mm. en utilisant uue colonne Dufton mais en chauf-
fant avec une flamme de bec Bunsen trés petite. Dans ces conditions
la distillation s’arréte d'elle-méme aprés quelque temps. On la
reprend alors sous lapression ordinaire en accentuaut le chauffage,
et recueillant encore ce qui passe avant 170° Grimaux et Adam
(Bail. Soc. Chim. (2), 1881, 36, 23), nous ont appris que ce deuxieme
liquide redistillé passe de 125 a 130° sous 760°, températures qui
leur ont paru correspondre au point d’¢bullition de I'aldéhyde [i-
chloropropionique. Pour ma part, j'ai trouvé 115° et je crois ce
chiffre plus probable ; en effet entre I'aldéhyde ordinaire et son
dérivé a-chloré il y a 64° de différence pour les points d'ébullition,
or I'aldéhyde propionique bout a 49° J'ai utilisé le liquide qui a
passé sous vide et celui qui a distillé avant 170° sous 760°. 1l leur
arrive souvent de s’échauffer spontanément, par suite d’une poly-
mérisation. Grimaux a montré qu'il se fait un trimére cristallisé,
qui distille sans altération de 170 a 175° sous 11 a 15 mm., mais
qui chauffé sous la pression ordinaire se dépolymeérise.

Alcool CH2CI.CH2.CHOH.C2H5. — On I'a par action du chlorhy-
drate d’acroléine sur le magnésien du bromure d'éthyle. Mme Ramart
et M. Fourneau ont indique ; Eb. : 83° sous 20 mm. Pour ma part,
jai trouvé 77-77°5 sous cette pression, et a 25°: = 1,0327;
n0= 1,448 ;d'ou R.M. 31,78, théorie 31,68. J'ai vérifié que cet alcool,
agité pendant plusieurs heures avec une solution de potasse a 40 0/0,
ne subit aucune altération, contrairement a ce qui se passe pour
les alcools chlorés en a.

Acéline de Il'alcool précédent. — On traite 75 g. de l’alcool par
70 g. de chlorure d’acétyle, puis distille. On arrive a l’acétine.
Eb. : 81° sous 13 mm. ; a 24°, d — 1,03896; n»=? 1,431 ; d'ou R. M.
41,23, théorie 41,05.

Epoxyde CIL.CIIj.CH.Cillg- — Dans un ballon on place 130 g. de

potasse et 10 g. d'eau, 011 porte la potasse a 140° et plonge le ballon
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clans un bain de paraffine a 150° puis on introduit lentement 75 g.
de I’acétine précédente. On termine a 170°.

Le distillat est séché au chlorure de calcium, puis fractionné.
L’oxyde bout a 88°5-89°, sous 748 mm. A 20°, d —0,8481 ; n$=
1,4072 ; R. M. 24,97, théorie 24,73.

Analyse C 69,10 11 11,38 Théorie 69,77 et Il ,63-

L’analyse ne permettrait pas de déceler la présence d’un isomére
(alcool non saturé), mais pas plus que pourl’'oxyde de triméthyléne
le spectre Raman n'indique la présence d'une double liaison.

Cet époxyde précipite lentement les solutions aqueuses deFeCI3.

Essai d'obtention d'un époxyde 1.3 bisecondaire.

On a repris la recherche précédente en remplagant I’acroléine
par l'aldéhyde crotonique, mais on s’est heurté au fait que le pro-
duit de fixation d'acide chlorhydrique se polymérise ici encore
bien plus rapidement et se décompose quand on veut le dépoly-
mériser par la chaleur.

Aldéhyde $-chlorobutyrique. Trimore. — Kekulé(£ted. Ann., 1872,
162, 100) ayant saturé I'aldéhyde crotonique de gaz chlorhydrique
a obtenu des cristaux fondant a 95°, qu’il a pris pour la forme mo-
nomeére de l'aldéhyde fi-chlorobutyrique. En réalité il s’agit d'un
trimere. Si on désire l'avoir on fait la saturation a 0°, l'augmenta-
tion de poids peut aller jusqu’a 10 0/0 de trop. On coule dans une
capsule de porcelaine et au bout de dix minutes on commence a
voir apparaftre des cristaux. Mais ils sont loin d’envahir toute la
masse ; méme au bout de plusieurs jours on n’a qu’une bouillie ;on
ne peut d’ailleurs la filtrer au Buchner, parce qu’elle perce rapide-
ment les filtres de papier. Onia dissout totalement dans de I%éther,
puis on agite la solution avec le quart de son volume d’eau dans
laquelle on introduit peu & peu du carbonate de potassium. Quand
cela devient inutile on décante I’6ther et son contenu. Par évapo-
ration spontanée il se dépose des crodtes cristallines qu'on décante
aprés 24 heures. On les comprimera dans du papier a filtrer. Sur
le liquide séparé on envoie un jet d’air comprimé et quelques
heures plus tard on essore au Buchner les cristaux déposés a nou-
veau, mais cette fois sous forme pateuse. Le liquide essoré forme
plus des deux tiers du produit initial, il ne cristallise plus de lui-
méme. 1l est évident que les cristaux sont formés par un polymere.
On les purifie en les dissolvant dans de I'hexane bouillant et lais-
sant refroidir, mais il en reste beaucoup en solution ; on les a trés
beaux par évaporation lente d'une solution acétique. Une cryoscopie
acétique a donné un abaissement de 0°44 pour une dissolution de
1,4125 g. dans 39 g. d’acide, ce qui indique P. M. 319,5, c’est-a-dire
sensiblement trois fois 106,5, P. M. de la forme monomere. De plus
ces cristauxdistillent a 192°, sous 14 mm. nombre inadmissible pour
la forme monomeére’. J’ajoute qu’ils ne colorent pas le Schiff, et que
leur solution éthérée semble ne pas agir sur le bromure d’éthyl-
magnésium (au bout de 24 h. on les retrouve par addition d’eau).

Si on veut avoir, sinon la forme monomere, du moins un liquide
qui en contienne une quantité importante, on salure l’aldéhyde
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dans un ballon possédant un tube soudé au col, ballon qui servira
pour distiller dés I’absorption totale de Il'acide. On distille sous
10 mm. et on recueille le liquide qui passe de 28a 90°; on lui ajoute
son volume d’éther puis du carbonate de potassium sec, afin de
neutraliser au mieux et de dessécher. Le chauffage du ballon est
fait avec la flamme d’un Bunsen promené a la main. On recueille
ensuite ce qui passe de 90 a 120°, puis on cesse de chaufter pendant
une dizaine de minutes.

Pendant ce temps on fait tomber goutte a goutte dans une solu-
tion de bromure d’éthyl-magnésien le produit qui a distillé avant
90° étendu d’éther, comme il a été dit. La réaction est assez vive,
cette opération étant mise en train on reprend la distillation. Elle
recommence vers 30° et fournit une quantité non négligeable
passant avant 90°, qu’on traitera comme la précédente. Il en est de
méme de ce qui, des produits 90-120, passera avant 90° a la redis-
tillation; pour 130 g. d’aldéhyde erotonique on a environ 90 g.
passantavant 90°. On verse lerésidu abondant qui passe au-dessus
de 120° dans une capsule de porcelaine, il y cristallise partielle-
ment. On essore les cristaux au bout de deux jours, et on soumet
a la distillation les liquides essorés. lls redonnent souvent encore
un peu de produit 28-90°.

Si on a utilisé les portions 28-90° sous 10 mm. c’est parce qu’on
a supposé qu’elles étaient riches en aldéhyde butyrique j3-clilorée,
ce qu’a en ellet confirme le résultat de la réaction sur le magnésien,
mais il est évident qu’il elt été préférable d'isoler cette aldéhyde.
Je n’ai pu yarriver. Sion redistille, toujours sous 10mm., avec une
petite flamme et une colonne Dufton le produit 28-90° on le voit
passer en partie jusqu’a 43°, mais il reste dans le ballon une masse
noire qui refuse de passer lorsqu’on chauffe modérément ; versée
sur un verre de montre elle ne tarde pas a cristalliser en partie.
Le distillat ayant passé jusqu’a 43° est redistillé, cette fois il passe
jusqu’a 40° et il reste dans le ballon environ la moitié du produit,
toujours sous la forme d’un liquide noir cristallisable en partie.
Sa présence cette fois ne peut s’expliquer que par une polyméri-
sation de la forme monomere sous l’action de la chaleur. On a
séparé la portion 38-40° sous 10 mm, elle pique vivement les yeux
et le nez, elle colore immédiatement le Schiff. On lui a trouvé a
22°d= 1,083; nD= 1,444. Pour CH3.CIIC1.C112.CHO cela donnerait
R. M. 26,12 alors que la théorie ne veut que 2555. L'accord est
insuffisant.

Alcool CHs.CHCI.CIIl..CHOII.C:Hs. — On I'obtient par action
du liquide 28-90° sous 10 mm. sur le magnésien du bromure d’éthyle.
On lui a trouvé : Eb. : 75° sous 15 mm. et a 17°, d = 1,0142;
nB= 1,450 ; d’ou R. M. 36,17 théorie 36,3. Analyse Cl 26.10, théorie
26,10.

Acéline de l'alcool précédent. — On I’a en utilisant le chlorure
d’aéétyle ; Eb. : 83-84° sous 11 mm. A 24°, d= 1,0151; nD— 1,435;
d’ou R. M. 45,88, théorie 45,66.

Essai pour époxyde. — On I’a conduit comme les précédents. On
a opéré avec de la potasse portée a 150-170° et dans d’autres cas a
160-180°.

soc. chim., 5esér., t. 7, 1940. — Mémaoires. 17
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Mais le liquide recueilli, aprés séchage grossier au carbonate de
potasse, soumis a ladistillationneprésente aucun palierdanslazone
ou devrait se trouver I'époxyde. En effet lethermomeétre monte rapi-
dement jusque vers 130° et on a l'impression que c'estla présence
d'eau qui fait qu’il passe environ deux centimetres de liquide avant
130° (pour 114 g. d’acétine chlorée mise en ceuvre). On a recueilli
séparément les portions 59-96° et 96-110°; la premiere, quelques
gouttes seulement, donne au bout de trois jours une légére préci-
pitation avec les solutions aqueuses de CI3re; la seconde, peu
abondante également, ne les précipite pas. Par contre il y a un
palier tres marqué 133-135°. Il s’agit la de I'alcool CH3.CH = CH.
CHOIi.C2H5. En effet, ce corps, qui fixe énergiquement le brome a
a 25°, cdl— 0,841 et nD= 1,430, d’ou pour la formule précédente R.M.
30,72, théorie 30,96. On a vérifié I'absence de chlore. Mais on
retrouve celui-ci dans les produits de queue, qui sont mal définis.

Spectres Raman.,— Yoici ceux des deux époxydes préparés.

Oxyde de triméthyléne. — 392,6 — 4452 — 462,1 — 588 — 638,3 — 674,7 & peine
perceptibles, f1 809,7; f2 8294 ; f1 807 ; f3 929; Bo (968,5 - 990); n20 1029; Bi (1121-
1142); f4 1184, f1 1265; M 1285; n2 1339; fl 1401; f4 1452,5; f5 1498; f 1 2-453; B5
(2875-2892); f3 2497; FI 2997: fl 3123.

Epoxy 1-3 hexane. — An5 405; anb5 426,8; fl 771,2; f2 841,4; £1903,0; f4 931;
f/t 959,1; f2 982,2; an5 1000,9; ail8 1059,8; f6 1088,9; f2 1113,3; f3 1145,8; fl
1193,7; f2 1245; an 1 13C3.7; f3 1330,3; M 1382,4; an 1 1433,7; f5 1454,4; f2 1488.

N° 27. — Cryoscopie dans le chlorure d’hydrazinium;
par André CHRETIEN et Alfred NESSIUS.
(24.7.1939.)

Le chlorure d’hydrazinium C1[N,H§ cristallise anhydre et fond rela-
tivement bas (92°0). Sa fusion est franche.

Nous avons fait des mesures cryoscopiques, a I’aide d’un thermo-
metre Hobertcau différentiel, en utilisant ce sel comme solvant. Le
chlorure d'hydrazinium étant trés hygroscopiquc, on a construit un
appareil permettant d’opérer a I’abri rigoureux de I’lhumidité..

Pour chaque corps dissous, on fait une série de mesures de l'abais-
sement du point de congélation avec des concentrations croissantes.
La courbe k= f(c) donne I'abaissement moléculaire a I’'origine K,,

La constante cryoscopique du chlorure d’hydrazinium, que nous
avons déterminée a l’aide de l'urée, est A= 50,1

Les sels minéraux considérés, qui ne sont pas réduits par le chlo-
rure d’hydrazinium fondu, se répartissent en deux séries. Les uns
donnant un abaissement moléculaire & I'origine de méme valeur que
celui de l'urée ; les autres donnant un abaissement moléculaire a |’ori-
gine double de celui-la.

Les résultats obtenus sont cohérents et s’interprétent d’une maniére
simple.

Depuis que Raoult a institué la méthode cryoscopique pour
déterminer les poids moléculaires des corps dissous dans I’eau, les
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solvants les plus variés ont été expérimentes a la place de ce
liquide.

Le corps, ou solvant cryoscopique, dont 011 détermine I’abaisse-
ment de la température de fusion est souvent une espéce chimique
anhydre, et c’est surtout la chimie organique qui a fourni de tels
solvants. Mais on a fait intervenir aussi des hydrates salins fondant
sans décomposition (hydrates a point indifférent). Dans les der-
niéres années, Eugene Darmois (1) et ses éleves Cessac (2] et
Chalin (31 ont ainsi utilisé I'nexahydrate du chlorure de calcium
Cl2Ca.6H2 avec une technique perfectionnée. Auparavant,
Livingston et Morgan avec Benson (4) puis avec Oven (5) avaient
mis en ceuvre d'autres hydrates. Ensuite Boutaric (6) s'était adressé
a I’hyposulflte S203Na2.5H2.

Deés 1895, Loewenherz (1) utilisait le sel de Glauber, hydrate a
fusion non congruente qui se transforme en sel auhydre avec
solution saturée a une température bien délinie, proposée depuis
comme repére thermométrique de précision (Dickenson etMiller)(8).
Mais la valeur du procédé paraissait trés réduite en raison des
écarts montrés par les nombres obtenus pour la « constante »
déduite de la formule classique. Un travail ultérieur, conduit d'une
maniére analogue par Boutaric et Leenhardt (9), aboutit a des
résultats comparables.

Longtemps aprés le travail de Loewenherz, Eugéne Darmois et
ses éléeves J. Périn (10), et Pierret (11) renouvelant la notion
d'abaissement moléculaire a lorigine, déja considérée par Raoult
pour la cryoscopie proprement dite, pouvaient obtenir des résultats
cohérents avec de nombreux corps (électrolytes et non électrolytes)
en utilisant I’abaissement d'un point de transition comme celui du
sulfate de sodium décahydraté.

Le solvant cryoscopique est méme parfois un mélange simulant
le corps pur en ce qui concerne le phénomeéne de la fusion. Ainsi,
E. Cornée et ses éléves H. Miller (12) (13), J. Noél (14) et M. Lehné
(14 bis) ont fait depuis 1932 plusieurs séries d'études sur l'abaisse-
ment de diverses températures cryohydratiques. La encore, comme
dans le cas de I'abaissement du point de fusion des hydrates salins
et dans celui de l'abaissement des points de transition, on obtient
des résultats qui s’interprétentd’une maniére rationnelle si I’on fait
intervenir l'abaissement moléculaire a l'origine. H. Muller (13) a
ainsi pu appliquer la méthode de I'« abaissement des points
d'eutexie » pour vérifier quelques formules d'acides et de sels
minéraux.

Ces trois méthodes, a peu prés équivalentes théoriquement pour
leur précision, comportent a des degrés divers des difficultés expé-
rimentales. Notamment la nécessité de connaitre d'une maniere
précise la composition du systéme d’ou l'on part (eau et sel). Or
cette composition est plus ou moins bien définie et peut étre la
cause de grossiéres erreurs dans le cas ou un sel hydraté est utilisé
comme solvant. C’est donc toujours le cas de I'abaissement d’un
point indifférent et de Il’abaissement d’un point de transition. H
peut en étre de méme pour I'abaissement d'un point cryohydra-
tique.
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De plus, les corps dissous doivent étre anhydres, au moins dans
le cas dela méthode des points indifférents. Enfin, comme pour la
cryoscopie dans I’eau pure, seuls les corps dissous non hydroly-
sables peuvent étre considérés, ce qui exclut un nombre considé-
rable de substances, souvent d'un grand intérét.

On sait combien la cryoscopie est utilisée en chimie organique
pour la détermination des poids moléculaires. Aussi a-t-on expé-
rimenté de nombreux solvants organiques. La diversité de leur
nature et de leurs propriétés permet, en général, de trouver le
solvant convenable pour tous les cas. On a vraiment un choix
abondant aussi bien dans la série aliphatique que dans la série
aromatique (l'acide acétique et le benzéne sont utilisés d’une ma-
niére courante). La série terpénique présente, de plus, des solvants
cryoscopiques a constante exceptionnellement grande. Derniére-
ment, on a proposé la camphénylone, cétone dérivée du campheéne,
dont la constante cryoscopique s’éleve au voisinage de 600
(Dulou) (15). Ce nombre dépasse largement celui du camphre, 500,
qui était apparu, il y a une trentaine d’années comme absolument
remarquable (Jouniaux) (16).

Alinverse de la chimie organique, la chimie minérale n’est vrai-
ment pas favorisée a ce point de vue. Elle ne dispose d’aucun
solvant cryoscopique anhydre fondant bas et d'une manipulation
commode. Alors que, pour considérer seulement les solvants orga-
niques a trés grande constante cryoscopique, le camphre fond a
174° (Rast) (17), le chlorhydrate de pinéne a 123° (Le Févre) (18) et la
camphénylone a 36 ou 37* (Dulou) (15). On devrait pourtant trouver
en chimie minérale des solvants facilement utilisables pour la
cryoscopie des corps a hydrolyse parmi ceux des sels qui cristal-
lisent anhydres et dont le point de fusion est bas. L’un de nous ayant
eu l'occasion de faire une étude mettant en ceuvre les sels usuels
d’hydrazinium (19) a pensé que cescomposés pouvaient répondre a
ce besoin. Ces sels, en effet, fondent relativement bas, ils cristal-
lisent facilement et s’obtiennent couramment sous forme anhydre
et a I’état de grande pureté.

Le travail que nous présentons ici avait pour but de rechercher
dans quelle mesure le chlorure d'hydrazinium pouvait servir de
solvant cryoscopique et éventuellement de déterminer sa constante.
Uy aurait intérét a le compléter. Le temps dont nous disposions
Otant tres réduit ne nous a pas permis une étude plus poussée. Nous
souhaitons pouvoir poursuivre cette étude et I’¢tendre a d’autres
sels analogues. Le nitrate d’hydrazinium, en particulier, nous parait
susceptible d’étre utilisé avec avantage a c6té du chlorure.

Remarques. — 1° 1l va sans dire que divers corps minéraux ont
déja été proposés comme solvants cryoscopiques. La liste cependant
en est courte comparée a la liste correspondante des corps
organiques. De plus, ces solvants sont vraiment d’un usage peu
pratique pour les déterminations cryoscopiques. Leur point de
fusion est toujours trés bas ; c’est le cas notamment pour I'am-
moniac, I'anhydride sulfureux, I’nydrogéne sulfuré ou le sulfure de
carbone. Ou bien ces corps sont tres facilement hydrolysables ; il en
est ainsi pour le chlorure de soufre C12S2, les chlorures d’antimoine,
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I’oxytrichlorure de phosphore, le tribromure d’arsenic. Notons que
I’on connait méme la constante cryoscopique du fer-pentacarbo-
nyie. Mittasch et ses collaborateurs indiquent /c= 7,6 z+,0,i, alors
que le calcul par la formule de Yan’t lloff donne 7,58 (20) résultat
remarquable mais dont I'intérét pratique est bien limité.

2° Signalons qu'un travail plus récent que celui de Jouniaux et
qui semble peu connu donne pour la constante k du camphre des
nombres assez différents de ceux indiqués par cet auteur. Les
voici : abaissement cryoscopique moléculaire expérimental 485,
abaissement calculé 478 (Jefremow) (21).

Préparation du chlorure d'hydrazinium.

Le sel dont il est question ici a pour formule CIN2H5. Il ne se
trouve pas habituellement dans le commerce qui livre sous le nom
de chlorhydrate d'hydrazine un composé bichloré dont la formule
indiquée est CLIH-NH2NH2HC1. Ce composé qui n’a pas de point de
fusion défini estinutilisable. 11 se décompose, en eilet, dés 140° avec
mise en liberté de gaz chlorhydrique et laisse unrésidu de chlorure
d’hydrazinium.

Nous préparons le chlorure d'hydrazinium CIN2I5par l'intermé-
diaire du sulfate acide d’hydrazinium S041IN2H50uSO (H2.NII2ZNH2.
La préparation suit les indications données par Chrétien et
lloffer (19). Mais alors que ces auteurs préparent le sulfate acide
d’hydrazinium, nous partons du produit Prolabo R. P.

Un lait de carbonate de baryum précipité a partir de chlorure de
baryum et de carbonate neutre de sodium purs, et soigneusement
lavé, est ajouté goutte a goutte a une solution aqueuse de sulfate
acide d’hydrazinium portée a I’6bullition (105°) environ et agitée. 11
se fait du sulfate neutre d’hydrazinium et du sulfate de baryum
précipité :

2SOHNZH5+ COBa SO4NH33+ SO,Ba + CO, -f 1D

La fin de la transformation du sulfate acide en sulfate neutre
d’hydrazinium est décelée par un essai a I’hélianthine qui vire au
rouge en présence de sulfate acide. Cette transformation est relati-
vement rapide dans les conditions adoptées, 1 heure suffit. Elle
serait trés lente 0 20° et nécessite encore plusieurs jours a 80°.

On passe aussitdét du sulfate neutre au chlorure d'hydrazinium
par addition au bain-marie d’une solution de chlorure de baryum ;
les deux sels sont pris en quantités équimoléculaires :

SO04NjH52 + ClI2Ba 2CIN215+ S04Ba

Comme la précédente, cette réaction, qui produit elle aussi un
précipité de sulfate de baryum, n’est pas instantanée. Il est néces-
saire ayant de filtrer, de maintenir I’ensemble au bain-marie
pendant plusieurs heures, ce qui évite une précipitation ultérieure
de sulfate de baryum, et facilite la séparation du précipité.

La solution de chlorure d’hydrazinium est concentrée, au voisi-
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nage de 60°, par évaporation sous pression réduite avec une trompe
a eau, puis refroidie vers -10°. Elle reste généralement en sursatu-
ration. Sa cristallisation est provoquée par frottement ou par
addition d’un germe de chlorure d’hydrazinium. Le sel est séparé
surun liltre en verre poreux, claircé, et puritié par recristallisation
aprés dissolution dans l’eau, évaporation et refroidissement.

Le chlorure d’hydrazinium cristallise anhydre. Il est séché dans
un courant d'air sec au voisinage de 60° et conservé dans un dessic-
cateur contenant de la chaux. La pureté du sel est controlée par
dosages séparés du chlore et de I'hvdrazine. Le dosage de I'nydra-
zine est fait par iodométrie (Stollé) (22), en suivant les précautions
indiquées par Chrétien et Hofler (19).

Le chlorure d’hydrazinium ainsi obtenu fond a 92°5 en donnant
un bon palier de température, ainsi que Holler I’'a indiqué précé-
demment (23) alors que Bach (24) avait trouvé 89°. Si le sel est
placé dans un dessiccateur a chaux sous pression réduite a 1ou
2 mm. Hg. pendant 150 heures au moins, on observe une légere
élévation de la température de fusion qui se fixe a 92°6.

Nous avons vérifié que le chlorure d’hydrazinium n’est pas alté-
rable s’il est maintenu au voisinage de sa température de fusion. La
décomposition du sel apparait au-dessus de 150°; elle est rapide a
partir de 200°, de I'ammoniac se dégage. Il en résulte une baisse de
la température de fusion, qui peut étre notable. Ainsi, le sel pur
placé dans un bain d'air sec a 200° pendant dix minutes puis
refroidi a la température ordinaire et réchauffé commence a fondre
des 85°.

Technique.

Les abaissements cryoscopiques sont obtenus a Iaide d’un
thermomeétre différentiel Roberteau gradué au 1/100 de degré, dont
la graduation s’étend sur 7"6. Ce thermometre nous parait préférable
ici au thermometre Beckmann en raison de la petitesse relative du
volume de son réservoir qui permet une grosse économie de solvant
pour chaque série de mesures. Le thermométre est réglé de facon
que le niveau du mercure reste compris entre les graduations 72
et 1@® lorsqu’il est plongé dans du chlorure d’hydrazinium fondu
pour les conditions d’utilisation. Il se déregle si la température
tombe a 87°5, soit 5° au-dessous de la température de fusion du
chlorure d'hydrazinium.

Le dispositif expérimental comporte essentiellement un cryos-
copeet un systeme de chaufie.

Le cryoscope, d'un modeéle particulier, est représenté par la
figure i. 1l permet d'opérer a I’abri de I'hnumidité; on utilise une
atmosphére de gaz carbonique sec et chaud. Sa forme est dissimé-
trique. La partie supérieure du cryoscope, élargie (diametre
60 mm.), porte deux tubulures a robinet pour l'arrivée (A) et pour
le départ (B) du gaz carbonique, et un large ajutage incliné (D)
(diametre 1 cm.) pour lintroduction des corps a dissoudre ou des
germes cristallins. Cet ajutage est muni d’un petit tube de
caoutchouc obturé ordinairement par un bouchon de verre. La



1940 A. CHRETIEN ET A. NESSIUS. 263

partie inférieure, rétrécie pourréduire la quantité de solvant utilisée
(diametre 22 mm.) est entourée d'un manchon (E) dans lequel de la
glycérine assure le contact thermique.

Fig. 1.

Le crj'oscope est fermé par un couvercle rodé portant deux
tubulures; I'une (F) sert de guide a un agitateur et l'autre (G) livre
passage au thermométre, qui est maintenu par un caoutchouc a
frottement dur.

L’agitation se fait verticalement par une tige de verre, coudée
deux fois et terminée par une boucle a la partie inférieure. La
partie supérieure porte une cloche, solidaire de l’agitateur, qui se
déplace dans un réservoir contenant de I’huile de paraffine. La
course de la cloche, et par suite celle de la boucle d’agitation, est
de 4 cm. Une rondelle de caoutchouc placée au fond du réservoir
amortit le choc de la cloche.

Tout I'appareil est en verre pyrex.

L’agitateur est actionné par l'intermédiaire d’un cordonnet de
soie qui passe surune potence horizontale servant de tendeur. L’une
des extrémités de ce cordonnet est fixée a la tige de l'agitateur;
l'autre s’attache en excentrique sur une poulie mise en mouvement
par un petit moteur électrique. L’agitation est'réguliére et com-
porte une montée et une descente par seconde.

Le systeme de chauffe (fig-. 2) est formé par deux fours électriques
verticaux a résistance de fil de nichrome.

L’un (II) est un bloc cylindrique d’aluminium (hauteur 15 cm.,
diamétre 30 cm.) calorifugé par un revétement d’amiante. Le
crvoscope (tube crj'oscopique et manchon) y est logé pendant
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chaque série de mesures dans une cavité axiale. Deux résistances
bobinées indépendantes sont placées dans deux canaux équidis-
tants de l'axe du bloc. L'une, R, reliée directement au secteur
électrique, sert uniquement au début des mesures pour porter
rapidement le bloc a la température voulue. L’autre résistance, R2

qui est en série avec le deuxieme four, donne un chauffage
permanent.

Fig. 2.

La température du bloc d’aluminium est inférieure de 1degré
environ a la température de congélation commencante du mélange.
Elle est facilement maintenue constante & moins de 0°5 prés.

Le deuxiéme four (J) sert de bain d’air et comporte un large tube
de fer entouré extérieurement de sable. Un serpentin de cuivre
enroulé autour de ce tube est parcouru par le gaz carbonique
purifié qui s'échauffe ainsi avant de pénétrer dans le tube cryosco-
pique. Le bain d'air est & une température supérieure d’une
vingtaine de degrés a celle du bloc d’aluminium. 11 permet la
fusion rapide du sel, apres sa cristallisation par suite du refroidis-
sement dans le bloc, de maniére a pouvoir répéter la mesure
aussitot.

Mode opératoire.

Chaque expérience utilise une trentaine de grammes de chlorure
d’hydrazinium. Ce sel est introduit dans le tube cryoscopique a
I’abri de Il’air. 11 est commode d’opérer pour cela a l'aide d'une
grande cloche ouverte vers le haut remplie de gaz carbonique sec.
Le tube cryoscopique est fermé puis mis en place dans le bloc
daluminium. 11 est traversé par un courant de gaz carbonique
— provenant d’une bombe, soigneusement desséché sur plusieurs
colonnes en série de ponce sulfurique, chauffé aux environs de
80° — dont le débit est de 4 bulles par seconde.

On constate que la température de fusion du chlorure d’hydra-
zinium s'éleve tout d’abord trés lentement, puis se fixe. Le phéno-
meéne se retrouve toujours pour une prise nouvelle du sel préparé
suivant les indications qui précédent. On le retrouve en méme
grandeur si l'on utilise un courant d’azote a la place du gaz
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carbonique. Il ne s’agit donc pas d'une réaction chimique, ni d’une
dissolution du gaz, mais le sel fondu perd les derniéres traces d’eau
qu’il renferme : ainsi, aprés les huit premiéres heures, la tempéra-
ture de fusion s’est élevée de 0°,15. Apres les huit heures snivantes,
I'élévation a augmenté de 0°,03 seulement. On atteint de cette
maniére la constance du point de fusion du solvant avant chaque
série de mesures. Puis les robinets du tube cryoscopique sont
fermés.

Nous pouvons admettre que la température de fusion d’une
masse donnée de chlorure d’hydrazinium ou d’une méme solution
dans ce sel se retrouve a £ 0°005. Cette précision est suffisante
pour lI'objet que nous recherchons.

Voici par exemple, les nombres obtenus, dans I%échelle du
thermometre Iloberteau utilisé, pour la température de fusion du
chlorure d’hydrazinium. On a répété la mesure quatre fois a des
intervalles irréguliers; la quatrieme mesure est faite trois heures
aprés la troisiéme :

7°180  7°170  7»175 7'180

Le chlorure d'hydrazinium liquide reste facilement en surfusion.
Il est possible d’atteindre la température ordinaire sans avoir
de cristallisation. Une surfusion de 10° & 15" est courante. On
amorce toujours la cristallisation. Le mieux est d’amorcer a 0°5
au-dessous du point de fusion. Avec une surfusion plus faible, la
vitesse de cristallisation est trop réduite et la température ne
remonte au point de fusion que plus lentement, en 15 minutes
environ au lieu de 3.

Remarques. — I°En opérantdans lair du laboratoire, on observe
que le point de fusion du chlorure d’hydrazinium subit une baisse
progressive et assez réguliére qui est de 0°,01 a 0°02 pour deux
mesures successives espacées d’une demi-heure. Le sel absorbe de
la vapeur d’eau atmosphérique.

On évite la baisse continue du point de fusion si I’'on dispose une
couche d’huile de paraffine sur le sel fondu (les deux liquides ne
semblent pas miscibles). Mais le point de fusion n’est défini qu’avec
une précision insuffisante. Il oscille, en effet, entre deux nombres
écartés de 0°,1.

2° Par suite de la fusion, la masse saline s’affaise légerement et
une faible quantité de sel fondu reste accolée a la paroi du tube
au-dessus du liquide. Ce fait n’entraine pratiguement aucune
erreur, dans les limites de la précision recherchée.

Résultats.

Pour chaque corps dissous, on fait une série de mesures de
I'abaissement cryoscopique de la température de fusion du chlorure
d’hydrazinium avec une concentration croissante jusqu’a 4 ou 60/0.
L’abaissement total atteint 2 a 3°. Chaque abaissement partiel n’est
jamais inférieur a 0°,3. La mesure est répétée deux a trois fois
pour chaque valeur de la concentration.
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Tous les tableaux qui suivent donnentla massep en grammes du
corps dissous dans P grammes de solvant, I’'abaissement du point
de congélation en degré (A) et la constante cryoscopique ou abais-
sement moléculaire (k) qui est calculée par la formule classique :

A.M.P.
100.p

Nous représentons toujours graphiquement la relation entre
I’labaissement moléculaire k et la concentration ¢ exprimée en
grammes de corps dissous dans 100grammes desolvant(c=100p/P)-
La courbe correspondante donne, par extrapolation pour une con-
centration nulle, I’abaissement moléculaire a I'origine kOm On
reconnaitla le procédé préconisé par Raoult (25) pour la détermina-
tion correspondante des poids moléculaires, qui fut remis en
valeur par E. Darmois et ses éléves (10) (11). Les courbes ainsi
obtenues sont réguliéres et généralement peu incurvées.

Le corps a dissoudre est toujours pris sous forme de pastilles
obtenues avec une presse, ce qui exclut toute perte de substance,
la pastille tombant en bloc dans le solvant.

Sels minéraux; Seérie |.

Chlorure d'ammonium.

Voici les nombres

P \Y A k
3,47 0,1390 0°365 49,7
» 0,2918 0°755 49,2
i 0.5081 131 49,0
0.8108 2-07 48,6
» 1,1814 2°99 47,9

La courbe k= f (c) correspondante {fig. 3) s’incurve légérement
pour les tres faibles concentrations. Elle donne pour I'abaissement
moléculaire a l’origine : /M= 50,2.

Le sel utilisé est un produit « pur Poulenc, type congres 1922 »,
purifié par dissolution dans de I’eau jusqu’a saturation a I'ébulli-
tion et reprécipité partiellement par refroidissement jusqu’a — 10°.
Aprés essorage et claircage, le sel est séché a 110° puis conservé
dans un dessiccateur contenant du chlorure de calcium.
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Le chlorure d’ammonium se dissout lentement dans le chlorure
d’hydrazinium fondu. Aussi les mesures sont-elles lentes. La déter-
mination des abaissements pour les cinqg concentrations considé-
rées nous a demandé une vingtaine d'heures. La régularité des
résultats obtenus malgré la durée prolongée des expériences
montre que la technique adoptée est sire.

Sulfate neutre d'hydrazinium, S04(N2152 :

La courbe correspondante h —f (o) (fig. 4) se confond pratique-
ment avec une droite dont I'ordonnée a l'origne est :

fto= 50,2
Voici les nombres :

p P i k

28‘32 0,3008 0*324 50,3

0,8048 0*87 50,5

H 1,1009 1*29 50,8

u 1,5291 1*67 51,0

> 1,9508 2*14 51,4

» 2,3160 2*59 51,6

Le sulfate neutre d'hydrazinium est préparé a partir du produit
commercial vendu sous le nom de sulfate acide d’hydrazinium. Il
est trés soluble dans I’eau, contrairementa ce dernier, et cristallise
soit a I'état anhydre, soit sous forme de monohvdrale. La tempéra-
ture de transition relative a I’équilibre :

S04(N2H52,1120 S04(N2H52 + solution saturée

est 47",3 et la solubilité s'éleve a 08,9 g. p. 100 a 25° (Sommer et
Weise) (26).

FiB.i.

La solution de sulfate neutre d’hydrazinium est concentrée au
bain-marie par évaporation a l'air libre et refroidie a — 10°. On
amorce la cristallisation. Le sel est mis a I'étuve i\ 50° pendant
une heure, puis la température est élevée a 80° et maintenue pen-
dant vingt heures. 1l est trés hygroscopique. On le conserve dans
un dessiccateur a chlorure de calcium.

Le sulfate neutre d’hydrazinium se dissout facilement dans le
chlorure d’hydrazinium fondu.
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Chlorhydrate d'hydrazine, HC1-NH2.NH2HC1 :

La courbe k —f (c) présente une partie peu inclinée sur I’axe
des k pour les faibles concentrations, puis elle se reléve assez vite
(fig. 5). Elle a pour ordonnée a lorigine :

*0= 50,2
" 10 2 *
Fig. 5.

Nous utilisons le produit de Rhdne-Poulenc. Le sel se dissout
tres facilement dans le chlorure d’hydrazinium fondu. Voici les
nombres :

p P A k
30,ai 0,3010 0%475 50,2
» 0,5880 0%93 50,3
w 0,8914 1%40 50,3
» 1,2032 2*02 51,0
n 1,5319 2%47 51,3
» 1,7063 2"85 51,5

Nitrate d’hydrazinium, NO3N2I5) :

Ce sel, qui se dissout facilement dans le chlorure d’hydrazinium
fondu, conduit a une courbe k — f(c) dont lallure est assez diffé-
rente de celle des précédentes (fig. 6). La pente est tout d’abord
positive, puis elle devient négative quand la concentration aug-
mente. Son ordonnée a l’origine est :

*0= 50,2
P p A k
31,08 0,2303 0*303 50,3
» 0,3879 0%65 50,4
a 0,5585 0%94 50,6
» 0,7545 1*26 50,3
0 1,0431 1*71 49,3
M 1,3813 0*22 48,4
i 1,6265 2*01 48,2
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La préparation du nitrate d’hydrazinium suit les indications
données par Chrétien et Iloffer (19). Ici encore, le «sulfate acide
d’hydrazinium » sert d'intermédiaire.

Setls minéraux: Serie Il

Sulfate d'hydrazine, SO4H2NI12.NH2 :

Ce sel se dissout mal dans le chlorure d’hydrazinium fondu. Il
ne nous a pas été possible d’obtenir un abaissement du point de
congélation du solvant supérieur a 2°, ce qui représente une solu-
bilité approximative de 2(5 g. p. 100 au voisinage de 92°. Nous
avons fait des mesures pour quatre concentrations, qui donnent
quatre points sensiblement en ligne droite dans la représentation
k, ¢ (fig. 7)- L'ordonnée a l'origine de la droite ainsi définie est :

Jg = 100
Voici les nombres :

p P A k

31,19 0,1076 0"47 98

» 0,4-297 Oll'» 94

» 0,0717 1"02 92

» 0.8307 1"84 90

Le sulfate d’hydrazine npur R. P » (sel a 99 p. 100) est dissous
dans l'eau avec saturation a I%¢bullition, puis la solution est
refroidie a OU on essore et on clairce. Aprés trois opérations, le
sel est a 99,95 p. 100. La solubilité du sel dans I’eau est faible a la
température ordinaire, mais elle s'éléve assez vite quand la tem-
pérature augmente. Sommer et Weise (26) ont indiqué : 2,79 g.
p. 100 a 20°, et 12,58 a 80».

Chlorure de mercure bivalent :

Ce sel se dissout trés lentement dans le chlorure d’hydrazinium
fondu. La courbe k —f(c) tourne sa convexité du coté de lori-
gine (fig. 8-1). Elle conduit a la valeur suivante pour lI'abaissement
moléculaire a l'origine :

ko = 100
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On utilise le sel « Prolabo R. P. ». Voici les nombres :

p P A k
32,28 0,6017 0"59 85
* 1,2227 1*11 70
» 1,8268 1"K3 74
» 2,4361 2413 70

Chlorure de plomb bivalent :

Ce sel se dissout lentement dans le chlorure d’hydrazinium
fondu. Il donne une courbe A'=jf(c) analogue a la précédente,
mais plus incurvée encore vers les trés faibles concentrations
{fig. 8-I1). L’ordonnée a l’origine est :

A0 = 100
Voici les nombres :
P p A k
29,39 0,3025 0°31 Si
» 0,7234 0*66 73
» 1,2227 1-07 72
S 1,8122 1°52 69

On utilise un produit commercial purifié par deux recristallisa-
tions apres dissolution dans I’eau bouillante suivie de refroidisse-
ment. Le sel, séché a 110°, est conservé dans un dessiccateur.

Les sels groupés sous le paragraphe Il: sulfate d’hydrazine, chlo-
rure mercurique, chlorure de plomb, donnent un abaissement
moléculaire a I'origine tres sensiblement double (100) de celui
obtenu avec les sels réunis dans le paragraphe précédent (50,2) :
chlorure d’ammonium, sulfate neutre dhydrazinium, chlorhydrate
d’hydrazine, nitrate d'hydrazinium. Nous verrons plus loin com-
ment ces faits peuvent étre interprétés.

Remarque : Aucune action de décomposition n’a été décelée entre
le chlorure d’hydrazinium fondu et les sept sels examinés précé-
demment. Nous avons observé dans d’autres cas une réaction chi-
mique plus ou moins rapide suivant le composé minéral. Ainsi, le
chlorure mercureux est réduit rapidement avec séparation de mer-
cure; de I'iode est mis en liberté avec l’acide iodique; le perman-
ganate de potassium donne une vive incandescence.

Le chlorure de thallium monovalent se comporte d’une maniére
intermédiaire. Aucune réaction immédiate n’est apparente. Mais si
I’on abandonne la masse solidifiée, une teinte grise se manifeste
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bientdt, qui s’accentue de jour en jour. Le phénomene estnet apres
une quinzaine d'heures.

Des mesures cryoscopiques sont donc possibles avec le chlorure
CIT1. Ne possédant qu’une trés petite quantité de ce sel, nous
n‘avons pu considérer que deux concentrations. Les nombres
obtenus suffisent pour indiquer que le chlorure de thallium se
comporte d’une maniére analogue aux sels de la premiére série.

P 0] A k
32,7 0,090 0°66 35
. 1,790 1*18 52

L’abaissement moléculaire a l'origine est supérieur a 50,2, mais
il ne peut s’élever jusqu’a 100. Il est possible qu’une trés légére
réduction intervienne dés le début.

Composés organiques.

Urée. — L’urée se dissout facilement dans le chlorure d’hydrazi-
nium fondu. Plusieurs séries d’expériences ont été faites, qui
conduisent & des résultats concordants. La courbe ci-dessous (fig- 9)
se rapporte a I’'une d’elles. Cette courbe est voisine d’une droite et
a pour ordonnée a lorigine :

Ao= 50,1
Voici les nombres :
p P i k
33,as 0,0872 0°23 52,0
32,90 0,1285 035 54,1
33,33 0,1981 0°5-1 56,0
32,00 0,3032 0*91 59,2

L’urée utilisée est le produit « Prolabo » recristallisé dans I'eau
et séchée a 100°.
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Un phénomeéne perturbateur intervient ici qui ne sest pas mani-
festé avec les sels minéraux dont il a été question plus haut.

On constate que l’abaissement cryoscopique ne reste pas fixe,
pour une méme solution, sila mesure est répétée. Cet abaissement
diminue d'autant plus que le temps écoulé aprés la premiére me-
sure est plus grand. Ainsi par exemple, la solution de concentra-
tion ¢c= 0,594 donne les abaissements successifs: 0°,57, 0°,59, 0°,62,
0°,66, 0°,68, 0°,69, 0°,73, 0°,77. Le dernier abaissement est obtenu
4 h. 30 apres le premier.

La variation de I’abaissement cryoscopique est progressive et
sensiblement linéaire (fig. 10-%). Elle ne parafit pas tendre vers une
limite. Comme aucune cause accidentelle ne peutintervenir (rappe-
lons que I’on opere a I’abri rigoureux de I’humidité), le phénomeéne
semble bien imputable & une réaction chimique assez lente entre
I'urée et le chlorure d’hydrazinium fondu. U est logique d’envisa-
ger le déplacement de I’hydrazine par l'urée avec formation de
chlorhydrate d’urée.

Par suite du phénomeéne perturbateur rencontré, il y a lieu, si
I’on répéete la mesure pour une concentration donnée, de prendre
I’'abaissement correspondant au temps zéro. L’extrapolation ainsi
faite est sGre puisque la courbe est rectiligne.

Acide maléique et acide tartrique.

Le phénomeéne de variation de l'abaissement cryoscopique avec
le temps rencontré avec l'urée se retrouve pour d’autres corps
organiques. Il est méme parfois plus accentué et plus rapide. C’est
le cas pour I'acide maléique et pour lacide tartrique qui se dis-
solvent facilement dans le chlorure d’hydrazinium fondu.

Par exemple, une solution renfermant 0,1147 g. d’acide maléique
dans 30,22 g. de chlorure dhydrazinium donne au début un
abaissement de 0°,23, qui atteint apres 4 heures a 0°,56. Ici encore,
(fig'. 10-11), la variation de I’'abaissement en fonction du temps est
linéaire. Le premier abaissement correspond a *= 69 et le dernier
a k= 169.

Il est possible que le chlorure d’hydrazinium se comporte ic
comme un agent de déshydratation pouvant conduire a I'anhydride
maléique. Mais on peut envisager encore la fixation d’une molécule
de chlorure C1(N2H5) sur la double liaison de l’acide avec décom-
position ultérieure du composé formé pouvant conduire a de I'hy-
drazine libre.
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On utilise de l'acide maléique « pour l'usage scientifique » de
Merck.

Avec l’acide tartrique, une solution de concentration ¢ = 0,307
donne un abaissement qui passe de 1°68 a 2°,66 en cing heures.
Ici, comme pour l’acide maléique, on peut songer a une action
déshydratante du chlorure d'hydrazinium fondu. On sait qu’enpré-
sence d’un déshydratant, comme le bisulfate de potassium, l'acide
tartrigue donne de l'acide pyruvique avec perte d’eau et d'anhy-
dride carbonique.

Le phénoméne se produirait ici dés le début. Si I'on cherche, en
effet a déterminer I'abaissement moléculaire a l'origine, on trouve
A= 79,0. Voici les nombres :

P \ A k
30,20 0,251" 0°15 79,2
» 0,5140 0,91 80,1
» 0,0282 1,08 82,0

Interprétations dus résultats.

Les sels minéraux groupés dans la série | (chlorure d’ammonium,
sulfate neutre d’hydrazinium, chlorhydrate d’hydrazine, nitrate
d’hydrazinium) donnent un abaissement moléculaire a l'origine de
méme grandeur que celui de I'urée :

*o= 50,2

L’urée, Corps organique, peut étre considéré comme n’étant pas
dissocié.

L’une ou l'autre des hypothéses suivantes est conciliable avec
ces faits :

1 Le sel considéré ayant un ion commun avec le solvant, CI" ou
(N2H9+, ne subit aucune dissociation et se comporte alors comme
l'urée.

L’homoionie empéche la dissociation du sel.

2) Le sel est, au contraire, totalement dissocié.

Dans ce cas, I'ion non commun avec les ions du solvant inter-
vient seul pour déterminer I’abaissement moléculaire.

L’ion agissant effectivement est NH4, SO,~~, N2He++, ou N0O3' :

CINH* -> CI- + NIV
SO04N2HH2 -y SO," + 2Nav
CIN2Hg ->- 2C1l-+ N2Hg+
nodhh5 -y no3 + niibt
Le chlorhydrate d’hydrazine, que I'on écrit souvent :

HC1-NH2.NII2-HC1
doit alors étre considéré comme le chlorure du radical bivalent

(NHgi.
Les sels minéraux de la série Il donnent un abaissement molé-
culaire a I'origine double de celui qui correspond a l'urée.
;0= 100
soc. chim., i’ sér., t.7, 1940. — Mémoires. 18



274 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 7

L'hypothese de la non dissociation par action homoionique ne
peut étre retenue pour le chlorure mercurique, ni pour le chlorure
de plomb. Chacun de ces sels devrait, en effet, donner le méme
abaissement moléculaire a I'origine que celui de I'urée.

L’hypothése de la dissociation totale est donc seule en cause ici.
Mais alors, la dissociation en ions simples :

ClHg -V 2Cl- + Hg+
Cl?Pb ->- 2CIl--fPb+

ne s’accorde pas avec le résultat expérimental, puisque Il’ion CI'
ne comptant pas, l'abaissement moléculaire a l'origine devrait
avoir la valeur simple kO= 50,2,alors que I’on trouve /f0 = 100.

De méme, ladissociation avec formation d’unseulanion CI" et
d’un cation complexe univalent ne s’accorde pas avec ce fait.

ClHg -V ClI- + [Clligr
CIPb Cl- -f [CIPb]+

Par contre, l'intervention d’un sel double pourrait expliquer
I’'anomalie observée. Ainsi le chlorure d’hydrazinium s’unissant
avec le chlorure mercurique ou avec le chlorure de plomb, molé-
cule @ molécule, la dissociation totale du composé formé donnerait
naissance a deux ions différents de ceux du chlorure d’hydrazi-
nium, dont un anion complexe bivalent, d’ou I'abaissement molé-
culaire a I'origine double. Les réactions suivantes correspondent a
cette maniére de voir :

CINH5,CI2Hg  -> [CI3NHH]~ -j- Hg#
CINH5CIZb  ->m [CIINZIS]- + Pb«

Signalons que Curtius et Schrader (27) ont obtenu des chlorures
doubles cristallisés, a point de fusion défini, du méme type que
ceux dont nous envisageons Iexistence ici : CIN2H5CI2Cd;
CINZH5,C12Zn; CIN2H5CI12Sn.

Le sel vendu par les principaux fabricants de produits chi-
miques sous le nom de «sulfate d’hydrazine », dont les catalogues
donnent comme formule SO;lI2NH2.NH2, et que l'on considere
parfois comme un sel acide du radical hydrazinium : S04H(N2H5)
donne, lui aussi, un abaissement moléculaire a I'origine double de
celui correspondant a l'urée.

Si la formule SO, H(N2H5 est exacte, le sel a un ion commun
avec le solvant et alors la non dissociation par action homoio-
nique ne peut étre retenue. Il en est de méme de la dissociation
totale suivant la réaction unique :

SO4I(N2HS) ->- sodn- -f n2i5+

Le sel devrait, en effet, dans ce cas encore donner un abaisse-
ment simple.
Par contre, si lI'anion SO.,H" se dissocie a son tour :

SsOJI- ->- SO, + H
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il intervient finalement deux ions différents de ceux du solvant, ce
qui s’accorde avec I’abaissement double observé.

La possibilité suivante peut aussi étre envisagée: le sel ne serait
pas acide, mais neutre, avec la formule SO04N2I6). Dans ce cas,
les ions étant tous deux différents de ceux du solvant, seule I'hy-
pothéese de la dissociation totale serait compatible avec l'abaisse-
ment double donné par I'expérience :

SO,(N3H6) -V S04~ + (NaHE+

Rappelons que nous avons déja fait intervenir le cation bivalent
[N2HG++, le chlorhydrate d’hydrazine pouvant étre considéré comme
le chlorure CIZAN2H6).

Le chlorure d’hydrazinium fondu parait susceptible de rendre
des services comme solvant cryoscopique. 11 permet de bonnes
mesures. Sa constante, rapportée a lurée, est kO — 50,1, nombre
tres voisin de celui qui correspond au benzene. Il a I'avantage sur
les solvants minéraux communs d’étre anhydre. Son usage est
commode.
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N* 28. — L’hydrolyse alcaline des chlorures du soufre
(S2C12et SC12 en solution alcoolique ;
par Gustaf HOI.ST.

(13.9.1989.)

L’hydrolyse des chlorures de soufre (CI,S. et CI,S) par les solu-
tions alcooliques de HOK est examinée. Pour les concentrations
d'alcool 95 et 99,5 0/0 une différence marquée fut observée. Ces
résultats autorisent la conception de la formation des produits inter-
médiaires : S,0,11, et SO,11..

Comme on le sait, I'hydrolyse des chlorures de soufre CLS2et
C12S, en solution aqueuse est une réaction tres compliquée ().
K. A. Hofmann (2), par exemple, dans son traité de chimie miné-
rale exprime la décomposition du monochlorure par I'eau de la
manieresuivante :2 CI1252-f-211,0 —y S02-f- 3 S-j-4 ClIl. Cependant,
Fr. Ephraim (3) déclare qu’il est impossible de représenter I’action
de I'eau sur le méme chlorure par une formule de réaction simple.
Les produits essentiels qui se forment sont: soufre, anhydride
sulfureux etacide chlorhydrique, mais il se faitaussi divers autres
corps, tels que des acides polythioniques et l’acide sulfurique.
D’aprés le méme auteur la saponification par I’hydroxyde produit
des combinaisons analogues.

Si la conception classique de Carius (4) est vraie et que la pre-
miére décomposition de CI12S2se fait d'apres la formule : C12S2 -j-
2H20 —y SI12-f-S02-j-2 ClIl, nous pouvons admettre la précipita-
tion du soufre comme une réaction entre SI12 et S02 Donc il en
est de méme dans le liquide de Waekenroder. En effet, E. Noack (5)
a trouvé une ressemblance parfaite, et il suppose la formation d'un
produit instable, S20 212

Dans une recherche sur les propriétés chimiques des chlorures
de soufre (6) jai aussi étudié la réaction entre ces corps et la
potasse en solu'ions alcooliques. Les résultats ont conduit a une
nouvelle méthode d’analyse d'un mélange de chlorures et de com-
binaisons non-réactives. J’ai fait des expériences sur les réactions
indiquées d’une part dans une solution de 95 0/0 alcool éthylique
et d’autre part, dans I’alcool absolu (99,5 0/0). La différence entre
les deux solutions est trés marquée. Dans le premier cas I’hydro-
lyse et la consommation de potasse sont des fonctions du temps et
augmentent lentement dans [lintervalle de deux équivalents a

(1) Voir par exemple ; Auegg, Handbucli der Anorganischen Chernie,
1927, 4, 292 et 548. — J. W. Mei.i.or, A comprehcnsive Trealise on Inor-
ganic and Tlieoretical Chemistry, Vol X, 1930, p. 684.

(2 K. A. Hofmann, Lelirbnch der Anorganischen Chernie, 6" ¢d. 192S,

. 634,

P (3 Fr.epnraim, Ahorganisch Chernie. 5" ¢d. 1934, p. 52.

(4) L. canius, Lieb. Ann., 1858, 106, 335.

(5) E. Noack. Z. anor. Chem., 1925 146, 239.

(G Com. G. Hoi.st. Ber., sous presse.
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presque quatre équivalents pour une molécule de chlorure. Dans
I'autre cas, I'hydrolyse momentanée s’arréte a une consommation
d’environ deux équivalents. Cela correspond aux réactions sui-
vantes :

Cl2S2+ 20U’ SAOH)2+ 2 Cl-
C12s -f 2011- S(olI2+ 2Cl-

La vitesse de ces réactions est toujours trop grande pour étre
accessible a une mesure. Bien au contraire, I’'hydrolyse des com-
binaisons instables, S2A0OH12 et S(OH)2 progresse avec une trés
petite vitesse, et dans I’alcool absolu cette vitesse est pratiquement
nulle. Ainsi — en réglant la teneur en eau — il est possible d’étu-
dier la cinétique des réactions diverses, comme:

S2OH)2-f 20H- S0 2—+ 2 IIOH
S(01h2+ 20lI- SOIl- + HOH

Voici le procédé expérimental. Une petite quantité de chlorure
pur (0,20 ou 0,40 cm3 C12S2; 0,16 ou 0,32 cm3 C12S), exactement
déterminée par une micro-pipette et une balance d'analyse fut
dissoute dans 50 cm3tétrachlorure de carbone (Merck, pro analysi).
Ainsi les concentrations sont d'environ 0,05 ou 0,10 mol. 5 ou 10cm3
de ces solutions lurent transvasées par une pipette dans 25 cm3
d’une solution alcoolique, environ 0,1 N IIOK. Deux gouttes d’une
solution alcoolique de 10/0 phénolphtaleine sont alors ajoutées au
mélange de réaction. L’excédent d’alcali est déterminé aux temps
lixés par titrage avec une solution aqueuse de 0,1 N C1Il. Dans
quelques expériences on faitusage d’une solution alcoolique d’acide
succiniqueau lieu d’acide chlorhydrique aqueux, mais la différence
est presque insensible.

Les résultats de quelques séries d'essais sont indiqués dans les
tableaux 19 et représentés par la ligure 1. La température pendant
les expériences se maintient a prés de 25° Celsius. Les quantités
initiales de chlorure (en millimols) et de IIOK (en milliéquivalents)
se retrouvent en haut des tableaux. t= temps en minutes; x —
milliéquivalents 1IOK consommés.

TableAU 1. TablEAU 2. TabltEAU 3. Tablemu 4. Tabliiau 5.

C1,S5: 0,26 eus. : 0,25 Cl,S. : 0,25 CIA :0,;33 Cl.S : 0,51
171K @ 27,01 110K : 2.29 UK : 2.30 UK : 2,33 110K : 2.33
Alcool : 05 0/0. Alcool : 95 0/0. Alcool : 950/0. Alcool : 95 0/0. Alcool : 95 0/0.
t X t X t X ! X t X
2 0,59 2 0,56 1 0,55 1 1,17 1 1,06

0 0,07 5 0,61 5 0,60 10 1,29 5 1,12
10 0,70 10 0,09 0 0,68 20 1,34 10 1,17
13 0,&3 20 0,85 13 0,71 40 1.42 15 1,31
43 0,96 30 0,95 20 0,80 30 1,40
60 1,00 45 1,48
00 1,07 60 1,53

130 1,08
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T.vblEAU 0. Tableau 7. Taleeyvu 8. TablEAU 9.
CliS. : 0,26 cl,S, : 0,25 C1.S : 0,25 C1,51: 0,53
UK. : 1,7-2 UK : 2.13 10K : 2,17 HOK : 2,15
Alcool : 90,5 0/0. Alcool : 99,5 0/C. Alcool : 99,5 0/0. Alcool : 99,5 0/0.
t 1 X t X t X
1 0,50 1 o521 1 o52 1 11
3 057 5 0,53 ]f) 0,5-4 5 111
10 9,56 10 o052 0,53 10 11
20 057 2 o053 D o054 20 110
30 0,56 40 0,53 40 054 0 111
0 0,58

(Tlllﬁ(_ﬂj: 0AIC00 <C n-A

valenii) * Alcool xw A

150

S/°

=

—0-— y

Fig. 1
Hydrolyse des chlorures : CljS5et C1,S par HOK en solutions alcooliques.
Les courbes se trouvent l'une aprés l'autre conformément aux tableaux 1 a 9.

Pour mettre en évidence le calcul de a je mentionnerai comme
exemple : 0,3048 g. C1252furent dissoutes dans 50 cm3 CCl,,. 10cm3
(= 0,45 inillimoles) de solution -)- 25 c¢cm3 0,0839 normal HOK
(= 2,10 milliéquivalents) dans l'alcool de 99,5 0/0 fut examiné par
titration avec 0,1040 normal CI11 depuis 10, 20, 30 et 40 minutes.
La consommation de CIIl (en cm3) est parfaitement constante :
11,1 ; 11,2 ; 11,1 et 11,1. Cela correspond a 1,15 milliéquivalents de
CIH et une consommation de HOK = 0.95 au lieu de 0,90 calculée.
On fait attention au fait que les valeurs de x dans les tableaux ci-
dessus dépassent les valeurs calculées de 5a 6 0/0.

(Institut de Chimie de I'Université de Lund, Suéde.)
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Lehrbuch der anorganischen chemie ; par Dr Ernst Il. Rie-
senfeld, Franz Deuticke, éditeur, Wien.

Ce manuel de '"700 pages constitue un bon ouvrage d'enseigne-
ment; il est destiné aux étudiants désireux d’acquérir un ensemble
de connaissances en Chimie minérale.

Aprés quelques généralités sur la Chimie, son objet, ses nota-
tions, l'auteur aborde I’¢tude de Il'eau et de scs composants.
Apres quoi, il passe a I’étude du systeme périodique des éléments,
placé a la base de I'ouvrage; la classification adoptée est celle de
Werner, d'ou la division en 4 sections : les éléments non-métalli-
ques, les éléments semi-métalliques, les métaux, les gaz rares.

Dans chaque section, les éléments d'un méme groupe sont étudiés
successivement.

La description des éléments et de leurs propriétés, pour étre
complete, suppose des connaissances empruntées au domaine des
sciences voisines : physique, chimie physique, minéralogie, électro-
chimie, etc, Chaque fois que I’occasion s’en est présentée, l'auteur
les a développées brievement, qu’il s’agisse de la dissociation élec-
trolytique, de la théorie atomique, du mécanisme des réactions,
des principes de la thermodynamique, etc.

L’avantage didactique de cette méthode, dans laquelle tout
exposé théorique s’appuie sur des applications concretes, est trop
évident pour qu’il soit nécessaire d’y insister.

Enfin, de brefs apergus sur les grandes applications techniques
de la Chimie minérale complétent I'ouvrage ; une bibliographie
comprenant une centaine de références, un Index des noms d'au-
teurs et un Index des matiéres permettent de se reporter facilement
aux diverses questions traitées. R. Viatrard.

Ergebnisse der enzymforschung (Mises au point sur la biochi-
mie des enzymes), publié sous la direction de F. F. Nord et
R. weideniiagen, vol. VIII, 1 vol.,, 824 p., Akademische Ver-
lagsgesellschaft M. B. H., éd., Leipzig, 1939.

Le volume VIII de la Collection des mises au point sur la biochi-
mie des enzymes dont MM. Nord et Weidenhagen dirigent la publi-
cation depuis huit années est consacré, comme les lomes précé-
dents de la méme série, a des questions d’enzymologie ayant nota-
blement évolué au cours des derniéres années. Chacun de ses onze
chapitres est I'ceuvre d’un biochimiste particulierement qualifié
pour I’crire, en sorte que le choix des sujets comme celui des
auteurs confére a cet ouvrage un intérét égal a celui auquel est di
le succeés des tomes précédents.

Les mises au point constituantle volume VIII sont les suivantes :
I, Virus purifiés et protéines des virus (R. W. G. Wyckoff). II,
Mécanisme de la fixation de I’'azote dans les symbioses (P. W. Wil-
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son). 111, L’importance biologique» du pu optimum d’action des
enzymes digestifs chez les Vertébrés (H.J. Vonk). 1V, Les enzymes
dans le diagnostic clinique (R. Ainmon et E. Chvtreck). V,'L’ana-
lyse enzymatique des anligéiies du pneumocoque (R. f. Dubos).
VI, Enzymes des Fusarium et fermentation alcoolique,(F/F. Nord).
VII. Les transporteurs de poids .moléculaire peu élevé dans les
oxydoréductions (F. G. Fischer). VIII, L’aldéhydemutasefM. Dixon).
IX, La respiration des tissus animaux (C. Martius). X, Enzymes
des champignons attaquant le bois (S. B. Bose). XI, Génétique et
biochimie des colorations florales (R. Scott-MoncriefT).

Le meilleur éloge qui puisse étre fait de ce volume est de
signaler qu'il est d’une qualité aussi satisfaisante que ceux parus
depuis que MM. Nord'et Weidenhagen ont pris Il’initiative de pu-
blier annuellement un recueil de Mises au point sur la biochimie
des enzymes. L’exceptionnelle variété des questions traitées dans
le tome VIII mérite d’&tre remarquée; elle illustre I'importance
toujours croissaute de la biochimie des enzymes en chimie, en
physiologie, dans les sciences naturelles et en médecine. Cst la
une nouvelle raison de souhaiter une large diffusion a cet ouvrage.

“T. IOCHE.

Analyse spectrochimique en 1938, par F. Twymann F. R. S.
A. llilger. Editeur, 98 Saint-Pancras Wav. Londres N. W. 11939.

Ce petit opuscule venant a la suite des Spectrochemic.al
abstracts 1933-1937 compléte heureusement des derniéres éditions
de la Société llilger. Edité en francais, il réunit dans un premier
chapitre I’exposé des récents progrés en analyse spectrochimique
par les spectres d’émission pendant les années 1933-1937. Viennent
ensuite des exposés sur I’Analyse spectrochimique quantitative
avec le microphotoinetre, les causes de désaccords entre les ana-
lyses chimiques et spectrochimiques, les circuits d’étincelles. Des
indications sontdonnées sur I’emploi des Spectrochemical abstracts
parus précédemment.

Un important chapitre di a A. C. Candler donne les éléments
essentiels de la théorie des spectres atomiques. Cette partie sera
tres vivement appréciée des spectrographistes et surtout des chi-
mistes qui y trouveront les éléments essentiels exposés d’une ma-
niére particulierement claire et subjective nécessaire a la bonne
compréhension de cette branche extrémement importante de la
spectrographie.

On iie peut que féliciter fortement le Société Hilger de cette série
d'éditions qui souligne nettement I'effort que fait cette importante
Société pour le développement de la spectrographie et de ses
applications et la remercier d'avoir pensé particulierement aux
lecteurs francais. 0. C.
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