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P r o fe s s e u r  à  l ’E co le  S u p é r ie u r e  d e  C h im ie  d e  M u lh o u se .

Nous réunissons, sous la  dénomination commune de « caout- 
choucs de synthèse '>, les composés obtenus par la voie de la syn­
thèse et possédant à la fois les propriétés physiques et les proprié­
tés chimiques les rendant aptes à rem placer le caoutchouc naturel 
dans la  p lupart de ses emplois. I ls ’agit essentiellem ent de produits 
de polym érisation à base d 'hydrocarbures divinvliques ou de leurs 
dérivés, puis de polymères de polysulfures organiques e td ’oléfines.

Aucun de ces produits ne constitue du caoutchouc synthétique 
au  sens qu’on attache à ce qualificatif lorsqu’on parle, p ar exemple, 
d ’indigo synlhétique. L’expression caoutchouc synthétique est 
employée, à défaut d ’un terme spécial, p ar le fait que le m ot caout­
chouc évoque non seulement l’idée de la m atière naturelle en ques­
tion, mais encore celle de la plus caractéristique de ses propriétés : 
l’élasticité, que possèdent tous les composés classés sous la déno­
mination de caoutchoucs de synthèse.

Relations entre structure et élasticité.

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

Le schéma adopté d’une manière générale pour représeuter l ’hy­
drocarbure de formule globale (C^HgVi, constituant la  partie fonda-
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mentale du caoutchouc naturel, comporte un enchaînem ent filiforme 
de restes pentadiényles (1) :

-CI I3. C(C1I3)=CII. CII2. CII?. C(CH3)=CH. CII2. CH2. C(CII3)=CH-

11 rend compte de la réactivité chimique du caoutchouc et il est 
en accord avec l'interprétation des diagram m es de diffraction de 
rayons X fournis parle  caoutchouc étiré (2); la m esure de la période 
d'identité dans le sens de l’allongement donne une valeur moyenne 
correspondant très exactem ent à l'encom brem ent calculé pour deux 
restes d’isoprène, unis en configuration cis :

Le caoutchouc se présente comme un système polydispersé résul­
tant des l'association des polymères homologues (C3H8)ti, tous iden­
tiques quant au  mode d’enchaînem ent des unités (C5ÏI3\  mais dif­
férents par la valeur de l’indice n.

Les caoutchoucs synthétiques, et des substances présentant des 
propriétés physiques sim ilaires, comme le soufre p lastique e t le 
chlorure de polyphosphonitrile donnent aussi, à  l’é ta t étiré, des 
diagram m es de tibres prouvant la  présence de longues molécules 
filiformes ÿ5> :

- c i s

c h 3
\

C

CIT.,
CH

C a o u tc h o u c  n a tu r e l

Disposition probable des atomes 
dans le soafre élastique.

Disposition probable des atomes 
de p&asp&ore e t d'azote dans le 
cMorare de poiyp&aspàonlCrüe-



1940 L. DENIVELLE. S

La grande élasticité ou extensibilité réversible parait donc étroi­
tement liée à l'existence de ces enchaînem ents filiformes; l’expli­
cation la  plus moderne du phénomène est celle qui se dégage des 
hypothèses, expériences et.calculs de divers auteurs parm i lesquels 
K. IL Meyer, IL Mark, W  .Kuhn (6) : à. l’éta t solide et au repos, 
les longues chaînes, plus ou moins pliées, s’interpénétrent d 'une 
manière compliquée, d 'où l’im possibilité d ’obtenir dans ces condi­
tions un diagram m e de fibres. Pendant la déformation élastique, la 
force d ’allongem ent provoque une orientation plus régulière des 
molécules et p ar suite moins probable au point de vue therm ody­
nam ique; mais la nouvelle constellation possède la  même valeur 
énergétique que la constellation initiale. La force de contraction est 
la tendance que possèdent les chaînes de passer de cet arrange­
ment peu probable, de faibles possibilités de réalisation, donc de 
faible entropie, à un arrangem ent plus probable, avec de nom­
breuses possibilités de réalisation , donc de grande entropie; il y a 
en effet une seule m éthode pour étirer com plètem ent une chaîne de 
valences principales alors que plusieurs formes contractées sont 
possibles. Cette transition vers l’é ta t probable est fonction de l'agi­
tation therm ique; lorsqu 'un morceau de caoutchouc p ar exemple 
est m aintenu dans un éta t constant d'étirage, la tension exercée est 
proportionnelle à la tem pérature absolue, tan t qu’il n ’y a pas cris­
tallisation.

La connaissance des relations entre structure  et élasticité, ouvre 
un champ très vaste aux recherches sur les produits synthétiques 
élastiques pu isqu ’il im porte essentiellem ent de constituer de lon­
gues chaînes plus ou moins repliées et non pas tel ou tel assem ­
blage déterm iné; il s ’agit là d ’une condition nécessaire, sans qu’elle 
soit suffisante toutefois pour créer l’élasticité.

Mais, les recherches sur les caoutchoucs de synthèse, sont bien 
antérieures à  ces travaux, elles ont été dominées par les connais­
sances anciennes su r la constitution chimique du caoutchouc natu­
rel et les prem iers efforts visèrent à créer une m atière en tous points 
identique à ce dernier, donc un caoutchouc synthétique au sens 
scientifique du terme. Par la  suite, divers motifs firent évoluer les 
recherches qui s ’écartèrent de leur prem ier objectif, tout en restant 
accrochées à la préparation et à la  polym érisation des diènes 1,3 
et de leurs dérivés ; le dom aine ne s’est élargi que depuis quelques 
années.

H is t o r iq u e  d e s  c a o u t c h o u c s  s y n t h é t iq u e s  d iv i n y l i q u e s .

L’historique des recherches su r les caoutchoucs de synthèse se 
rapporte donc essentiellem ent aux caoutchoucs diéniques ou plus 
exactem ent divinyliques. Il est commode, pour le tracer rapide­
ment, de distinguer plusieurs périodes et tout d ’abord celle des 
études purem ent scientifiques faites en vue de préciser la constitu­
tion du caoutchouc naturel.

Période des recherches scientifiques.
La distillation destructive du caoutchouc fut examinée p ar de

om breux chercheurs ; elle donne entre autres une faible propor­
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tion d’isoprène que Bouchardat (7) réussit le prem ier à transfor­
mer, par chauffage avec de l’acide chlorhydrique concentré, en un 
solide élastique ayant les principales propriétés du caoutchouc. 
Tilden (8) entrevit, dès 1881, l’im portance pratique que pourrait 
présenter cette transform ation, si l’isoprène éta it accessible par 
une autre voie et dans de bonnes conditions. Il réussit peu après 
à en obtenir de petites quantités par pyrogénation d ’essence de 
térébenthine et à le polymériser, su ivant les indications de Bou­
chardat ou par exposition prolongée à la lum ière, en une matière 
dont la partie soluble dans le benzène se com porte comme de la 
gomme Para. Par la suite, il fut reconnu que divers homologues 
de l’isoprène, composés contenant donc tous un systèm e de deux 
doubles liaisons conjuguées sont susceptibles de se polym ériser en 
créant une gamme de produits, sem blables les uns au caoutchouc, 
les autres à des résines.

Pendant que se poursuivaient ces trav au x  des laboratoires scien­
tifiques, la position du caoutchouc naturel dans l’économie mon­
diale se modiliait considérablem ent. Par suite surtou t du dévelop­
pement de l’industrie électrique et de celle des véhicules à pneu­
matiques, la consommation passait de 29000 t . en 1890, date de la 
fondation par Dunlop de la première fabrique de pneus, à  70000 t. 
en 1910 et les prix de la gomme augm entaient 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 l’Angleterre dont le caoutchouc de plantations 
apparu t pour la prem ière fois sur le m arché en 1907. En 1914, la 
part du Brésil était tombée à 25 0/0 de la production mondiale, son 
monopole avait fait place au monopole anglais.

Période des premières recherches industrielles.

Les prix élevés de la gomme et les bénélices énormes réalisés 
par les producteurs allaient inciter les chim istes à rechercher la 
synthèse industrielle du caoutchouc de m anière à disposer d ’une 
m atière perm ettant de régulariser le m arché en rendant im possible 
toute tentative d ’accaparem ent destinée à créer des cours factices.

Nous entrons ainsi dans une deuxième période, celle du début 
des recherches industrielles : C 'est en effet de 1906-1907 que datent 
les prem iers brevets, et le nom qui émerge parm i ceux des cher­
cheurs de cette époque est celui de Fritz ïlofm ann, qui, avec ses 
collaborateurs des Etablissem ents Baeyer, étudia systém atique­
m ent la synthèse des diènes susceptibles d ’être transform és en 
produits élastiques. Après deux années d’effort et l’étude d ’une 
cinquantaine de procédés, Hofmann et Coutelle (9) firent breveter 
une méthode de préparation d ’isoprène, à p artir du p. crésol; 
voici les différentes phases de ce procédé qui a conservé le nom 
de « synthèse allemande ■> :
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CII, CH, CH,

CH3
CII Cil CH

/% >  h. CHo CH, no3h CH2 CH, nu, CII2 CH2
Il I 1  — >■ L  I — I * lc h 2 c i i 2 c h 2 COOII CII, CONH2

OII \  \  VCH COOII CONHj
I

OH
CII3 c h 3
! I
CII CII CH,

/  \ .  /  \  ;ii,B ro sa  C1I2 C I L N H ,  c h 3i C i i ,  C H 2N (C H 3)3 n o x a  C H 2=C H .C =C H 2 
— > I —>- | I — >-

C H 2N I I ,  C I I ,  I
\

N(CH3)3

I

et qui paraît au jourd’hui bien compliqué pour un procédé qui avait 
la prétention de devenir industriel.

Quoiqu’il en soit, en m ars 1909 Hofmann avait à sa  disposition 
quelques litres d’isoprène et pouvait passer à l’étude de la  polymé­
risation ; en septem bre de la  même année, il soum ettait à des essais 
physiques, à la Compagnie continentale de caoutchouc et gutta- 
percha de Hanovre, des échantillons de caoutchouc synthétique 
obtenu par polymérisation d ’isoprène sous l’action de la chaleur. 
Peu après, Harriès, grand spécialiste en m atière de caoutchouc 
naturel, annonçait que le caoutchouc d'Hofmann était chimique­
ment identique au caoutchouc d ’hévéa et qu’en particulier il se com­
portait comme ce dernier à l’ozonisation.

Par ailleurs, en rem plaçant le p. crésol par du phénol dans la 
synthèse du diène, Hofmann et Coutelle avaient abouti à l’érythrène, 
ou butadiène 1,3 qui, par chauffage, conduit à un caoutchouc qu’ils 
nom m èrent « norcaoutchouc ». De plus les polymères du méthyl-1- 
butadiène, des diméthyl-1,1-1,3 e t 2,3-butadiène avaient été pré­
parés et examinés.

A côté des travaux  faits en Allemagne, des recherches du même 
ordre furent entreprises à p a rtir de 1909 p ar un groupe de savants 
et d’industriels anglais. Elles furent m arquées p ar une découverte 
im portante, celle de la polym érisation des dérivés divinyliques au 
moyen de sodium , qui fut brevetée p ar M atthews et Strange (10)en 
octobre 1910, quelques jours seulem ent avant le dépôt d’une 
demande de brevet des E tablissem ents Bayer, pour le même pro­
cédé, trouvé par Harriès, indépendam m ent des chercheurs anglais. 
La polym érisation en présence de sodium étant une solution sa tis­
faisante au problème de la polym érisation, les chercheurs s 'a tta ­
chèrent dès lors, sous la direction de \V”. H. Perkin, à mettre au 
point des méthodes économiques de préparation des diènes.



6 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T .  7

L’ensemble des procédés élaborés par ce groupe de chimistes et 
de bactériologistes auxquels s 'étaient joints les Français A. 
Fernbach et P. Sclioen, porte le nom de « synthèse anglaise » (11) ; 
il comporte principalem ent une synthèse de l’isoprène et du buta- 
diène à partir, respectivem ent, d ’alcools isoam ylique et butylique 
normal, contenus dans l’huile de fusel préparée, selon Fernbach (12), 
p ar fermentation de m atière amylacée sous l’influence du bacille 
butylique de Fitz :

Perkin avait fait étudier aussi la  préparation  du bu tad ièneà p ar­
tir de l’acétaldéhyde en passan t interm édiairem ent par l’aldol et le 
butylène glvcol 1,3 (13) :

CII3CIIO ->- CH3CHOHCH2CHO

YCH3CHC1.CII2.CII2CI -V CH2=CH.CH=CH2 
c h 3c i i o i l c i i 2. c h 2oh<('

* c i i 2= c h .c h = c i i2

Jusqu’au début de la guerre de 1914, l ’activité des chercheurs 
de tous pays ne se ralentit pas, on peut en juger d ’après le nombre 
des brevets qui dépasse 500 pour la période 1910-1914, Il faut faire 
une mention particulière pour les savants russes Ipatiew , Lebedew, 
Kondakow, Ostromyslenski qui s’a ttachèren t spécialem ent à la 
préparation de l’isoprène à p a rtir de la fraction pentanique des 
pétroles ou de leurs produits de crackage, et à celle du butadiène 
par destruction therm ique dirigée des oléfines à chaînes ouvertes 
et des hydrocarbures saturés cycliques. De plus, O strom yslenski 
préconisa la synthèse du butadiène p a r déshydratation  catalytique 
des produits résultant de la condensation de l’acétaldéhyde et de 
l'alcool éthylique à tem pérature élevée :

Voici, en résumé, comment se présentaient les connaissances en 
m atière de caoutchouc synthétique, au milieu de l’année 1914 :

On avait reconnu que trois diènes, isoprène, butadiène et dimé- 
thyl-2.3-butadiène, sont susceptibles de fournir un caoutchouc syn­
thétique commercial, e tonpossédait pour chacun d’eux des méthodes 
industrielles de préparation. On savait p rovoquer ou accélérer leur 
polym érisation p ar divers procédés :

Action de la chaleur en présence de catalyseurs variés, pero­
xydes, ozonides, composés organom étalliques, ferm ents, capables 
aussi, dans certains cas, d ’am éliorer les qualités du  produit 
formé.

£ jJ 3> C H . C H , . C I I 2O II +  C 1H  - > -  

C H 3 > c c i . C H  2. C I I 2C 1 T a o

pIT
^ „ 3> C H .C H 2.CH2C1LI13

CH,=C.CH=CH2
■ I 

c h 3

C l,

CH3CHO - f  CH3CH2OH CH2=CH. CH=CII2 -1- 2H20
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Action de sodium en phase liquide ou vapeur.
Action de sodium  en atm osphère de gaz carbonique suivant les 

indications du brevet fort im portan t pris en 1912 par A. Holt (14) 
et la Badische Anilin und Soda Fabrik. On avait réussi aussi à 
préparer des latex artificiels p ar polym érisation des diènes en 
émulsion.

Parm i les divers caoutchoucs obtenus, il apparaissait que celui 
de butadiène est le p rodu it dont les propriétés physiques se rap ­
prochent le plus de celles du caoutchouc naturel, mais que lf> 
fabrication du caoutchouc de diinéthyl-2 .3 -butadiène est plus sim­
ple et plus économique. Il é ta it m anifeste aussi que, dans l’ensem­
ble, ces produits de synthèse restaient inférieurs au caoutchouc 
naturel ; en particulier, ils se prêtaient m al à la vulcanisation et 
s ’altéraient rapidem ent à l'a ir. Toutefois, la  découverte par 
Hofmann et ses collaborateurs (15), des accélérateurs organiques de 
vulcanisation et de l'effet antioxygène perm ettait de rem édier à ces 
inconvénients.

Malgré la  grande am élioration 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 l’Allemagne de 
rem placer le caoutchouc naturel dont les stocks ne pouvaient plus 
être renouvelés, pour faire p asser la fabrication du caoutchouc 
synthétique sur le plan  industriel. Une usine fu t créée en 1915 à 
Leverkusen pour la  préparation  du caoutchouc de dim éthyl-buta- 
dièrie ou <> m éthylcaoutchoue » ; la  production mensuelle atteignait 
150 t. en Ou 1918. La m atière prem ière é ta it l’acétone qu’on trans­
formait en pinacone par réduction au moyen d ’am algam e de magné­
sium ou d ’aluminium, la pinacone était déshydratée p a r distillation 
en présence de sels acides :

» CI1S r o  v CĤ c  r ^ CII3 v  CIÎ Ç-----Ç=CII2
“ c h 3 c h 3 | — V < c h 3 “ v  1 1

OU OH CI13 c h 3

Deux méthodes de polym érisation furent appliquées, l’une con­
sista it sim plem ent à abandonner le diène pendant plusieurs mois 
à  tem pérature ordinaire, en présence d ’air, dans des récipients en 
tôle étamée, l’au tre  com portait un chauffage prolongé aux environs 
de '70°, dans des autoclaves en fer.

Le produit résu ltan t de la  polym érisation à froid est blanc, 
solide et poreux, c’est le caoutchouc H ou du r (hart) ; celui qui est 
obtenu à chaud se présente sous la forme d ’une m asse transparente 
légèrem ent jaune, assez sem blable d’aspect à du caoutchouc natu­
rel, c’est le caoutchouc, W  ou mou (weich). Le caoutchouc H se 
transform e facilement enébonite  d ’une qualité supérieure, au point 
de vue de la rigidité diélectrique, à celle qui est préparée à partir



8 HULIÆTIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T .  7

du caoutchouc naturel ; on conçoit donc qu’il soit devenu pendant 
la guerre un succédané im portant de l’ébonite ; il fut utilisé très tô t 
pour lu fabrication de matériel électrique, de bacs d'accum ulateurs 
pour sous-m arins. Quand au caoutchouc W , additionné de p lasti­
fiants, de matière lui perm ettant de conserver son élasticité à basse 
tem pérature, d ’antioxygène et, éventuellement, de caoutchouc H, 
il l’ut employé pour la fabrication de pneus pleins, mais la durée 
de vie de ces pneus dépassait rarem ent quelques centaines de km.

D'après une étude récente de G. L. W hitby (161, le caoutchouc 
de dim éthyl-butadiène obtenu par polym érisation à froid, possède 
au maximum, lorsqu'il est vulcanisé, une résistance à la  traction 
et une élasticité égales au 1/8 de celles du produit naturel. Pour le 
polymère formé t\ chaud et vulcanisé, si son élasticité a tte in t celle 
du caoutchouc naturel, sa  résistance à la traction n’en est que 
le 1/ 10.

l.a préparation du caoutchouc d'isoprène fut aussi envisagée en 
Allemagne la même époque, m ais elle ne fut pas industrialisée à 
cause du prix élevé de l'isoprène qui devait être obtenu p a rla  belle 
synthèse cle K. Meiscnburg et II. Schmidt, mise au point par 
Merling (16) :

£]J:,> co+ cii=cm fÿ > r ..c = c n  + ii, -■>-
(NaNHj) q j I

P U
^ ; 3>C.CH _CH , -V  CHa=C.CH=CH,C H , i | -

OII CH3

Quant au  caoutchouc de butadiène, sa fabrication nécessite 
un  appareillage trop compliqué pour avoir pu  être montée à  cette 
époque.

Recherches et réalisations d'après-guerre.

A la tin de la guerre, la production allem ande de caoutchouc 
synthétique fut interrom pue et, par suite  surtou t de la baisse du 
prix de la gomme, les chercheurs de tous pays se désintéressèrent 
de la question pendant plusieurs années. C’est vers 1926-1921 seu­
lement qu’elle redevint d’actualité; depuis, l'in térêt qui s’y rapporte 
n ’a  cessé de croître. Quelles sont les raisons qui m otivèrent ce 
renouveau d ’intérêt pour le caoutchouc de synthèse?

La consommation mondiale de caoutchouc naturel, à de petites 
fluctuations près, n 'a  cessé de progresser; la production a non 
seulem ent pu satisfaire cette consom m ation, m ais encore elle a  eu 
rapidem ent tendance à  la  dépasser par suite de l’augm entation de 
la  surface e t du rendem ent des p lantations. La p a rt du caoutchouc 
sauvage dans la  production mondiale a  rétrogradé de 220/0 en 1920 
à  6 0/0 en 192". Les Anglais, possesseurs des principales plantations, 
devenus m aîtres du marché, puren t établir, dès 1922, une restric­
tion de l'exportation des régions sons leur dépendance, de manière 
à  harm oniser l'offre e t la  dem ande et à  éviter les grandes baisses
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de prix consécutives à une production pléthorique. Celle restriction 
connue sous le nom de « plan Stevenson » n ’eut qu'un ellet momen­
tané p ar suite surtou t du développem ent des plantations hollan­
daises dont la production passa de 22 0/0 de la  production mon­
diale en 1920 à 38 0/0 en 1927, en dehors du contrôle anglais. Mais, 
un nouvel accord de restriction in tervint en 1934 entre les produc­
teurs anglais et Hollandais.

On conçoit que ces accords devaient provoquer des réactions de 
la part des pays industriels non producteurs et grands consom­
m ateurs comme les E tats-U nis, l’Allemagne, la France, 
l’U. R. S. S. :

Les Etats-Unis, qui consom m ent plus de la moitié du caoutchouc 
utilisé dans le monde, développèrent les procédés de régénération; 
ils organisèrent une résistance économique sous forme de pools 
d ’achat, ils tentèrent d ’in troduire leurs capitaux dans les Sociétés 
de p lantation, ils étudièrent la production de caoutchouc naturel, 
soit sur le territoire de pays tropicaux sous leur influence écono­
mique, soit sur leur territo ire propre en sélectionnant des plantes 
ù. caoutchouc comme le gayule mexicain, susceptible de s’acclima­
ter en Califoi’nie.

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

L’U. R. S. S. augm enta la  consom m ation du caoutchouc régé­
néré, créa une base nationale de m atière prem ière en acclim atant 
dans le T urkestan  et l’Azerbeidjan des plantes à caoutchouc telles 
que le taou-saghyz ; d ’autre part, elle mit à l’étude la  fabrication 
industrielle du caoutchouc synthétique. C’est ainsi que fut institué, 
en 1927, un concours doté de prix élevés, pour l’invention, en par­
tan t de produits soviétiques, d 'un procédé pratique de fabrication 
de caoutchouc, de qualité au moins égale à celle du produit natu­
rel et d ’un prix atteignant au maximum le prix  mondial moyen 
des années de 1923 à 1928.

Q uant à l’Allemagne, elle reprit l ’étude de la fabrication du 
synthétique au point où la guerre l'avait interrom pue, mais avec 
l'avantage de l’expérience acquise de 1915 â 1918.

A ces raisons économiques d ’intérêt pour le caoutchouc synthéti­
que, devait s 'a jou ter un facteur technique, qui joue un rôle de 
plus en plus im portant : c’est le besoin de produits supérieurs au 
caoutchouc natu rel par la constance de leur composition et plus 
spécialement, p ar certaines de leurs propriétés; c 'est ce facteur 
qui, depuis 1925, a dirigé les chim istes am éricains dans leurs 
recherches.

Nouvelles recherches industrielles.

Nous arrivons ainsi à 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 à base de dérivés divi­
nyliques.

Depuis 1927, au point de vue des diènes, l’intérêt s ’est concentré
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sur le butadiène et sur un  de ses dérivés, le chloro-2-butadiène-1.3; 
CH2 = C -  CH = CH2, composé nouveau qui venait d ’être découvert.

Si la période qui précéda la  guerre est caractérisée p ar la  recher­
che de synthèses pratiques de diônes polym érisables, la période 
nouvelle l’est p ar l’examen scientifique systém atique de la poly­
m érisation, tan t au point de vue du mécanisme que des m éthodes. 
Il ne suffit pas en effet de polymériser les diènes, il faut encore que 
les polymères obtenus possèdent des qualités bien définies : ils 
doivent être en prem ier lieu homogènes, plastiques ou facilement 
plastifiables et transform ables en produits élastiques et non plas­
tiques, doués de certaines propriétés.

La cinétique de la réaction de polym érisation des diènes est telle 
qu'une petite molécule croît et se transform e en une molécule 
géante par accollement successif de molécules de diènes, les unes 
aux autres. Cette transform ation, lorsqu’elle est commencée, est 
extrêm em ent rapide, mais elle ne débute jam ais instantaném ent, si 
bien qu’il faut adm ettre que la polym érisation elle-même, doit être 
précédée par une réaction, relativem ent lente, au cours de laquelle 
les diènes sont activés. Ce processus peut être schém atisé de la 
manière suivante :

diène lenlemen)t produit actif f é s  r a p id e m e n t  p o l y m è r e  a c t i f

Quand à la nature du produit actif prim aire, elle dépend du 
mode de polymérisation et on est généralem ent réduit à des hypo­
thèses. Dans certains cas. on peut adm ettre q u ’il s ’agit d ’une 
espèce de radical résu ltan t d ’un déplacem ent de double liaison du 
diène, sous l'influence d ’un apport d 'énergie dû à des catalyseurs :

Mais, en fait, la  nature exacte de ce term e prim aire actif n ’a été 
établie que dans le cas de la  polym érisation en présence de m étaux 
alcalins. K. Ziegler (18), en m odérant l’allure générale de la  réac­
tion, a pu en effet saisir des termes interm édiaires ; il a montré 
que, dans le cas du diméthyl-2.3-butadiène en présence de lithium , 
le produit actif prim aire résulte de l’addition du m étal au diène et 
que ce composé organom étallique s ’unit à son tour, rapidem ent, à 
une autre molécule de diène :

Cl

d é s a c t iv a t io n polymère stable.>

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

CHo=C---- C=CII2 ->- LiCH2.C = C .C I I2Li - >



la  chaîne continue à croître et le polymère final pourrait être repré­
senté par le schém a simple :

Li[CH2. C(Cri3)=C(CIl3ÏCIIo]„Li

si des réactions parasites ne venaient greffer d’autres term es sur 
cette chaîne principale.

Ziegler a prouvé que le processus est le même dans le cas du 
butadiène en présence d 'une quantité  suffisante de sodium (19). On 
entrevoit donc, dès lors, la possibilité de diriger et de lim iter cette 
polymérisation en m élangeant aux diènes des proportions variables 
de composés susceptibles de réagir avec les term inaisons m étalliques 
des polymères, en créant des term es non m étalliques incapables de 
croître.

D’autres au teurs ont déterm iné l’influence de la tem pérature et 
de la pression sur la  vitesse de polym érisation et sur la nature des 
polymères formés : Il ap p ara ît que, pour chaque diène, il existe 
une tem pérature limite à p a rtir de laquelle la formation de dimères 
cycliques résineux, prime celle des polymères en chaîne, élastiques. 
Q uant à l’augm entation de pression, elle favorise la polym érisa­
tion, étan t donné que celle-ci s ’effectue avec une dim inution de 
volume considérable ; c ’est ainsi que dans le cas de l’isoprène (20) 
les constantes de vitesse sont dans le rap p o rt de 1 à 30 pour des 
pressions de 6000 et 18000 atin.

L’influence des substituan ts dans les diènes a été examinée, en 
particulier par W hitby et Gallay (21) ; ces auteurs ont montré 
récem m ent que le degré de polym érisation dépend du nom bre 
d ’atomes d ’hydrogène fixés aux carbones term inaux du système 
conjugué et que la  form ation de caoutchouc nécessite la présence 
d ’au moins tro is de ces atom es d ’hydrogène :

]]>c=c.c=c<n
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Par ailleurs, il e st bien établi que les diènes dont la polym éri­
sation est lente, conduisent à des produits mous e t peu élas­
tiques (22).

On a étudié aussi le mécanism e de la  polym érisation en ém ul­
sion ; on a constaté que ce mode de polym érisation favorise l’appa­
rition de produits de cyclisation de faible poids moléculaire et que 
ce phénomène est empêché p a r la  création d’interpolym ères ou 
polymères m ixtes. C’est le cas lorsqu’on emploie, au lieu d’un seul 
diène, un m élange de diènes ; le résu lta t subsiste en rem plaçant 
ces diènes additionnels par des hydrocarbures mono-oléliniques ou 
même par n ’im porte quels com posés non sa tu rés, esters, cétones, 
nitriles qui, polym érisés séparém ent, fournissent uniquem ent des 
résines therm oplastiques. Ainsi, en polym érisant le butadiène en 
émulsion en présence d’un ester acrylique, celui-ci s ’intercale entre 
les molécules de butadiène en créant des composés dont la struc­
ture répond à un enchaînem ent 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 l'étude du m éca­
nisme de la polymérisation, qui a permis de modifier avan tageu­
sem ent les méthodes anciennem ent connues et d ’abou tir aux pro­
cédés industriels appliqués actuellem ent.

L’autopolym érisation n 'est utilisée que pour le chloroprène.
La polym érisation du butadiène, en milieu homogène, par simple 

action de la chaleur a été abandonnée. On a perfectionné le pro­
cédé au sodium en régularisant la réaction p ar dilution du b u ta ­
diène au moyen de solvants inertes, ces diluants m aintiennent le 
polymère à l'é ta t gonflé et empêchent toute élévation locale de 
tem pérature pouvant provoquer une association en grosses molé­
cules non plastiques ; de plus, on arrive à dim inuer le temps 
d ’incubation en opérant en présence de divers catalyseurs orga­
niques, spécialem ent de diazoaminobenzène.

L’application industrielle des hautes pressions, qui présente de 
grosses difficultés dès qu’on dépasse 1000 atm ., n ’a pas été résolue. 
Par contre, la polym érisation en émulsion a pris une grande 
im portance aussi bien pour le chloroprène que pour le butadiène, 
en partie par suite du développem ent des méthodes d’utilisation 
directe du latex. Ses principaux avantages résident dans la rapi­
dité de la transform ation et dans la  possib ilité  de d issiper parfai­
tement la  chaleur dégagée par la  réaction ; de plus, les catalyseurs 
sont d 'un emploi commode et le rendem ent est bon. P a r ailleurs, 
la création des interpolymères représente un progrès, non seule­
ment par le fait qu’elle réduit la form ation des produits cyclisés 
résineux mais aussi parce que le com posant étranger, dont la pro­
portion atteint quelquefois 40 0/0 et plus, peut changer totalem ent 
les propriétés du polymère final, notam m ent au point de vue de la 
solubilité et de l’aptitude au gonflement.

Lem ulsion des diènes s’effectue en présence d 'agents émiilsion- 
nants et de stabilisants. On utilise comme agents ém ulsionnants, 
des produits couramment employés pour le même bu t dans l’indus­
trie textile, sels alcalins des acides oléique, stéarique alcoylnaphta- 
lènesulfoniques, naphténiques, lignosulf'oniques. On peut employer 
comme colloïdes protecteurs, de la gomme arabique, de la gélatine, 
de l’album ine, de la dextrine. 11 se forme ainsi, après agitation, des 
émulsions laiteuses de diène qu 'on  polym érise par légère élévation 
de tem pérature et à l’aide de catalyseurs parm i lesquels les plus 
efficaces sont les oxydants. Les latex artificiels qui en résultent, 
ont, à concentration égale, des viscosités un peu supérieures à 
celles des latex naturels ; le diam ètre des particules en suspension 
ne dépasse guère, en moyenne, le 1/4 de celui des particules des 
latex naturels. Ils possèdent donc un excellent pouvoir de péné­
tration : ils sont très m aniables, faciles à coaguler, à diluer ou à 
concentrer.

Ayant passé en revue des travaux  de recherches et procédés 
industriels, nous pouvons exam iner les solutions pratiques adoptées
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dans les trois pays, Allemagne, E tats-U nis, Russie, où existent 
depuis plusieurs années, une industrie  du caoutchouc de synthèse 
divinylique.

Allem agne  : C'est au salon de l’autom obile de Berlin en février 1936 
que furent présentés les prem iers pneus en caoutchouc synthétique, 
nommé « buna » par abréviation de « B utadiennatrium  ». Tout 
d 'abord réservées aux adm inistrations civiles et m ilitaires, diffé­
rentes m arques de bunas furen t p ar la suite m ises à  la disposition 
de l’industrie privée qui doit en incorporer obligatoirem ent des 
pourcentages m inim a fixés, dans tous les mélanges. Concurrem ­
m ent, une taxe douanière spéciale fut appliquée au  caoutchouc 
naturel, pour couvrir une partie  des énormes dépenses occasion­
nées par la  création des nouvelles installations.

A utant qu’on peut en juger par les analyses et par les com m u­
nications, le seul diène employé est le butadiène. Celui-ci est 
fabriqué exclusiyem ent par déshydratation catalytique de butylène- 
glycol-1,3, préparé à partir de l’acétylène (22) :

CII=CH CH3CHO CH3CHOH.CH2.CHO
CH3CHOH.CII2.CH2OH ->- c h 2= c i i .c h = c h 2

le butadiène obtenu présente un haut degré de pureté.
Sa polym érisation, en présence de sodium, conduit aux produits 

vendus en Allemagne sous les noms commerciaux de « Buna 85 » 
et « Buna 115 » ; ils sont relativem ent peu im portants et utilisés 
exclusivem ent en mélange avec le caoutchouc naturel.

La polymérisation en émulsion, appliquée aux m élanges de buta- 
diène et de styrolène, a donné naissance au « Buna S », fabriqué 
su r une grande échelle.

De même, le « B unaN  », appelé aujourd’hui « Perbunan », est un 
interpolym ère de butadiène et de nitrile acrylique ; il est couram ­
m ent vendu à l’étranger, ainsi que le latex correspondant ou 
" Perbunan SP ». Q uant à la m arque « Perbuuan ex tra  », elle cor­
respond au produit qui renferme le plus fort pourcentage de nitrile 
acrylique.

Les bunas 85 et 115 sont p lastiques et leur m astication est assez 
aisée, alors que les buna N et S doivent être travaillés longtemps 
et en présence de plastifiants. La vulcanisation ne peut s'effectuer 
que sur des m élanges contenant une forte proportion de noir de 
carbone. Ces divers -bunas résisten t mieux à la chaleur que le 
caoutchouc naturel; ils sont peu ou pas solubles dans les solvants 
courants. Certaines m arques, le perbunan  et le perbunan extra, 
résistent bien au gonflement dans l’huile. On n ’a pas de données cer­
taines sur les stabilités com paratives au vieillissem ent du caout­
chouc naturel et des bunas, toutefois on sa it que ces derniers se 
prêtent mieux que le caoutchouc naturel l'incorporation de quan­
tités im portantes d ’agents protecteurs.

Actuellem ent la  production des bunas couvre plus du 1/3 de la 
consommation allem ande de caoutchouc.

Etats- Unis : En lin 1931, les E tablissem ents Du Pont de Nemours 
annoncèrent qu’ils étaient arrivés à préparer, par polymérisation du
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chloro-2-butadiène-l,3 ou chloroprène, CH2=C-CH=CII2, un produit
I
Cl

ressem blant au caoutchouc naturel, mais supérieur à ce dernier à 
certains points de vue. Ce polychloroprène fut lancé su r le marché 
sous le nom de « Duprène », changé plus ta rd  en « Néoprène ». Il 
s ’agit d’une découverte sensationnelle dans le domaine du caout­
chouc de synthèse, à la fois par la nature  du diène de base et pour 
les propriétés chimiques et physiques rem arquables du polymère 
qui en résulte.

Cette découverte, due à W . H. Carothers, I. W illiam s, A. M. Col- 
lins et J. E. Kirby (23) fut rendue possible p ar l'observation  de 
Nieuwlaud (24) que l'acétylène sc polym érise au  contact d ’une solu­
tion concentrée de chlorure cuivreux dans le chlorure d ’ammonium 
ou dans des sels d ’amines. Lorsque le contact es t prolongé, il 
apparaît le trim ère CHa=Cil -  C = C - CH =CII2 ou divinylacétylène, 
m ais, dans des conditions appropriées, on peut obtenir le dimère 
ou monovinylacétylène CH2= C H -C =C H  avec de bons rendem ents. 
C'est ce dernier composé qui, en présence d ’acide chlorhydrique 
concentré, eu milieu de chlorure cuivreux et de chlorure d’am m o­
nium, additionne une molécule d'acide chlorhydrique, pour donner 
finalement le chloroprène :

2CHSCII CIIj=CH.C=CH

C1CH2.CII=C=CH2 - y  CII2=CH.C=CH2 (25)

i .

Le chloroprène se polymérise 100 fois plus vite que l’isoprène. 
Abandonné à tem pérature ordinaire et à l'ab ri de la lumière, il se 
transform e en un  sirop épais, puis en une m asse transparen te , 
élastique non plastique, ressem blant au caoutchouc vulcanisé ; 
cette m asse, désignée sous le nom de u-polychloroprène, est difficile 
à travailler. Ira W illiam s (26) a m ontré qu ’en a rrê tan t la  polym é­
risation au moment où 20 à 25 0/0 du chloroprène sont polym érisés, 
le polymère isolé, après élimination du chloroprène en excès, est 
plastique et analogue au caoutchouc ordinaire non traité , c’est l’a- 
polychloroprène, facile à travailler. Si on diminue la concentration 
du polymère en diluant suffisam m ent avec des solvants inertes 
tels que benzène ou tétrachlorure de carbone, on peut obtenir l’a- 
polychloroprène, même en dépassant largem ent les 20 à  25 0/0 de 
taux  de polym érisation.

La transform ation du produit plastique en p rodu it élastique, 
c’est-à-dire de la  forme « en forme a, s ’effectue p a r simple chauf­
fage. Il s’agit là  d ’une opération dont les résu lta ts  sont identiques 
à ceux de la  vulcanisation, m ais avec la particularité  de s ’effectuer 
sans l’emploi de soufre. Elle se produit d 'ailleurs, déjà à tem péra­
ture ordinaire, aussi le néoprène com m ercial plastique est-il vendu 
stabilisé p ar des aminés secondaires, telles que la  phényl S-naph- 
lylamine, qui exerce une action spécifique.

Pratiquem ent, cette sorte de vulcanisation a lieu p ar chauffage à
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100-160°, elle est facilitée par addition au polymère <x, de sels de 
..zinc, de chlorure ferrique ou d'am ines arom atiques prim aires.

La polym érisation du chloroprène en présence d 'inhibiteurs tels 
que l’iode et le disulfure de tétram éthylthiuram e donne naissance 
à des produits genre balata , constitués vraisem blablem ent par un 
mélange de polymères où le type therm oplastique, non vulcani- 
sable, domine.

La polym érisation en émulsion est intéressante, étant donné que 
sa  vitesse est 20 fois plus grande q u ’en milieu homogène; elle dure 
de 2 à  8 heures à tem pérature ordinaire. Le latex obtenu est 
liquide ju sq u ’à une concentration de 55 0/0.

Le néoprêne ressem ble au caoutchouc naturel par l’apparence, 
l’élasticité, la  résilience, la  résistance à. la traction, la  tenue à 
l’abrasion, mais il lui est supérieur q u a n t i  la résistance i\ la chaleur, 
à l’action prolongée de la  lum ière, de l’ozone, des huiles, graisses, 
essences ; il est beaucoup moins com bustible, il possède une plus 
faible perm éabilité à divers gaz et une stabilité plus grande vis-à- 
vis de nom breux agents chim iques corrodants.

La fabrication du néoprêne se fait actuellem ent au rythme de 
150 t. par mois. Cette industrie  n ’est protégée par aucune taxe 
douanière, sur le caoutchouc naturel, elle n ’est aidée par aucune 
subvention d ’état. Le néoprêne se vend, malgré son prix élevé de 
65 cents, soit 25 l’r. p ar livre, uniquem ent parce que son emploi 
s ’impose pour certains usages.

Russie : Les 3 prem ières usines de caoutchouc synthétique ont 
été mises en route en 1933 ; p a r la suite, d ’aulres usines furent 
créées en 1935 et en 1937. Les diènes employés sont le butadiène et 
le chloroprène.

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

Toutefois la  séparation du butadiène est compliquée vu l'abon­
dance et la variété des produits qui l'accom pagnent ; les substances 
volatiles sont fractionnées sous pression et le butadiène est obtenu 
pur à p artir de ses com binaisons d’addition avec l’anhydride sul­
fureux ou avec les sels de certains m étaux.

Le caoutchouc « SKB » résulte  de la  polym érisation du buta­
diène fabriqué à p a rtir  d ’alcool éthylique de fermentation, p ar la 
méthode de Lebedew(27); c 'est actuellem ent le synthétique le plus 
im portan t en Russie.

Cette méthode consiste à faire passer l’alcool à des tem pératures 
com prises entre 400 et 500°, su r un catalyseur m ixte provoquant à 
la fois une déshydratation et une déshydrogénation ; les réactions 
qui interviennent sont nom breuses e t il sort des fours à catalyse 
un mélange complexe renferm ant au plus 75 à  80 0/0 de butadiène 
et 20à 15 0/0 de pseudobulvlène CH3-CII=CI1-CH 3, à côté d 'hydro­
gène, d 'oxvde de carbone et d ’une grande variété d ’hydrocarbures,
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alcools, esters, aldéhydes et cétones.L a séparation du butadiène à 
l’éta t pur comporte des condensations, extractions, lavages, d istil­
lations, dont la bonne exécution est de la plus grande im portance car 
des traces de certaines im puretés, cétones, aldéhydes, par exemple, 
suffisent pour retarder ou même pour empêcher complètement la 
polymérisation. Par contre, la présence de pseudobutylène qui, 
d'ailleurs, peut être séparé, n ’est pas gênante ; cependant, pour 
améliorer le rendement, on a m is au point plusieurs m éthodes per­
mettant; de le transform er en butadiène, so it directem ent par déshy­
drogénation à 100-800° au moyen d ’oxydes peu réductibles :

CH3.CHfcCH.CH3 c h 2= c h .c i i= c h 2 

soit en passan t inlerm édiairem ent p ar le diehloro-2,3-butane : 

CH3CH=CH.CII3 CH3CHCl.CHCl.CII3 - 2c'j' c h 2= c ii .c h = c h 2

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

La méthode de Lebedew perm et d’obtenir actuellem ent 350 kg. de 
caoutchouc SKB p ar tonne d'alcool mise en œuvre. Ce caoutchouc 
de butadiène n ’est pas utilisé exclusivem ent en mélange avec le 
caoutchouc naturel, comme c’est le cas en Allemagne pour les bunas 
85 et 115 ; il sert directem ent à la fabrication de divers objets, tels 
que des pneus et des chaussures.

Les usines russes produisent aussi des interpolym ères, entre 
autres, celui de butadiène et d 'isobutylène. En outre, depuis 1935, 
elles fabriquent, sous le nom de « sovprène », un caoutchouc de 
chloroprène, 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 im possible 
de se procurer des échantillons. Il sem ble, d ’après les données 
officielles, que leurs caractéristiques sont moins satisfaisantes que 
celles des m arques allem andes correspondantes. Toutefois, d'année 
en année, la valeur des produits, de même que le volume de la 
production sont en progrès.

Voilà, résumées, les réalisations industrielles en m atière de 
caoutchouc de synthèse, dérivant des composés divinyliques. Mais, 
si on fait le point de la situation  en ce début de 1939, 011 constate 
que l’intérêt pour le caoutchouc synthétique continue à s 'étendre et 
que dans de nom breux pays on s'occupe, non seulem ent de son 
utilisation, mais encore de sa production malgré le prix de revient 
élevé des produits fabriqués ju sq u ’à présent, aussi bien aux Etats- 
Unis, qu’en Allemagne et en Russie. Cela s ’explique p ar les consi­
dérations suivantes :

11 y a  tout d ’abord les états v ivant en économie fermée qui ten­
dent à supprim er leurs achats de caoutchouc naturel pour éviter des 
sorties de devises; c’est ce qui se passe déjà en Allemagne et en 
Russie ; le Japon et l’Italie ont fait dans le même but, au ç.ours des 
deux dernières années, un effort financier im portant pour créer
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l’industrie du synthétique et pour la protéger ; les prix de revient 
n ’entrent plus en .ligne de com pte, les nécessités de l’autarchie pri­
ment toute autre considération.

Puis, d 'au tres pays, parm i lesquels, même des producteurs 
comme l’Angleterre et la  France, sont obligés de disposer de pro­
cédés et d 'installations leur perm ettant de mettre rapidem ent en 
marche une fabrication de synthétique, à partir de m atières natio­
nales, en prévision d 'une guerre qui rendra it difficile ou même 
momentanément im possible, leur ravitaillem ent en caoutchouc 
naturel.

Enfin, partout, l’industrie réclam e des produits ayant les p ro­
priétés générales du caoutchouc naturel, avec une résistance 
accrue vis à-vis de telle ou telle intervention.

Peut-on dégager une tendance dans les recherches et les moyens 
proposés actuellem ent ou déjà mis en oeuvre pour satisfaire cet 
intérêt général témoigné au caoutchouc synthétique ?

Dans le dom aine des caoutchoucs divinvliques, on continue à 
s ’occuper exclusivem ent 'des dérivés du chloroprène et du buta­
diène. C 'est ainsi que les Impérial Chemical Industries ont acheté 
les licences de fabrication du néoprêne pour l’Angleterre où on 
fabrique ce produit depuis quelques mois et que l’attention a été 
attirée, dans de nom breux pays p ar la  synthèse du butadiène, à 
partir de l’alcool éthylique, m algré toutes les difficultés que com ­
porte l’obtention d 'un produit pur ; c’est le cas p ar exemple pour la 
Pologne, où un prem ier caoutchouc de butadiène a été mis sur le 
m arché en décem bre dernier sous le nom de « kher ».

Par ailleurs, on semble fonder de grands espoir* sur de nouveaux 
procédés de cracking déshydrogénant perm ettant d ’am éliorer con­
sidérablem ent le rendem ent en butadiène à p artir des hydrocar­
bures. On poursuit aussi l’étude de l’hydrogénation sélective du 
monovinylacétylène :

Cherchant dans une autre voie, j ’ai eu recours au butylène gly- 
col-2,3 CH3.C IIO H . CIIOH-CII3, composé qui prend naissance dans 
certaines ferm entations de jus sucrés e t qui est commercial depuis 
quelques années. Contrairem ent au butylène-glycol-1,3, qui est à la 
base du procédé industriel allem and de fabrication des bunas, le 
butylène-glycol-2.3 ne conduit pas au butadiène p ar simple déshy­
dratation, il donne de la méthyléthylcétone :

CH3CHOII.CHOH.CH3 ->■ CH3COCH2CIl3 +  HoO (28)

j ’ai pu tourner la difficulté en passan t par l'interm édiaire d’esters de 
ce glycol qui sont décomposés p ar voie catalytique, c’est ainsi que 
le diacétate conduit facilement au butadiène :

CH=C.CH=CH2 +  2H ->- c i i 2= c h .c i i= c h 2

&  ,< $ » .,  5* s b u . ,  t . 1 ,  1940. — Mémoires.
^  I l  A * COlf

CUîCHlOCOCHj'i.CIbOCOCiyCllj - y
CH2=CH.CH=CH2 +  2 CII3.COOII
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au cours de ces essais, le procédé a été breveté p ar les I .C .I . (29). 
J ’ai pu, plus récemment, m ettre au point une autre méthode sim ple 
de préparation du butadiène p ar une voie un peu différente m ais 
toujours à partir de dérivés du même glycol.

PO L Y SU LFU R ES ORGANIQUES ET O L É FIN E S PO L Y M É R IS É E S.

Dans la recherche et la fabrication de caoutchoucs présentant 
des résistances spéciales à certaines interventions on a de plus en 
plus recours, en dehors de la série divinylique, à des composés que 
j ’ai nommés au début de cet exposé et dont l’intérêt n ’est apparu  
qu’assez récemment : il s’agit de polymères de certains polysulfures 
organiques et d ’oléünes hautem ent polym érisées.

Les polymères de polysulfures résu lten t de l'action de solutions 
aqueuses de polysulfures alcalins ou alcalino-terreux, à une tem pé­
rature voisine de 100°, sur des dihalogénures organiques (30). C’est 
ainsi qu’en partan t du dichlorure d ’éthylène C2H4C12, on isole une 
m asse jaune de lormule globale (.C 2H4.S4)*, donc un tétrasulfure, 
constitué p ar une longue chaîne d ’unités .CEU.CEU.S.S. avec des

Il II 
S S

groupes .SH term inaux (31). Comme le lavage de ces m asses est 
difficile, il y a avantage à effectuer la  condensation en présence 
d 'agents ém ulsionnants et de colloïdes protecteurs, de m anière à 
ce que le dihalogénure soit flnement divisé avan t d’entrer en réac­
tion ; on obtient ainsi une espèce de lalex coagulable.

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

(R -S4—)x —y- (R-S3-).;- —v  (R-S2-lx

et qu'on obtient des tri- et des disulfures dont les propriétés méca­
niques sont très supérieures à celles des tétrasulfures. Ces di- et 
trisulfures ne se forment pas directem ent p ar action, respective­
m ent de di- ou de trisu lfures alcalins, su r les dihalogénures, on 
peut, par contre, les obtenir suivant la  m éthode de Patrick(33) par 
oxydation des dim ercaptides :

N aS . CH2. CH2.0 . CH2. CH2SNa ->- (- CI12. CH2. 0 . CH2. CH2. S2-)x

Ces polymères sont fabriqués dès m aintenant dans divers pays 
sous les noms, d ’éthanite en Belgique, de thionite au Japon, de thio- 
cols aux Etats-Unis, de vulcaplas en Angleterre, de perdurènes et 
thioplastes en Allemagne. Le perdurène G, p ar exemple, est formé 
à p a rtir  de l’éther éthylique-p.p-dichloré C1CH2.CII2.0 .C H 2.CH2C1 
et le perdurène H à p a rtir  du diéthylforinal-jS.p-dichloré :

(C1CH2C H ,.0 )2CH2; 
le perdurène SP est la  suspension aqueuse du perdurène I i et le 
perdurène L est une com binaison spéciale de perbunan  et de p e r­
durène.
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Tous ces polysulfures polymérisés, additionnés de charges et 
d’accélérateurs, perden t leur p lasticité  par simple cliaufTage à des 
tem pératures com prises entre 130 et 150° ; ils subissent une espèce 
de vulcanisation et deviennent élastiques (34). Dans cet é ta tk ils 
possèdent une résistance rem arquable v is-à-vis des essences, des 
huiles et m atières grasses, du vieillissem ent, ils  sont peu combus­
tibles, m ais ils sont sensibles au froid et à la chaleur et leur odeur 
pénétrante, difficile à m asquer, rend quelquefois leur emploi 
im possible.

Q uant aux oléûnes polym érisables, la seule qui ait conduit
CHjusqu’ici à un  p roduit commercial est l’isobutylène q jj3> C = C II2.

Ses polymères sont nommés « O ppanols » en Allemagne et 
u Yistanex » aux Etats-U nis. 11 s ’agit de m asses incolores, de poids 
moléculaires compris, entre 15000 et 200000; les hauts polymères de 
poids moléculaire supérieur à 100000, comme les oppanols B 100 et 
B 200, se com portent comme le caoutchouc, sans nécessiter de vul­
canisation. Ils sont in téressan ts p ar suite de leur caractère paraffi- 
nique qui leur confère une stab ilité  extraordinaire vis-à-vis des 
réactifs chimiques agressifs, tels q u ’acides e t alcalis concentrés. 
De plus, ils conservent leur élasticité ju sq u ’à — 40° ; ils ne vieillis­
sent pas, ils sont insipides et inodores.

En résum é, de nom breux composés, groupés sous la dénomina­
tion de caoutchoucs de synthèse, possèdent des propriétés les 
rendant aptes à rem placer le caoutchouc naturel ; toutefois, en 
période de stabilité générale, leur emploi reste limité par suite du 
fait que l’un des facteurs dom inants du m arché libre, le prix de 
revient, est fortem ent en faveur du caoutchouc naturel.

On peut com pter cependant, sur un accroissem ent de la  consom­
mation des caoutchoucs de synthèse par suite du développement 
ininterrom pu de l'industrie  et de l'ouverture continuelle de nou­
veaux débouchés.

Je tiens en term inant, à  rem ercier le grand spécialiste américain 
de la chimie du caoutchouc naturel et de synthèse, M. Ira  W illiam s, 
qui a eu l’am abilité de me donner son point de vue sur la  situation 
actuelle du caoutchouc synthétique ainsi que M. R. N. W allach, 
l'industriel am éricain dont la générosité a  permis la création à 
Mulhouse de notre laboratoire du caoutchouc.
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EX 1 RA I 1  DES PROCES  V t H B M l  > O I S  S E i M ' . t i

Séa nce  du  7 ju il l e t  1939.

Présidence de M. G. D u p o n t , Président.

Le procès-verbal de la  séance précédente est adopté.

Sont nommés Membres de la  Société Chimique :

MM. U nuN E L, H a m m e l , de V i l l o u t r k y s , L e d e r e r , G r a m m a t i-  
c a k is  .

Sont présentés e t nommés Membres :

MM. B o t t ie r  (Raymond), IngénieurE . S. F . ,  Licencié ès Sciences, 
13, square M ontsouris, Paris (XIVe), présenté par M",e M a t i i ie u -  
Lévy et M . G u ic h a r d .

G o t t l ie i i  (Ignacy), Docteur ès Sciences, Villa des O rangers, 
9, rue de la  Poste, Monaco, présenté par MM. D e l a b y  et Ciiam- 
p e t i e r .

W a g n e r  (André), Professeur suppléant à  l’Ecole de Médecine et 
de Pharm acie de Limoges, 20, rue Jean-Jaurès, Limoges (Haute- 
Vienne), présenté par MM. V o l m a b  et C o i i d i e r .

G a n d , Professeur à  l’Ecole norm ale d ’institu teurs d ’Aix-en-Pro- 
vence, présenté par MM. T ia n  et R a y m o n d .

Amir (Mohammed), Licencié ès Sciences, Ingénieur-C him iste, 
I. C. M., Institu t de Chimie de Montpellier (Hérault), présenté par 
MM. G a y  et Y i è l è s .

L it v a c  (Haïca), Ingénieur-C him iste, 12, rue M artin-Bernard, 
Paris (XIII0), présenté p ar MM. C i ia u v e n e t  et V a l e n s i .

L a s s a u s s iï , Professeur à l’Ecole de Médecine de Nantes, présenté 
par MM. B o u z a t  et S c h m it t .

Des plis cachetés ont été déposés : N° "(90 par MM. A. L e s p a g n o i . 
et P . L a m o u r  (28 juin), n° “91 par MM. M. P o l o n o v s k i  et H. L e c o q  
(5 juillet).

La Société a reçu les ouvrages suivants :

La pratique de la microanalyse organique quantitative ; par 
A. F r i e d r i c h , de l’Université de Vienne. T raduit de l'allem and par 
A. L a c o u r t . Préface de C h . C im e r m a n , privat-docent de l’Univer­
sité de Genève. Dunod éditeur, Paris, 1939.

Sur quelques dérivés de l'acétone-chloroforme. Contribution à
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l'étade de la transposition allylique. Thèse de doctorat de l’Uni­
versité de S trasbourg. Imprimerie Touloire, Toul, 1939.

M. J. P. M a t h i e u , au nom de Mllc C o u n e v in  et au sien, commu­
nique su r le Spectre Raman de cyanures complexes.

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

M . G u il l e m o x a t  e x p o s e  la loi et le mécanisme de l'action de 
Vanhydride sélénieux sur les carbures éthyléniques.

L’action de l’anhydride sélénieux sur les carbures éthyléniques 
n ’avait été étudiée que su r 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 résu lta t peut 
s’énoncer : l’oxydation porte su r l’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 m éca­
nism e probable de l’oxydation p a r l ’anhydride sélénieux est donné, 
fondé sur l’obtention expérim entale d 'un  séléniure diéthylénique 
interm édiaire.

M. Didier B e r t r a n d  fait u n  exposé sur une méthode de dosage de 
très petites quantités de molybdène applicable aux m ilieux biolo­
giques.

Cette m éthode est basée sur la  séparation  préalable du m olyb­
dène à l'aide du sel d ’ammonium de la nitrosophénylhydroxylamine 
(cupferron), en opérant dans des conditions de pn déterminées et 
en effectuant l’extraction du sel cupferron-molybdène avec le chlo­
roforme. Puis su r le dosage colorim étrique, en utilisant un électro- 
photomètre, après transform ation du m étal en sulfure. Cette m é­
thode perm et de doser ju sq u ’à la lim ite inférieure de 0,002 mg. de 
molybdène dans 100 g. de m atière sèche.

M. le chanoine P a l f r a y , en son nom et ceux de MM. H. G a u l t  
et Hsu, fait une communication Sur la pyrolyse des acides gras.

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

Or, par des travaux  rem ontant à plusieurs années, nous savions 
que dans l’hydrogénation catalytique, en présence de nickel, d ’un 
alcool secondaire, tel que le tétrahydroionol, on observait, à 270°, 
une déshydratation complète, suivie d ’une hydrogénation im m é­
diate, si bien qu’on aboutissait au carbure saturé correspondant 
(J. Kandel, C. R., 1937, 2 0 5 , 63). Déjà auparavant, dans l’hydrogé­
nation catalytique des esters d ’huiles essentielles, nous avions 
rem arqué qu’il se formait toujours, à côté de l’alcool attendu , un 
carbure (L. Palfray et S. Sabetav. Congrès de Chim. Ind. de
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Bruxelles, n° spécial, 1935, p. 762). Pour m ieux préciser le phéno­
mène, nous avons alors pris, comme objet d ’étude, un ester défini, 
le laurate d’éthyle (L. Palfray et S. Sabetay, Bull. Soc. Chim., 1936, 
3, 683). A 230-240°, nous avons obtenu, à coté de l’alcool laurique, 
un carbure qui présentait les constantes :

E b (2 : 79-81°, dp =0,7679, n » =  1,4232.

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

Pour obtenir le carbure dont M. Gault avait besoin, nous avions 
espéré q u ’on pourra it appliquer à un alcool prim aire la  méthode 
qui nous avait si bien réussi avec le tétrahydroionol.

Or, en p a rtan t d ’un dodécanol très pur : F. 240°, nous avons 
constam m ent obtenu un carbure sa tu ré  que nous avons identillé, 
par ses constantes, avec l’indécane :

E b 15 : 81°, d f  =  0,7403, n|® =  1,4181

alors qu'on trouve, dans la littérature :

E b u  : 81°, d f =  0,7404, /ig>== 1.4173.

Nous avons aussitô t résolu de soum ettre aux mêmes conditions 
divers alcools, de C8 à  C)8en particulier, pour voir si le phéno­
mène é ta it général.

Mais entre tem ps, nous avons eu connaissance tou t dernière­
ment, d ’un court mémoire, publié p ar Eto M ugishima, dans {J. o f  
the Soc. o f  Chem. Ind . o f  Japan, 1939, n" 1, p. 1813) où l’auteur 
annonce que, p ar hydrogénation catalytique, su r Ni Raney, du 
lau ra te  ou du palm itatc de méthyle, il obtient l’undécane et le 
pentadécane. De même, l’hydrogénation de la cire du Japon ou du 
sperm aceti aboutit au carbure saturé correspondant, mais à 1° C * 
de moins. L’auteur ne donne d ’ailleurs, à ce sujet, aucune cons­
tante.

Il se réfère (sans indication de source) à Adkins (dont nous avons 
retrouvé le mémoire sous forme d ’une courte « Communication to 
the Editor « : Br. W ojcik et H. Adkins J. Amer. Chem. Soc., 1933,
5 5 , 1293), où il est d it, que p ar hydrogénation sur Ni, de divers 
alcools saturés, tels que Ct2, C)4, Cj8, on aboutit au carbure saturé 
à 1" C de moins. Là non plus, il n ’y a  pas de constantes, niais bien 
une explication du mécanisme, qui serait une hydrogénolyse :

R .CIIjOH +  II2 —y  RH +  CH4 -j- H20

Or, non seulem ent nous avons donné les constantes, dans le cas 
de l’undécane, m ais nous ne pouvons pas nous rallier à l’interpré­
tation invoquée. En effet, non seulem ent nous avons obtenu les
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mêmes résultats en présence de Ni et d ’hvdrogène, mais encore 
nous sommes arrivés au  même carbure en atm osphère 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 C 0 2 dans le gaz brut, et que nous y avons parfois 
caractérisé nettem ent CH20 ,  nous pensons qu’on peut écrire :

2R-CH2OH -V  2 (R I1 -f CH20 ) 

puis 2CII20  ->- CH,, 4- C 0 2

De fait, la com bustion du gaz, débarrassé de C 0 2, nous redonne 
C 0 2. En faisant varier la tem pérature de 150° à 285°, nous avons 
constaté qu’aux basses tem pératures on avait un peu de carbure 
et beaucoup d’alcool.

Cela étant, nous pensons pouvoir revendiquer une certaine prio­
rité sinon sur l’obtention d ’un carbure à 1° C de moins que l’alcool 
de départ, du moins su r la précision des résultats, les conditions 
nécessaires et suffisantes et l ’in terprétation  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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SÉANCE DU n  MAI 1939.

Présidence de M . I I e k v i e u x .

Propionate de nickel pyridiné, p a r  E. B e h n a d o u .

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 à 18° d 'une solution saturée de propionate de nickel 
dihydraté dans de la pyridiné. Le produit bru t, lavé à l’éther 
de pétrole, forme une m asse cristalline bleu ciel; il répond à. la 
constitution :

(C1I3. C IL . C 0 2)2N i. 2 d |H 5N . OII2

il présente une tension de dissociation appréciable dès la tem pé­
rature  ordinaire.

Ce pyridinate est soluble dans l'eau, l'alcool, le glycol, l’acétate 
d’éthvle, le chloroforme et l’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. C 0 2),Ni. 2 C5H5N

qui présente les mêmes caractères de solubilité que le pyridinate 
monohydraté.

Sur les sels de nickel et de cobalt des acides gras 
saturés in férieurs , par F . C a ijjo llk

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

(CH3CH2C 0 2)2Ni, 2 0 H 2 (CH3CH2C 0 2),Co, 3 OH2

(CH3CH2CH2C 0 2)2Ni, 2011, <'CH3CH,CH2C 0 2)2Co, 3 OH,

(£ [J 3> C H .C 0 2) 2Ni, 3 0 II2 ( g |3 > C H .C 0 2) 2Co. 4 OH2
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Les valérianates e tiso v a lé rian a tesd en ick e le t de cobalt hydratés 
n ’ont pu être obtenus à l’éta t pur.

Sels anhydres. — Par déshydratation entre 100° et 120°, les acé­
tates et propionates de nickel et de cobalt hydratés conduisent à 
des sels anhydres im purs, contenant toujours les hydroxydes 
métalliques correspondants. Il en va de même des sels homologues 
en Ck et C5.

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

Les formiates de nickel et de cobalt hydratés se déshydratent 
entièrem ent à 120“ sans réactions secondaires.

Les sels des acides en 0 ^ 02,C3,C/, se dissolvent bien dans les 
alcools en Cf,C2)C5, dans le glycol, l’éthylglycol, la  glycérine et les 
acides gras saturés en C|,C2 et C3. Ils sont insolubles dans le sul­
fure de carbone, l'éther de pétrole, le chloroforme et l ’éther, qui 
dissolvent p ar contre les sels des acides valérianique et isovalé- 
rianique.

Ammoniacates des sels de nickel des acides gras 
saturés inférieurs , p a r F . C a u j o l l e .

L’am m oniac pur et sec réagit très facilem ent su r les sels de 
nickel anhydres des acides gras saturés de Ct à C5, la réaction est 
exotherm ique : la couleur du sel passe du vert pâle au bleu vert, 
puis au bleu ciel ; en refroidissant à 0“ la  fixation de l’ammoniac 
se poursu it lentem ent et le produit final est violet clair ; le term e 
de la réaction est régulièrem ent une hexammine. La dissociation 
des hexammines est notable à la tem pérature ordinaire, la tension 
de dissociation attein t une atm osphère à  38° pour (HC02)2Ni ,6 NH3, 
à 39“ pour(C II3C02),Ni,6 Nri3, à 27° pour (CH3CIl2C0 2)2N i,6NH3, etc. 
Les tétram m ines sont plus stables, ainsi la tension de dissocia­
tion de (IIC 02)2Ni,4NH3 a tte in t une atm osphère à 135“, celle de 
(CH3CO?)2N i,4NII3 à 85“. Les changem ents de coloration observés 
au cours de l’am m ination se reproduisent en sens inverse au cours 
de la dissociation, ils peuvent se schém atiser ainsi :

(RC03)2Ni (RCOj'ljNi, 2NII3
V e r t  p a le  B leu  v e r t

(RC0 2)2N i,4NII3 (RC0 2)2Ni, 6NH3
B leu  c ie l V io le t

Tous les am m oniacates ainsi préparés se détruisent au  contact 
de l’eau.

Un mémoire détaillé para îtra  ultérieurem ent au Bulletin.
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Ammoniacates des sels de cobalt des acides gras 
saturés in férieurs , par F . C a u jo lle .

L’ammoniac p u r et sec réagit énergiquem ent su r les sels de 
cobalt des acides gras saturés inférieurs ; la  réaction est exother­
mique. Eu l’absence d’oxygène, elle conduit à des ammoniacates 
de couleur varian t de brun foncé au brun jaune clair ; à l’inverse 
de ce qu’il est perm is d’observer avec les sels correspondants de 
nickel, on ne parvient pas toujours à préparer le dérivé hexain- 
miné, même en prolongeant l’action de l'am m oniac à 0°. Les dérivés 
(HC0 2)2C o,6NII3et (CII3. CII2. C 0 2)j'Go6NH3 o n tp u  être isolés avec 
certitude.

La dissociation des hexam m ines conduit à des ammines infé­
rieures, dont l’étude est en cours.

Les am m oniacates hexam m inés et leurs homologues inférieurs 
sont détru its p a r l’eau, ils sont vulnérables à l’action de l'oxygène 
en présence d ’humidité.

Un mémoire détaillé para îtra  ultérieurem ent au B ulletin.

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

P. V a l d ig u i é  étudie, dans le dosage de l’azote par la  méthode 
de Kjeldahl, la  transform ation des thiocyanates en sels d’ammo­
nium. En solution pure comme en milieu organique complexe, 
l’azote thiocyanique est incom plètem ent transform é en azote 
ammoniacal. Le chauffage en milieu sulfurique provoque des pertes 
d 'azote, à l’éta t de composés volatils (acide thiocyanique, acide 
cyanhydrique), que l’on ne peut suffisam m ent éviter malgré divers 
artifices. Le séléniure de m ercure et l’oxalate de K sont les cata­
lyseurs de m inéralisation qui donnent les résu ltats les moins 
imprécis ; l'erreur moyenne commise est cependant de l’ordre de 
200/0. La méthode de K jeldahl ne peut donc pas doser avec préci­
sion l ’azote thiocyanique.

Examen spectrographique de résidus secs d'eaux minérales.

M. B u u s t ie r  communique les résu lta ts de l’exam en spectrogra- 
phique de résidus de certaines eaux minérales du Tarn et de l’Aude. 
Cet exam en a été p ratiqué entre 7000 À e t 2200 A ; dans la région 
visible, on a utilisé comme support des électrodes en Mg pur.

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

A g ,C u ,P b ,S r; la présence de Li signalée dans des analyses 
précédentes à  l 'é ta t de traces, n ’a pas été confirmée.

L’exam en du résidu sec de l’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 m étalliques signalés antérieure­
m ent, 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. B r u s t i e r , F. C a u j o l l e  et P. B l a n c .

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

Ila rtley  indique que la nicotine présente en solution alcoolique 
une absorption continue, qui, sous une forte épaisseur, commence 
vers 3130 U. A ., e t sous des épaisseurs plus faibles vers 2800U. A.
Dobbie et Fox ont trouvé une bande d ’absorption dont le m axi­

mum est situé vers 2600 A pour une solution alcoolique N/5000 sous 
56 m /m  d’épaisseur. Lowry et Lloyd ont exam iné la nicotine en 
solution cyclohexanique et en solution aqueuse ; ils signalent 
l'existence d 'une seule bande dont le maximum se trouve, pour la 
solution aqueuse, à 2640 U. A ., et pour la  solution dans le cyclo- 
hexane à 2650 U. A ., avec des coefficients d ’extinction dont les 
logarithm es son t 2,49 pour la  solution aqueuse et 3,40 pour la solu­
tion cyclohexanique.

Nous avons repris l’étude du spectre dans l’U .-V . de solutions 
aqueuses de nicotine N /1000 et N/5000. La nicotine utilisée, très 
pure (nicotine Merk) venait d ’être fraîchem ent distillée sous p res­
sion réduite, en atm osphère d ’azote.

Nous avons d ’abord réalisé une étude quantitative du spectre, en 
u tilisan t comme source lumineuse une lampe à hydrogène.

Nous avons observé la présence de 3 bandes fines pour des épais­
seurs variant de 1 à 40 m m . avec une solution N/1000.

Nous avons en outre déterm iné les coefficients d ’extinction 
moléculaires en différents points, ce qui nous a perm is d ’établir 
les caractéristiques des 3 bandes observées ; la largeur moyenne de 
chacune d'elle est de 50 À environ :

M ax. —  2 0 8 4 ,8 H =  4700 lo g . E =  3 ,0 7
M in. 2 6 5 0 ,7 2S00 3 ,4 4

M ax. 2612 5020 3 ,7 0
M in. 2570 2900 3 ,4 6
M ax. 2 3 4 3 ,3 4800 3 ,6 8
M in. 2325 lo;>0 3 ,1 0

En com parant le spectre U .-V . de la nicotine à celui de la pyri- 
dine, au  noyau de laquelle on rattache cet alcaloïde, on voit que la 
nicotine est plus absorbante  que la pyridine, sau f au début de 
l’U .-V ., en outre les 3 bandes de la  nicotine sont nettem ent déca­
lées vers l’U .-V . par rap p o rtau x  5 bandes étroites de la  pyridine.

(1) H a h t i.ky , Phil. Iran., lS8f>, 176, 471.
(2) Uo b h ie  et Fox, ./. Chem. Soc., 1913, 103, 1198.
(8) L o w r y  et L lo y d , J. Chem. Soc., 1929, 1, 1876.
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La formule de constitution de la nicotine donnée p ar Pictet non 
seulem ent ne perm et pas de prévoir ce résultat, mais n’explique 
pas les caractères d ’analogie que l’on peut relever entre la position 
des bandes de la nicotine et celle des 3 bandes 2547, 2611 et 2682 du 
benzène.

Ainsi le spectre U .-V . de la nicotine l'ait poser peut-être à nou­
veau la question de la  constitution moléculaire de cet alcaloïde. 
Quoiqu’il en soit pour le moment, nous retiendrons seulem ent;

1° Que le spectre de la  nicotine présente 3 bandes fines, qui 
peuvent serv ir utilem ent à son identification ;

2° Que cet alcaloïde étan t très absorbant pour 1U .-V .. on a ainsi 
un procédé de recherche analytique très sensible.

Sur l’analyse qualitative et quantitative « in situ  » 
au moyen des rayons X , p a r M. Marcel P a t r y .

L’utilisation du rayonnem ent m onochrom atique K«Cu obtenu au 
moyen d’un m onochrom ateur courbe en quartz et l'application 
d ’une technique dérivée de celle de Guinier ont perm is l'analyse 
« in situ  » de mélanges complexes industriels tels que les engrais 
composés et les catalyseurs.

L’élimination du fond continu, la  quantité  relativem ent im por­
tante de substance frappée p ar le faisceau de rayons X, la focali­
sation du rayonnem ent difTracté, donnent à cette méthode une sen­
sibilité pour l’analyse qualitative et une précision pour l’analyse 
quantitative très supérieures à 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 à des teneurs inférieures à 3 0/0. La qualité des clichés 
obtenus perm et d’utiliser pour l’analyse quantitative les enregis­
trem ents m icrophotom étriques. On compare donc — comme pour 
les autres techniques spectrographiques plus usuelles — les enre­
gistrem ents des clichés obtenus avec ceux de mélanges étalons. 
Dans le cas du nitropotasse industriel (mélange des 6 composés : 
N 0 3NH4, N 0 3Na, N 0 3K, CINH4, CINa, C1K) le dosage, par cette 
méthode, du chlorure de potassium  atte in t 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 P a t r y .

Le diagram m e d 'un com bustible solide est constitué — en dehors 
des raies des im puretés m inérales — par un ou p lusieurs anneaux 
larges.et flous, correspondant à  des raies intenses du diagram m e 
de la cellulose ou de celui du graphite.

On peut, d ’après leur diagram m e X, classer les com bustibles en 
3 catégories :

1° Combustibles cellulosiques. — Leur diagram m e est constitue 
par des anneaux correspondant tous à des raies du diagramme
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de la cellulose (c’est le cas du bois, de la  tourbe, de certains 
lignites) ;

2° Combustibles graphifo-cellulosiques. — Leur diagram m e est 
constitué p ar des anneaux correspondant les uns à  des raies du 
diagram m e du graphite les autres à des raies du diagram m e de la 
cellulose (la p lupart des lignites appartiennent à cette catégorie).

3° Combustibles graphitiques. — Leur diagram m e est constitué 
par des anneaux correspondant tous à des raies du diagram m e du 
graphite (c’est le cas des houilles et des com bustibles solides arti­
ficiels).

Dans certains gisements de lignites (Landes) on trouve côte à 
côte des échantillons de structures très différentes appartenan t à 
la première et à la seconde catégorie.

Pour les com bustibles graphitiques on peut, d ’après le nom bre et 
la largeur des anneaux de diffraction, définir une propriété im por­
tante, la « graphitation », en relation avec leurs propriétés indus­
trielles les plus im portantes (teneur en m atières volatiles, qualité 
du coke, conductibilité électrique). En particulier, l’apparition  sur 
le diagramme de l'anneau correspondant à la raie (110) du graphite 
caractérise un combustible conducteur de l’électricité (peranthra- 
cites, cokes, certains semi-colces).

Sur la décomposition thermique du toluène 
et de l'éthylbenzène, par M M . M ig n o n a c  et D e  L e s c u r e .

Sur la déshydratation de l’acétophénone, 
par M M . G. M ig n o n a c  et H. D e  L e s c u r e .

Séance commune des Sections de M ulhouse, Strasbourg, Nancy

L e s  26 e t  2T M a i  1939 a  V i t t e i ,.

Présidences de M M . C o u r t o t , L ic h t e n b e r g e r  et C o r d i e r .

Les alcaloïdes du fenugrec : la trigonelline , 
p ar MM. Y. Y o l m a r  et W . F u r s t .

La graine de fenugrec est utilisée comme alim ent de réserve 
depuis la  plus haute antiquité, mais sa composition chim ique 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 alcaloïdes la choline et la trigonel- 
line. Cette dernière dont la  synthèse a  été réalisée p ar Hantzch à 
partir de l’acide nicotique, a été ju sq u ’à ce jour im parfaitem ent 
étudiée, ses propriétés et ses sels é tan t mal connus.

La méthode indiquée p ar Jahns pour re tirer les alcaloïdes du 
fenugrec était longue et pénible ; les auteurs ont mis. au point une 
technique nouvelle et simple consistant à deshuiler d ’abord la 
graine pulvérisée à l ’éther, à éliminer ensuite les résines avec du 
benzène, puis en u tilisan t les différences de solubilité notables de 
deux alcoïdes dans l’eau et l ’alcool absolu  à obtenir par percola­
tion successive dans les deux dissovlants :

1) une solution alcoolique de choline pure;
2) une solution aqueuse de trigonelline pure, cet alcaloïde étant 

insoluble dans l'alcool absolu.
Dans chacune de ces solutions, l’alcaloïde a pu être précipité 

quantitativem ent à froid par le sel de Reinecke. Ces reineckates 
redissous dans l’eau bouillante, et tra ités successivem ent p ar le 
sulfate d’argent e t le chlorure de baryum , ont régénéré les alca­
loïdes à l’é ta t de pureté.

Les auteurs ont ensuite préparé à l’é ta t cristallisé un certain 
nom bre de sels de trigonelline encore inconnus ou mal connus, 
dont ils ont déterm iné la com position, la forme cristalline et les 
propriétés : C hlorhydrate-picrate-picrolonate- silicotungstate-phos- 
photungstate-phosphom olybdate-periodure-iodobism uthate-iodo- 
m ercurate-chloroplatinate-reineckate. Parmi ces sels, les rei­
neckates se sont m ontrés les plus insolubles à froid.

Cette insolubilité des reineckates de choline et de trigonelline, 
presque totale à 0 °, a été utilisée pour m ettre au point un dosage 
exact des alcaloïdes to taux  et de la trigonelline seule dans la  pou­
dre de fenugrec.

La trigonelline

est une bétaïne dérivée de l’acide nicotique; cet acide nicotique 
est, d 'après Simonnet, le constituant essentiel de la Vitamine R 6, 
il y au ra it donc un rapport étroit entre cette Vitamine et la T rigo­
nelline qui faciliterait ainsi l’assim ilation des réserves alim entaires : 
fer, m anganèse, phosphates, lécithines contenues en quantité p a r­
ticulièrem ent élevée dans la  graine de fenugrec.

Sur l'acide acétone-phénylpyruvique 
et son produit de déshydratation , par M. P . C o r d i e r .

CH
C H ./^ C -----CO
c h I J c h

o

L’auteur rappelle q u ’il a m ontré antérieurem ent 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 à celles d ’un acide alcool cétonique de structure
(I) (F. 105»),

CcII5.CI12.C(OH). COOII
(I)  I

CH2.CO .CII3

et il précise que, comme dans le cas de l’acide acétone-benzylpyru- 
vique, particulièrem ent étudié p ar M. J. Bougault, ce corps est dés­
hydraté en milieu acétique sous l'influence de l’acide chlorhydri- 
que en donnant naissance à un acide éthylénique dont la  structure 
peut répondre à l'un des des deux schém as suivants (II) ou (III) 
(F. 94°).

CG1I5. CH=C. COOII CgH5 . CII2. C . COOII
(II) I (III) Il

C lI 2. C O . C I I 3 C I i . C O . C H 3

Dans le bu t de préciser la place de la double liaison l ’auteur a 
essayé d ’employer une méthode qui lui avait donné de bons ré su l­
ta ts dans le cas de l’homologue supérieur issu d e là  déshydratation 
de l’acide acétone-benzylpyruvique obtenu p ar M. J. Bougault; ce 
procédé repose sur l’action de l’hypochlorite de sodium  sur l’acide 
éthylénique cétonique dont le groupem ent -COCH3 est transform é 
en groupem ent carboxylique avec form ation de chloroforme, cette 
technique avait perm is l’obtention des acides phéno-éthylmaléique 
et phéno-éthylfumarique.

Appliqué à ce cas particulier la  m éthode donne égalem ent, mais 
avec de plus faibles rendem ents, les deux acides : acide benzyl- 
m aléique (phénylcilraconique) connu (F. 108°) (anhydre F. 66°) et 
acide benzylfumarique (phényhnésaconique) connu (,F. 212°).

L’emploi de l’hypobromite de sodium  à la place d ’hypochlorite 
est de beaucoup préférable et ce réactif donne, dans de meilleures 
conditions, les deux isom ères.

Comme dans le cas de l'homologue supérieur la form ation de 
l’acide benzylfumarique est conditionnée par certaines m odalités de 
la préparation et l’au teur a reconnu que le bisulfite de sodium  em­
ployé pour détru ire l’excès d ’hypochlorite ou d’hypobrom ite perm et 
l'obtention des deux isomères, alors que l’emploi d ’anhydride arsé- 
nieux 11e perm et d’accéder q u ’à l’isomère maléique,

Le bisulfite de sodium sem ble donc, comme dans le cas de l’acide 
phénoéthylmaléique, être un agent de transform ation du dérivé cis 
eu dérivé cis-trans.

L’auteur signale égalem ent une observation concernant le choix 
du réactif pour réaliser la condensation de l’acide phényl-pyruvique 
avec l’acétone, il a constaté que, dans les mêmes conditions de 
réaction, l’association de pyridiné au  carbonate de potassium  anni­
hile com plètem ent la réactivité de l ’acide phénylpyruvique sur 
l’acétone et qu’il se forme dans ce cas uniquem ent de l’acide di- 
(phénylpyruvique), l'au teur se propose d’étudier à  nouveau et de 
préciser le rôle exact de l'agent de condensation dans le cas parti­
culièrement indiqué.
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Nouvelle application de la méthode de déshydratation des sels 
en. solution aqueuse, p a r  M. R. Roiimer.

R. Rohmer a appliqué au sulfate de m anganèse la  méthode de 
déshydratation décrite dans sa  thèse et déjà employée pour le su l­
fate de nickel et le sulfate de cobalt.

Un mélange d’eau et d ’heptahydrate en excès est agité à une 
tem pérature convenable, 36° par exemple. La densité de la solution 
saturée varie en fonction de la  durée d 'agitation. Le diagramme, 
traduisan t cette variation, met en évidence quatre paliers consécu­
tifs, qui correspondent à la formation des hydrates à 5, 4, 2 et
I mol. g. d'eau. L’heptahydrate subit donc, en solution saturée, 
une déshydratation presque complète, qui aboutit au monohydrate.
II se forme trois hydrates interm édiaires :
S0 ,1M n,5Il20 -S 0 4M n,4H20 -S0 /|M n,2H20 , dont la  durée d'existence 
dépend de la  tem pérature à laquelle on opère. Le phénomène est 
d ’au tan t plus rem arquable qu'il se produit à basse tem pérature.

On l’observe dans tout l’intervalle de tem pérature com pris entre 
24° et 45°. Entre ces deux limites la durée de l’expérience varie de 
100 jours à une heure environ.

Sur quelques esters sulfobenzoiques de leucoindigoïdes.
Note de MM. M. B a d e r  et Ch. S t a e i il in g .

MM. M. B a d e r  et Ch. S t a e iil in g  ont étudié les modifications 
que produit la substitu tion  d’un reste arylsulfonique au reste sul- 
fonique dans le com portem ent des esters obtenus en com binant 
ces restes avec les énols leucoindigoïdiques.

Ils ont estériflé notam m ent le leucoindigo et le leucothioindigo 
p ar des acides p et m - sulfobenzoïques.

Les esters obtenus ne se laissent pas facilement saponifier par 
les acides, ni oxyder aux  oxydants doux, c.-à-d. q u ’ils n ’ont pas 
la propriété essentielle qui fait l’intérêt pratique des ingido- 
sols.

Dosage colorimétrique du titane au moyen de l'eau oxygénée , 
par Lucien P ingard .

L 'application du photocolorim ètre à  cellule T o u s s a in t  au dosage 
du titane par l’eau oxygénée perm et de m ettre en évidence que 
ces solutions colorées obéissent à  la loi de B e e r . Cette méthode 
perm et après un étalonnage facile de l’appareil, d ’obtenir des 
résultats exacts, sans avoir recours à  des solutions de com parai­
son.

La protection des m étaux par voie galvanique, 
par Jean F r a s c h .

Procédé de protection des m étaux contre la corrosion par dépôt 
superficiel d ’oxydes de m anganèse et de chrome. Ces dépôts sont 
effectués par des phénomènes d'oxydo-réduction, qui ont lieu 
lorsqu’on crée une pile entre le métal à  protéger et une autre

*oc. chim., 5* sb r., t  1, 1940. - ■ Mémoires. 3
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électrode, avec comme électrolyte une solution saline d’un m étal 
possédant p lusieurs degrés de valence, tels que le Cr ou le Mn. 
Cette méthode de protection « par voie galvanique » est applicable 
à des assem blages de divers m étaux et présente en outre de nom ­
breux  avantages sur les procédés classiques p ar électrolyse, pul­
vérisation ou plaquage.

Sur les benzoyl-amino-l-mélhylanthraqainones ho7nonucléaires, 
par MM. B a t t e g a y  et B i g l e r .

Dans une prem ière com m unication les au teurs ont décrit la pré­
paration des diverses a-benzoyl-am inoanthraquinoues qui renfer­
m ent un groupe méthyle dans le noyau benzénique déjà substitué. 
Les 3 isomères correspondants ont été com parés, au point de vue 
de leurs propriétés tinctoriales avec l'a-benzoylaminoanthraqui- 
none sans groupe méthyle, le jaune Algol W G. A cet occasion, il a 
été souligné que la  benzoylam ino-l-m éthyl-2-anthraquinone est 
presque com plètem ent dépourvue d'affinité vis-à-vis de la  cellulose 
tandis que les isom ères 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 ont procédé à des m esures du « coefficient de diffusion ». 
Les m esures ont été faites pour essayer de déterm iner la grosseur 
relative que possèdent les particules ultim es des produits en ques­
tion, au  m om ent de la teinture, c’est-à-dire lorsqu 'ils sont à l’éta t 
réduit en milieu alcalin. Les résu lta ts obtenus, en tan t qu ’ils sont 
reproductibles, m ontrent que la vitesse de diffusion de la benzoyl- 
am ino-l-anthraquinone (jaune Algol WG) est nettem ent 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 m om ent de la teinture joue un rôle sem blable à celui 
que certains au teurs adm ettent, dans le cas des colorants directs 
pour coton.

P ar ailleurs les au teurs ont poursuivi leur étude en p réparan t les 
dérivés de la  benzoylam ino-I-anthraquinone renferm ant, dans le 
noyau benzénique déjà substitué, deux, voire trois groupesm éthyles. 
En ce qui concerne les divers isom ères diméthylés, il a pu être 
établi que chaque fois que l'un  des deux groupes méthyle se trouve 
en position ortho du groupe benzoylamino l’affinité envers le coton 
est nettem ent inférieure à celle des isomères qui ont été teints dans 
les mêmes conditions.

Q uant au dérivé trim éthylé hom onucléaire dans lequel un  des 
groupes méthyle se trouve forcément au voisinage im m édiat du 
groupe benzoylam ino cette affinité est encore très compromise.

Toujours dans le même ordre d ’idées, les auteurs ont préparé 
des dérivés des mêmes benzoylam ino-I-anthraquinones dans les­
quelles ils rem placent le groupe benzoyle par toute une gamme 
d 'au tres radicaux acides tels que p-nitrobenzoyle, isophtaloyle, 
p.p '-diphényldicarboxyle, reste de l’acide cyanurique. 11 n ’est pas 
douteux que certains d 'entre eux, p ar exemple, le rad ica lp .p ’-di-
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phényldicarboxyle, atténue l’influence désavantageuse du groupe 
méthyle, en position 2 , su r les propriétés tinctoriales.

Etude thermochimique de la neutralisation.

Au nom de M . M o n d a in  M o n v a l , et au sien, M . René P a r is  
expose ce qui su it :

Les méthodes de volum étrie physico-chimique qui ont rencontré 
le plus de succès dans leurs applications sont certainem ent les 
méthodes électriques (conductom étrie-potentiom étrie, etc.). Pour­
tan t en ce qui concerne les phénomènes de neutralisation, ce n ’est 
que dans le cas des électrolytes forts que les dosages sont précis 
et les étapes de neutralisation bien m arquées. — Au fur et à mesure 
que diminue le degré de dissociation, les virages potentiom étriques 
ainsi que les points anguleux des courbes de conductibilité s ’es­
tom pent et d isparaissen t même quelquefois totalem ent. Il devient 
alors beaucoup plus indiqué d ’étudier le mécanisme de la  réaction 
par une mesure de l’effet therm ique évolué. Le procédé de calori- 
métrie simplifiée utilisé sous une forme précédemment décrite 
(Bull. Soc. Chim. [5], 1938, 5 , 1641) révèle sans am biguité la  for­
m ation de sels déjà fortem ent hydrolysés (borates m onosodique et 
m onoam m onique-arsénite m onosodique-phosphate  e t arseniate 
trisodiques, etc.

Dans de nom breux cas, l ’existence de sels acides en solution a 
été mise en évidence ; exemples : neutralisation des acides sulfu­
reux, sélénieux, phosphoreux, pyrophosphorique, etc. Enfin la 
méthode therm ique üxe avec exactitude le term e des réactions 
secondaires qui peuvent se produire après neutralisation (formation 
par exemple du fluosilicale de sodium  par neutralisation  de l’acide 
fluosilicique et décomposition ultérieure du fluosilicate par un 
excès de soude caustique).

Quelques exemples em pruntés au dom aine de la  chimie organi­
que laissent entrevoir de vastes possibilités d ’application de cette 
méthode : N eutralisation des mono et polyacides, des phénols, des 
acides-alcools, acides-phénols, aminoacides, etc.

L’ensem ble de ces résu ltats p ara îtra  prochainem ent au Bulletin.

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

M. C. H o i .t e r j ia n n  rappelle d ’abord les résu ltats précédemment 
obtenus (G. Holtermann et P. Lafütte, C. R., 1931, 2 0 4 , 1813, et 
Bull. Soc. Chim., 1938, 5, 961), d ’après lesquels on ne peut affir­
mer d’une manière certaine que l’existence de quatre oxydes du 
plomb qui sont : P b 0 2 ; 4PbÔ2,3PbO (ou P b7On ); PbO^,2PbO (ou 
Pb30 4) ; PbO.

Le nouvel oxyde Pb^On est, comme le minium, un plom bate de 
plomb bivalent (4Pb02,3P b0). L’im possibilité de peroxyder les 
oxydes salins P b7Ou et Pb30 4, rend compte de l’irréversibilité des 
réactions de dissociation. Mais en présence d ’une base forte l ’oxy­
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dation do on l’l>*v est totale : c’est ainsi que l’on a  pu isoler le 
îmUuplombutc dp sodium : P b 0 2,Na20 ,  Aq.

Los recherches sous pressions élevées d ’oxygène m ontrent qu'au- 
dessus do 70-80 atm. les résu lta ts relativem ent simples obtenus 
précédemment sous "200 atm . subsistent. Mais sous pressions plus 
basses les systèm es sont plus compliqués, p ar suite de l'apparition  
de minium dans le dom aine de stabilité therm ique de Pb70 M : ceci 
est dû » une réaction de PbO su r P b 0 2 ou P b7On en phase solide 
(réaction également observée parfois lors de l’oxydation par suite 
do lu diminution de la réactivité de PbO).

La dissociation de l’bOj a été étudiée au-dessous de la pression 
atm osphérique : on a ainsi pu m ettre en évidence la formation 
transitoire do l’b 70 H ; la constitution des systèm es a été établie 
par analyse chimique, dissolution dans l'acide azotique et par 
speetogram m es de Hayons X (cette dernière étude exécutée par 
M. H.vsstKiui, du Laboratoire de Chimie Générale de la Sorbonne). 
Sous ces basses pressions ou obtient généralem ent et sim ultané­
ment les trois oxydes P b -0 n ,Pb30 4 et PbO. Mais l’oxyde Pb20 3 
n'existe pas.

Kutln l'étude systém atique des oxydes de plom b p ar leurs poten­
tiels eu solution alcaline a donné un seul résultat nouveau, per­
m ettant de calculer l'énergie libre du nouvel oxyde Pb;On .

Jia/nan dans la série pyridînique, 
p a r  P . D o m ri-o t e t J . Z w tu lixg .

L e s  s p e c t r e s  s u i v a n t s  o n t  é t é  é t u d i é s  : 

iY riV m » *  ; 40*  < û \ ) ;  555 (ITT.) ; k»0l ( f . )  ; 650 ( n i - ) :  1 3 5  t l f . )  : 
T »  i r t î . ) ;  8Û» (fflf.)  ; S U  « f f O  ;  S S t f .  ; 9 4 0  t ï f . l  : 975 tîT. i : 
98' fb 'F J ;  « fâ l (FF. ; UM7 tîT.) : 1065 J»'. : I Î4 4  |f l.)  ;
1815 yai-M ; lïftü -.f.' ; 1418 (m.) ; 1568 ■’?->: 1575 i f . - : !59» fff.) ; 

rt'J; (M. : 8J6.I (*F.> ; SI4i iT.i ; S16S UT. . 
pyridlm e : 208 nsi, ; 858 4©2 S ï. ; 463* fflflu). ;

5,'GS i> \ l .  ;  62$ «F si ; 185. («F. ) ;  SOT' taF- » ; 8Î9 > f f .  >■; W lù  ( k j  : 
m  ilFs> ; mru |K fs); M47 «F.); 109» (jf.); 1146 '..f.}; 1232 (f.>; 
llâSil vw»..)i; Ü818 (m u )  ;  11455 (HT. ■ ; 1562: T . :  ;  Î5 S S  ■ û .  :
29Ï5) < tTs) ; §&Ï3> 1 t a . )  ;  8 0 é ï  tira .'! '.

im&y. ;  5SS ( f . )  ;  548 | f .> ;  625 (F .) ; 
Uîtè 8Ts),; m  ,« s  ; S2S ^ a .) i ;  99© : tÛ S  (ffif-'i ; EQST iaF.'î ;
tfôÜT'.fir.'S SÏSSifs: ; ÏI8IÎ (î.>; (9SI ff.>; Ï3SS Ï5»î ‘f - i;  
2Sî3> ..tST^ï 2SS®; S®*»;

M p y v ' 2Ï4 «calLK 8Ï4 «ffsïj; 48® ((ff.)i; 5!18 ((®F.)); 
®f5> I'sJPnIiï 1S8 j 9Bt F . ' ; t06~ (f.-; Ï2SKS (a i. ' l £i’£T -œt-- : 
U&T, ( tï-.i ; t m  \tST.. ; l« iJ  ('flL)i ; 1149*1) ((fflFĴ  155® ,f_, ; 
liSSü :: SSMS ï i f .J  - 4W® 1 ia.)i.

S - Z  {/xritiüw z fcSfT f . . '; 523: C...--: 588 < HT.)! ; 43ti: (tSf.V :: 
3,65 *JV- :: 3 ®  nlLi.ï 3aS((FJ); 73* 15,ï (,aF.)i; 98# F . ;:
UWi'i - IIT-.• fitQ S i U- :: Ï23ffi Æ s ; ;  Ü5ii~ (i'aF .)i;; fi2 S Î <;ar_)> :: 
I|3îT?ll (jtf..1 s K330> ((ff-.'i! ï !l ’i iffi (<ff.. ■ i; liStf© '.tf..'» s ÏSflit (inn.)i SMS (un.)) ;; 
3lf33: ((ttt..)):; 3Ê&8



Diméthyl-3-5 pyridiné  : 172 (ffff.); 317 (m .); 177 (m .); 519 (IV. ) ; 
585 (ff.); 6 U (f.) ; 727 (r.); 810 (HT.) ; 837 (a F .) ; 904 (?) ; 
1030 ((Tf.); 1067 (f .) ; 1212 (n i.); 1236 ((T.); 1290 (11'.);
1375 (m .); 1447 (0 '.); 1571 (11'.); 1598 (m -): 2922; 3034; 3060. 

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

Dirnélhyl-3-5 pyridiné  : 200 (('.); 233 ( m .) ;  272 ( f . ) ;  437 (HT.); 
474 (fff.); 496 (fi'f.) ; 530 (n i . ) ;  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 (m l. ) ;
1438 (fff.); 1573 ( m .) ;  1594 (m .) ;  2919.

T rim éthyl-S -4 -6  pyridiné • 202 (n i.); 236 (n i.) ;  282 (n i.);
512 (m .) ; 537 (m .); 587 (F F .); 724 (fff.); 743 (flï.); 868 (fff.); 
990 (F F .); 1150 (fff.); 1312 (m .) ; 1365 (HT.); 1378 (n i.) ;
1404 (fff.); 1438 (fff.); 1502 (ffff.) : 1565 (m .) ; 1605 (m .);
2913 (f.) ; 3033 (?).

Chloro-2 pyrid iné  : 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.

Am ino-2 pyridiné  : 218 (fff.); 414 (fff.;: 557 (ff.); 630 (ff.)»
730 (flf.); 774 (ffr.) ; 844 (a F .) ; 984 (m .); 1042 (f.) ; 1124 (fff.) ; 
1146 (fff.); 1263 i f d . ) ; 1322 (ff.) ; 1442 (fff.); 1485 (fff.);
1563 (f.); 1595 (fd .).

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

M éthyl p y r id y l-2 su lfure  : 341 (m .); 433 CIT.); 615 (n i.) ;  708 
(aF .); 728 (fff.); 982 (F F .) ;  1040 (F .) ;  1086 (ff.) ; 1123 (F .) ;  
1146 (m .); 1231 (m .); 1275 (m .) ; 1844 (fff.): 1410 (f.) ;
1550 (F .) ;  1575 (a F d .) ; 2914 ; 3045. 

lilhy l p yr id y l-2  su lfu re  : 183 (m .) ; 294 rf.) ; 317 ( f .;;  373 fffl.) :
394 tfff.; ; 426 (fff.); 558 (ffr.) ; 583 (fff.) ; 015 (a F .) ;  602 (m.) ;
688 T.); 720 (n i.); 748 (ff.); 866 ffff.); 980 (F F .); 1035 (aF .) ; 
1081 (f. i ; 1117 (a F .) ;  1143 (ff.); 1229 (n i.;; 1408 (n i.);
1549 (F .) ; 1571 (F .) ; 2918 (f .) ;  3011 (m .); 3108 (ff. t.

L’interprétation des raies sera donnée après étude de leur état 
de polarisation.
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Spectres Ram an cTacroléine» substituée*. 
p a r  P . D o n z e j .o t  e t IL  B rio trt,.

Les a u te u rs  com rnnn iqnen t les spectre*  su iv a n ts  :
z-E thyl, ir-furyl acroléine : 286 (fff. > ; 383 (fff. : 474 (fff.); 661 (t./: 

759*(m .' : 881 ff.) ; 925 (f. ; 936 (T.) ; 1018 (F .) ;  1072 (f.) ; 
103Ô (fff.) : H 55 .F . ; 1172 aF .)  ; 1233 f. - 1251 ffff,); 
1-277) fff.); 1389 (F. ) ;  147 2 FF.) ; 1558 (a F  ; 1623 FF.) :
1683 (m. :.



88 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 7

a-Propyl, fi- fu ry l 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 (F L .): 1067 (F .) ; 1086 (m .) ;
1153 (FL) ; 1166 (m .): 1199 (ff.); 1251 (m .); 1276 (m .) ;
1302 (fff.); 1388 (F .) ; 1470 (FF .) ; 1561 (a F .) ; 1621 (F F L .);
1672 (m .).

a-B u ty l, $-furyl acroléine : 261 (ffff.); 301 (fff-); 375 (ff.);
561 (fff.); 590 (ff.); 674 (m .); 758 (aF .) ; 792 (fff.); 880 (aF .)
920 (m L .): 1014 (FL.) ; 1070 (a F .) ; 1080 (aF .) ; 1154 (FT L .); 
1207 (fff.) ; 1240 (ff.); 1249 (ff.) ; 1276 (f.); 1298 (fff.) ;
1387 (aF .); 1468 (F F L .); 1522 (ff.); 1561 (a F .) ;  1621 (F F L .);
1673 (m .).

tL-Pentyl, $ - fu ry l acroléine : 227 (BLfff.) ; 294 (BTLff.) ; 373 (BLf.) ;
562 (fL .); 589 (f.); 673 (aFL .) ; 757 (T F .); 878 (F .) ; 921 (aF.) ;
933 (aF.) : 956 (f.) ; 975 (f.) ; 1014 (TF.) ; 1068 (TF.) ; 1083 (TF.) ;
1100 (f.); 1151 (F L .); 1192 (ff.); 1226 (f.); 1243 (f .) ; 1273 (m .);
1385 (TFL.) ; 1468 (TFL.) ; 1561 (F .) ; 1620 (TFTL.) ; 1674 (aF.).

a-M éthyl, 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 possèdent les caractères des 

corps présentant plusieurs doubles liaisons conjuguées : déplace­
m ent des raies par rapport à celles du furane ou de l’acroléine, et 
renforcem ent de l’intensité générale du spectre.

L’exam en des tab leaux  de fréquences m ontre que dans les 
dérivés étudiés, les raies principales du furane d ’une part, 
et de l’acroléine d 'au tre  part, appara issen t avec des fréquences 
peu altérées, et des intensités à peu près conservées. Il semble 
donc que dans les p roduits de crotonisation du furfurol avec les 
aldéhydes aliphatiques norm ales, le radical furyl et l ’acroléine 
conservent une notable individualité.

Composition azotée de l'orge  ; Influence de la finesse de mouture 
sur l'extraction saline, p a r E. U rion et V. G oloctciienko .

Lors du fractionnem ent des protéines de l’orge, d’après la  mé­
thode de Bishop, la finesse de m oulure de la farine exerce une 
grosse influence su r l ’extraction par les solutions salines.

Grâce à un broyeur à boulets spécialem ent construit, nous 
avons réalisé des finesses de m outure de plus en plus poussées ; 
l’exam en et la photographie microscopiques nous ont perm is de 
suivre les progrès du broyage.

Les courbes d ’extraction en fonction de la finesse présen ten t un 
palier horizontal lorsque le broyage a fait d isparaître  toute orga­
nisation cellulaire. En re tenan t pour l’azote sel-soluble, l’hordénine 
et lag lu téline, les valeurs correspondant à  ces paliers, nous avons
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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 », 
K Probsdorff ».

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

Société chim ique de France. — Section de Caen-Rouen.

SÉANCE DU 1er JUIN 1939, A CAEN.

Présidence de M . C i i a u v e n e t , Président.

Conférence de M. Léon G u i l l e t , mem bre de l’Institu t, D irecteur 
de l’Ecole Centrale des A rts et M anufactures, sur :

La théorie des alliages et la trempe structurale.

Après avoir rappelé la signification des diagram m es therm iques 
et l’ancienne idée de trem pe, basée sur les alliages fer-carbone, le 
conférencier décrit les phénom ènes de durcissem ent structural : 
dans la p lupart des cas, le m écanisme de la trem pe ne consiste pas, 
comme dans l’exemple précité, dans le m aintien en sursaturation 
d ’une solution solide stable à haute tem pérature, mais bien dans 
une précipitation à l’état très divisé des constituants d 'une telle 
solution solide. Deux cas sont à envisager su ivant que la ligne de 
transform ation à sa concavité tournée vers les fortes concentra­
tions ou vers les faibles concentrations du m étal principal, le sys­
tème eu équilibre à la  tem pérature ordinaire, étan t m onophasé ou 
diphasé. Par revenu convenable, faisant suite à un refroidissem ent 
rapide dans le prem ier cas, ou lent dans le second, le précipité 
apparaît, et l'on a pu se rendre compte que l’élément d ’adjonction 
émigre à la périphérie des grains de solution solide initiale, ainsi 
m aintenus dans une sorte de ciment. Les alliages alum inium -m a- 
gnésium sont du prem ier genre ; Chevenard a  étudié la  variation 
chronom étrique de leur dureté au  cours du revenu. Pour des tem­
pératures modérées, la  dureté croît régulièrem ent, d’au tan t plus 
vite que la  tem pérature est plus élevée, pour tendre asym pto ti- 
quem ent vers une valeur uniforme. Cette évolution s ’accomplit 
déjà spontaném ent à la tem pérature ordinaire. Mais il a été reconnu 
que l’éta t final ainsi réalisé, bien que de caractéristiques mécani­
ques analogues, diffère très nettem ent de l’éta t final obtenu vers 
100°, par exemple, car il s 'en distingue p a r une corrodabilité plus 
faible. D’après les recherches rœntgenographiques récentes de 
Chaudron et Lacombe, il sem ble q u ’une structure  réticulaire spé­



ciale soit susceptible de se m anifester dans de telles conditions, 
fie sorte que les étapes successives du revenu pourraient, en résum é, 
se schém atiser de la  manière suivante :

« —>- a' —>- (a, J) —>- «+.5
S o lu tio n  s o lid e  o r d in a i r e ,  S o lu tio n  s o lid e  p a r t i c u l i è r e ,  

à  a r r a n g e m e n t  d é s o rd o n n é  à  a r r a n g e m e n t  o rd o n n é  d e s  L , C o a l e s c e n c e
d u  m a g n é s iu m  p a r  r a p p o r t  a to m e s  d e  m a g n é s iu m .  s t r u c tu r a le ,
à  l 'a l u m in iu m . ;^

Si ,ces conceptions se généralisent, cette diversité des é ta ts in ter­
médiaires possédant des qualités spécifiques, et vers chacun des­
quels on pourrait, à volonté, orienter les traitem ents, est certaine­
ment riche de promesses pour les m étallurgistes.
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Société chim ique de France. — Section de M arseille.

S é a n c e  d u  13 j u i n  1939.

Présidence de M. R aym ond, Président.

Sur l'oxydation de la vitamine A  ; p a r  
A. C h e v a l l i e r , R. M a t iie r o n  e t H. R oux.

Le problèm e de l'oxydation de la  vitam ine A a été peu étudié 
jusqu’ic i; il est,cependant probable qu'il conditionne, au moins en 
partie, celui qui se rapporte au m écanisme de fac tion  de cette 
vitamine.

Il faut d ’abord  rem arquer que la vitam ine A, sensible à l’action 
de l’oxygène, est aussi grandem ent influencée p ar la lumière. Dans 
des expériences déjà anciennes (1 ;, nous avons étudié l'action pho­
tochimique qui entraîne la destruction d e là  vitam ine et nous avons 
même utilisé cette action dans les techniques de dosage, notam ­
m ent dans le cas du dosage de la vitam ine A dans le sang (2).

Or, l ’étude des modifications entraînées dans les courbes d ’a b ­
sorption ultra-violette des solutions de vitam ine A p a r l’in terven­
tion de la lumière ou de l’oxygène m ontre que les produits de 
destruction diffèrent lo rsqu’ils sont obtenus par voie photochimique 
ou par action de l’oxygène à l’abri de la  lumière.

Une expérience très simple perm et aussi de dissocier les deux 
phénomènes : si l’on prend une solution de vitam ine A dans l’alcool 
éthylique absolu à une concentration très faible (5 pour 10 '9) et

(1) A. C h e v a l l ie r . Sur la destruction de la  vitamine A par les rayons 
u ltra-violets, C. R., Soc. Biol., 1938, 112, 168t.

(2) A. C h e v a l l ie r , Y. C h o r o n  et R. M a t h e r o n . Sur le dosage de la 
vitam ine A dans le sang, C. R., Soc. Biol., lï SS, 127 541.
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qu'on l'abandonne dans une éprouvette bouchée à la lumière diffuse 
dans le laboratoire, on constate qu 'au bout de quelques heures 
(3 ou 4) la vitam ine A est presque totalem ent détruite.

Par contre, la même solution se retrouve inaltérée si, placée à 
l'étuve à 37° et à l'obscurité, elle est traversée pendant le même 
temps par un courant d ’oxygène pur.

11 ne s ’agit pas d'une.influence protectrice du solvant vis-à-vis de 
l’oxydation car le même phénomène peut être observé, que la v ita ­
mine A soit mise en solution dans de l’éther de pétrole ou même 
dans une huile de foie, à condition que celle-ci soit neutre. D’autre 
part, si au lieu d ’utiliser une solution très diluée de vitam ine A, 
on réalise une solution concentrée (varian t entre 10 et 1 0/ 0), les 
résultats obtenus dans les conditions précédentes sont tout diffé­
rents. La destruction de la  vitam ine A dans la  solution concentrée 
placée à l’obscurité s’opère avec une vitesse extrême et il n 'est pas 
nécessaire d ’employer un courant d'oxygène.

Le séjour à l’a ir libre déterm ine très rapidem ent la destruction 
de quantités très im portantes de vitamine. L'action de la lumière 
devient négligeable dans ce cas.

A) Techniques

Alin d ’étudier commodément ces faits nous avons utilisé sim ul­
taném ent les deux techniques suivantes :

1° Nous découpons des fragm ents identiques de papier filtre qui 
sont pesés. Puis, en m anipulant sous une hotte, en atm osphère 
d ’azote, nous déposons de mêmes quantités de solution de v ita­
mine A à des concentrations différentes sur les fragm ents de papier 
filtre.

Nous attendons ainsi en présence d’azote que les solutions soient 
com plètem ent étalées p a r capillarité sur le papier. Puis à un instant 
précis tous les fragm ents sont placés à l'a ir libre. A des temps 
fixés, nous projetons les fragm ents de papier dans une éprouvette 
contenant de l'éther de pétrole. Le papier abandonne à ce solvant 
les produits qui y sont fixés et il nous suffit d 'am ener la concen­
tration par addition d’éther à une valeur convenable pour perm ettre 
une m esure précise de l’absorp tion  ultra-violette.

Toute cette opération, depuis le début, s ’est passée dans l’obscu­
rité. 11 nous est donc possib le, en u tilisan t notre méthode qui per­
met de m esurer l’absorption ail 1/1000 près de connaître les quan­
tités de vitam ine A qui vont être détruites par l'oxydation en fonc­
tion du tem ps et de la concentration initiale ;

2° Les mêmes opérations sont effectuées ju sq u ’à étalem ent des 
solutions de vitam ine A sur le papier filtre sous azote. Lorsque 
celui-ci est terminé nous enfermons rapidem ent les fragm ents de 
papier dans des cham bres m anom étriques de W arburg , cham bres 
qui sont placées à tem pérature constante et à l’obscurité.

Les dénivellations obtenues nous perm ettent de connaître la con­
som m ation d ’oxygène de nos solutions de vitam ine A en fonction 
du tem ps et de la concentration.
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B) Résultats :

Nous n’indiquerons dans cette note que les résu lta ts qualitatifs 
que nous avons obtenus.

1° Les deux m éthodes nous ont perm is de retrouver intégrale­
m ent les constatations expérim entales précédentes et notam m ent 
elles m ontrent le rôle prépondérant de la concentration ;

2° Elles m ontrent aussi que lo rsqu’on considère deux solutions 
de vitam ine A, l'une de la  forme alcool et l 'au tre  de la  forme 
ester (3) à même concentration 5̂ 0/0) l’allure du phénomène d ’oxy­
dation est très différente suivant la forme. Pour la forme alcool, la 
consom m ation d'oxygène est im m édiatem ent très rapide, puis 
décroît progressivem ent. Pour la forme ester, après un temps d ’in ­
duction assez prolongé, la  consommation s ’accélère graduellem ent. 
Ces constatations sont confirmées p ar les m esures spectrophoto- 
m étriques dans l ’ultra-violet, mesures qui m ontrent une destruc­
tion presque im m m édiate de la forme alcool et au contraire une 
persistance de l’intégralité de la vitam ine A ester pendant un temps 
assez long.

Dosage des fonctions alcool et phénol ; par 
E. R a y m o n d  e t  E. B o u v e t i e r .

Les m éthodes de dosage des fonctions alcool et phénol sont nom ­
breuses, m ais aucune ne donne pleinem ent satisfaction dans tous 
les cas, tan t au point de vue de la rap id ité  que de la précision. 
Cependant la  méthode d 'acétylation pyridinée convient parfaite­
m ent dans les cas sim ples.

Récemment Sabetay (C. R ., 1936, p. 1164) a  proposé une très 
intéressante méthode, basée su r l’emploi du chlorure de trityle, 
m ais qui convient su rtou t pour les alcools prim aires (différencia­
tion des alcools).

L’un de nous a observé, il y a plus de quinze ans, qu’il était 
possible de doser volum étriquem ent le groupe hydroxyle en m esu­
ra n t le nom bre de molécules d 'acide chlorhydrique dégagées dans 
l’action des fonctions hydroxylées sur les chlorures d ’acide à très 
faible tension de vapeur, c’est-à-dire de poids moléculaires suffi­
sam m ent élevés tel que le chlorure de stéaryle, choisi après en 
avoir essayé bien d ’autres. Nous avons constaté actuellem ent la 
généralité de la méthode.

Le dosage se fait très sim plem ent en d issolvant le chlorure de 
stéaryle, puis le corps hydroxylé dans le tétrachlorure de carbone, 
ou le benzène, m aintenu à l ’ébullition dans u n  appareil de pyrex 
pourvu d’un réfrigérant la téral. Un courant d ’air parfaitem ent sec, 
barbo tan t dans le mélange, entraîne l’acide chlorhydrique et très 
peu de solvant qui ne gêne pas le dosage.

(3) A. CmivALLiBB et Y. Chouon'. Sur l ’existence de deux formes chi­
m iques de la vitam ine A : l’hémo et l’hépalo vitam ine A, C. B. Soc. 
Biol., 1938, 127, 1443.
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Cette méthode est très précise et perm et d'effectuer sim ultané­
m ent de nom breuses analyses.

Les hydroxyles de l'eau et des acides dégageant égalem ent de 
l’acide chlorhydrique au contact du chlorure d'acide, il est néces­
saire que les substances utilisées soient bien sèches, non acides 
ou d’acidité connue ; elles doivent être évidem m ent solubles dans 
le tétrachlorure de carbone et le benzène ce qui en exclut les 
polyols.

On dose ainsi rapidem ent les alcools prim aires (en une heure 
environ). Les alcools secondaires et su rtou t les alcools tertia ires 
et les phénols réagissent plus lentem ent, le dosage pouvant durer 
ju sq u ’à  4 heures dans les cas de certains phénols.

La méthode p ara ît égalem ent s’appliquer aux m atières grasses 
et aux huiles essentielles, mais nous n ’avons essayé que deux 
substances : une m atière grasse, l'huile de ricin (dosageune heure) 
et une huile essentielle, l’essence de géranium. Les résultats ainsi 
obtenus sont identiques à ceux fournis p ar les procédés classiques.

Cette méthode de dosage est particulièrem ent commode lorsqu’on 
doit effectuer de nom breuses m esures sur des corps de dessiccation 
facile.

Sur la dialyse des solutions très diluées : par 
P. D u b o u l o z , Y. D e r r i e n  et S. M a n u e l .

Nous avons cherché à réaliser un d ispositif perm ettant de suivre 
la marche de la  dialyse des solutions à travers les m em branes de 
collodion, et de m esurer la v itesse de diffusion des différents corps. 
Un manchon de collodion fermé à une de ses extrém ités, es t porté 
à l’autre par un bouchon et un tube capillaire. Il est animé d ’un 
mouvement a lternatif d ’une am plitude de 2 cm. et d ’une fréquence 
N. A l’intérieur se trouve le liquide à dialyser, et un piston plon­
geur de verre en forme de cylindre, suspendu par un fil métallique 
passan t à travers le capillaire. Le sac est entouré d’un manchon 
de verre parcouru p ar un courant d ’eau à pu déterm iné. Plongeur 
et m anchon ont une surface bosselée afin de faciliter la formation 
du régime tourbillonnaire. On prélève 0,300 cm3 de liquide pendant 
l’agitation, à des tem ps déterm inés, grâce à un tube de caoutchouc 
très lin plongeant dans la solution. Cet échantillon est dilué 20 fois 
et la concentration du corps dissous évaluée à -f- ou — 0,005 près, 
p ar spectrophotom étrie 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-millièmes.

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

Nous avons exam iné dans ces conditions des solutions de deux 
corps, dont les spectres ont des m axim a différents perm ettant de 
les doser séparém ent. Voici les résu lta ts relatifs aux premiers 
corps examinés, groupés en quatre couples.
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A la suite de chaque corps, nous avons donné : son poids molé­
culaire, la  racine de ce nom bre, le tem ps nécessaire pour la  con­
centration diminuée de moitié : le rapport de ces deux derniers 
nombres.

l Br couple (en solution chlorhydrique, pH= 2 ,8).
Hydroquinone 110; 10,5; 18,9 ; 1,80.
Strychnine 33-4 ; 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.
•1'  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 dû être laites séparé­

m ent.
Ces expériences sem blent m ontrer que la vitesse de diffusion des 

solutions diluées est inversem ent proportionnelle à la racine du 
poids moléculaire pour les non-électrolytes, et qu ’il lau t, pour les 
électrolyses, considérer seulem ent l'ion le plus lourd.

Recherches sur la réaction entre les lialogénures d'alcoyle et le 
nitrate d 'argent ; p a r  E d o u ard  Ga.nl>.

1. A. Tian et E. G an d o n t m ontré {C. R., 1937, 2 0 4 , 1811-1813, et 
{Bull. Soc. Chim. (5), 1937, 4, 1986) qu’en solution aqueuse à la 
tem pérature ordinaire l’iodure d ’éthyle pur réag it facilem ent sur le 
nitrate d ’argent. La réaction, qui est monomoléculairej est p ra ti­
quem ent term inée en trois heures à 18° C. Elle fournit de l’iodure 
d’argent, de l'acide nitrique, de l'alcool éthylique et du nitrate 
d’éthyle L’étude qualitative, quantita tive  et cinétique de la réaction 
a m ontré qu’elle n’est pas une conséquence de l’hydrolyse de l’ester 
et qu’il n ’est pas non plus possible de l'expliquer d ’une façon sa tis­
faisante si l’on suppose que l’ester réagit à  l'é ta t moléculaire soit 
directem ent, soit après la form ation de dérivés ou de complexes, 
dont l’existence d ’ailleurs n’a  jam ais pu être décelée.

Seule, l'hypothèse d ’une dissociation ionique progressive de 
l'iodure d’éthyle rend parfaitem ent com pte de tous les résu lta ts 
obtenus. Cette hypothèse trouve un argum ent d ’une exceptionnelle 
im portance dans le fait que les solutions aqueuses d’iodure d ’éthyle 
pur possèdent effectivement une conductivité propre, indépendante 
de celle de l’eau et de celle que provoque l’hydrolyse. Elle est 
extrêm em ent faible. Cependant le calcul m ontre que la concen­
tration  des ions iode cpii lui correspond est très suffisante pour 
assurer la précipitation de l’iodure d 'argent.

Un exposé étendu des travaux  effectués par l’auteur su r l’ionisa­
tion de l'iodure d ’éthyle para îtra  prochainem ent dans les Annales 
de la Faculté des Sciences de M arseille.
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2. — Des recherches sem blables aux précédentes ont été entre­
prises sur les solutions aqueuses de brom ure d ’éthyle, qui réagis­
sent aussi à la tem pérature ordinaire sur le nitrate d 'argent.

Si l'on mélange une solution argentique et une autre de bromure 
d'éthyle pur préparée à l’in s tan t même (et dont l'hydrolyse est 
par conséquentpratiquenieut nulle) on ne vo it d 'abord rien pendant 
vingt à trente secondes, puis un louche apparaît. Il s ’épaissit rap i­
dement, et au bout de quelques minutes le précipité a l’aspect 
habituel du brom ure d 'argent formé dans les solutions très éten­
dues des brom ures m étalliques. Il se rassem ble ensuite lentement.

L 'analyse d e là  m ixture, faite au b o u td e  quelques heures, montre 
qu’il se forme, avec l’halogénure d ’argent, de l’acide nitrique, de 
l’alcool éthylique et une très petite quantité de nitrate d ’éthyle.

Par ailleurs, des essais de m esures de conductivité ont montré 
que les solutions aqueuses de brom ure d’éthyle pu r sem blent 
posséder — comme celles d ’iodure d'éthyle — une conductivité 
propre, indépendante de celle du solvant et de celle que leur pro­
cure l'hydrolyse.

3. — Les propriétés des solutions aqueuses de brom ure d ’éthyle 
paraissent donc sem blables à celles des solutions aqueuses de 
l'iodure d'éthyle. Elles diffèrent toutefois sur le point su ivant : la 
réaction entre le sel d ’argent et l’halogénure d'alcoyle est com­
plète dans le cas de l’iodure, mais incomplète dans le cas dué 
brom ure d'éthyle.

Des recherches sont actuellem ent en cours pour déterm iner les 
conditions et la cause de cet équilibre.

Société chim ique de France. — Section de Nancy

S é a n c e  d u  25 j u i n  1939.

Présidence de M . C o u h t o t , Président.

M. C. H o i .t e r m a n n  décrit quelques résu ltats de Voxydation du 
manganèse et du cobalt sous pressions élevées.

Pour réaliser l’oxydation effective de MnO il faut éviter l'agglo­
m ération des échantillons : il est d ’une part indispensable d ’opérer 
la préparation de MnO (par dissociation du carbonate ou de l’oxa- 
late) à tem pérature aussi basse que possible, et d ’autre part éviter 
une oxydation brutale, celle-ci étan t fortement exothermique. 
O bservant ces précautions on a établi que le term e limite de la 
solution solide (dite Mn20 3a) qui se forme lors de l’oxydation est 
voisin de M n O j.^ .,,^ , stade facilement obtenu, mais jam ais 
dépassé, même sous 300 atm . Il est im possible de l’envisager
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comme un m anganate ou un m anganite de Mn simple ; c’est p ro b a­
blem ent M n02 im pur (néanmoins l ’analyse roentgenographique ne 
révèle aucun oxyde étranger).

Mn20 3(P) n ’est pas susceptible d ’être peroxydé, quelle que soit la 
pression (Mn20 3a se transform e en Mn20 3p vers 500°, ce qui explique 
la  m auvaise réversibilité de la dissociation de M n02.)-Mn30 4 
s ’oxyde en Mn20 3p. L’influence de la tem pérature et de la pression 
dans ces différentes oxydations est étudiée.

L’oxydation de CoO est lim itée au stade Co30 4, rigoureusem ent 
im possible de dépasser (analogie avec Pb30 4). La formation 
d'oxyde salin, qui empêche l’oxydation de se poursuivre, a lieu 
déjà à partir de 200°.

Dans un précédent mémoire {Bull., 1939, 6 ,113)M. C o r n u b e r t  et 
ses collaborateurs ont indiqué qu’il sem blait que les phénomènes 
d ’équilibre observés avec des cyelanones stéréoisom ères doivent 
être dus à l ’intervention des formes énoliques; dans ce cas, on doit 
observer les faits su ivants qui ont d ’ailleurs été notés :

1° Une cétone trisubstituée en a et a' doit présenter ces phéno­
mènes ; effectivement MM. C o r n u b e r t  et G. M o r e l l e  ont établi 
que les cétones (B) F. 59-60° et F. 108-109° formées dans l’hydro­
génation au nickel de la cétone (A), se transform ent l’une dans 
l’autre soit p ar chauffage (à 230-240° dans le vide pendant 2 heures) 
so it sous l ’action de réactifs chim iques (ClH,HONa,C2H5ONa) en 
donnant des équilibres :

2° Une cétone tétrasubstituée en a et a! ne doit plus présenter ces 
phénomènes ; de fait MM. C o r n u b e r t  et G. M o r e l l e  ont reconnu 
que les cétones (D) stéréoisom ères l’une F. 78-79°, l’autre liquide, 
obtenues p ar dibenzylation de (C ) ne peuvent être transposées l’une 
dans l’autre sous l’influence de la chaleur (même à 320-330° dans 
l’azote pendant 18 heures) :

3° Une cétone disubstituée en fi et p1 ne doit pas non plus connaître 
d'équilibre. Ici un prem ier argum ent a été apporté p ar v. Braun 
{Ber., 1926, 5 9 , 2008) à propos de la cétone (E) régénérée d’une 
oxime liquide ; il a m ontré que cette cétone ne redonne que l ’oxime 
liquide. A ussi MM. C o r n u b e r t  et P. H a r t m a n n  ont-ils fait le même

Equilibres entre cyclanones stéréoisomères.

(E) CO(C) CO c o
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travail su r la cétone (E) issue de l’oxime solide F. 79° ; ils ont 
observé que cette cétone ne redonne que l’oxime solide ; ceci est en 
opposition avec ce que l'on note à propos des aa'-diméthylcyclo- 
hexanones (C).

M. C o h n u h e u t  tient à  faire observer que cette intervention des 
formes énoliques perm et de com prendre encore la transposition 
de l'acide cam phorique (dérivé cis) en acide isocam phorique 
(isomère trans) sous l’influence de la chaleur ou de divers réactifs 
(divers auteurs) e t la non-transposition  de l’acide 3-méthylcampho- 
rique (forme cis; en l’acide iso correspondant dans les mêmes con­
ditions (Mm° 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. F héling  expose dans cette note deux points particuliers 
des résu ltats obtenus dans l ’étude des tem pératures d ’inflamma­
tion des m élanges hexane-air, une vue d ’ensemble de ces résu ltats 
ayant été donnée dans une com m unication récente (lï. Fréling et 
Lafütte P. (C. R ., 1939, 2 0 8, 1905).

Le diagram m e pression-tem pérature divise le plan en deux 
régions : une de com bustion (flamme froide ou flamme violente) et 
une de non com bustion. D éplus, on localise une zone extérieure au 
domaine de l’inflammation qui est caractérisée par un phénomène 
de luminescence, observé aux tem pératures inférieures à 440°. Plus 
la  tem pérature est élevée, plus la  luminescence est intense et plus 
l’étendue de la  zone augm ente.

Au-dessus de 440° la  com bustion norm ale est très vive pour tous 
les mélanges mais pour ceux dont la concentration en CoH,, est 
inférieure à celle du mélange stoéchiom étrique (2,16 0/0), on observe 
en plus un nouveau type de flammes, qui correspond à une inflam­
m ation à période d ’induction très longue, sous basse pression 
« 2 0 0  mm. Hg) et haute tem pérature  (>620°). La flamme est bleue 
et calme, son re tard  peut atteindre 70 minutes. La courbe qui 
lim ite ce dom aine présente un minimum très aplati (d T /d p = 0 ). La 
pression au m inimum est constante (environ 140 m m . Hg), mais sa 
tem pérature décroît de 620° à 614°, lorsque la teneur en com bus­
tible passe de 2 à 1,5 0/0. Les re ta rds su r cette courbe passent par 
un m axim um  ; ils augm entent lorsque le mélange s ’appauvrit en
c 0h 14.

Si, on décrit une ligne isotherm e, on passe  de la région (I) des 
flammes violentes à la région (II) des flammes calmes par une 
courbe qui limite nettem ent les dom aines des deux flammes : pour 
les points voisins de cette courbe situé en (I) le re tard  est de 1 à
2 secondes, pour ceux en (II) le re ta rd  est de l’ordre de 10 secondes. 
Dans le dom aine (II), le re tard  croît très rapidem ent lorsque la 
pression diminue. Si, on se déplace sur une ligne isobare, les faits 
sont analogues à ceux rencontrés sur l'isotherm e. Au point d’inter­
section des courbes : flamme violente — flamme calme et flamme
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calme — région de non com bustion, on observe les deux flammes : 
l’une violente (retard d’environ 2 secondes) et l'au tre calme à long 
re tard  (environ 10 secondes).

Bismuthoperiodales, par M alap radk .

I. — L’hydroxyde de bism uth se d issout dans les solutions 
aqueuses de periodate b ipo tassique IOGH3K2 additionnées d’un 
léger excès de potasse : la saturation  est atteinte quand la solution 
renferme 1 Bi111 pour 1 1VI[.

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

Bi111 : Ivl1 : K =  1 :1  : 2, et qui perd en quelques jours la faculté de 
se redissoudre dans les solutions alcalines.

Les solutions non saturées, où 1 /Bi est. > 1 ,  renferm ant donc un 
excès de periodate, laissent rapidem ent déposer dès q u ’on les 
porte vers 60° un précipité cristallin en paillettes blanches, ayant la 
composition :

Bi»!. jv ii : K =  1 :1  :1,5 à 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, p a r le chlore 
ou le persulfate de potassium , conduit à la  précipitation de bismu- 
thate ou de pentoxyde de bism uth, m alheureusem ent toujours plus 
ou moins souillé de periodate, par suite de la  coprécipitation inévi­
table du bism uthoperiodate insoluble. L’analyse d ’un tel mélange 
donne effectivement comme composition en at. gr.

a Ivn, b Bi e tc  O actif, qui se décom pose en bism uthoperiodate a 
(lvlt, 1 O, Bi111) et en pentoxyde :

0 ___4 ü,
(b — a)Bi,(c — 4a)Oactif. — — oscille effectivement entre 1 et 1,06.

Sur les dosages colorimétriques, p a r P. D o n z e i .o t  
e t  G. M o u g e n o t .

Le problèm e de la  colorim étrie consiste à déterm iner la concen­
tration  d 'une substance colorée ; ou bien, à déterm iner la  concen­
tration  d’une substance susceptible de développer une coloration 
quand  on y ajoute un réactif convenable. 11 se ram ène à tracer une 
courbe reliant les indications de l’appareil de m esure, et la concen­
tration.

Les auteurs, ayant lim ité les possibilités de la colorimétrie 
visuelle, ont été am enés à  constru ire un photocolorim ètre à cellules 
photoélectriques. Ils justifient le choix, pour le problème envisagé, 
de cellules à  couche d ’arrêt, en m ontran t d ’ailleurs que des m esures 
très précises exigeant une e rreu r relative inférieure au 1/ 200", 
nécessitent des cellules photoém issives à vide. L’exam en des diffé­
rents m ontages les conduit à u tiliser un m ontage à  courant équi­
libré, et compensé. L’ensemble réalisé, où l’appareil de sortie est
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un galvanom ètre Moll, est sensible, stable et lidèle, la lampe source 
étant alimentée par des accum ulateurs. Une étude systém atique de 
l’action des différents param ètres montre qu’on peut se placer dans 
des conditions parfaitem ent définies de sensibilité. Les m esures se 
font par une méthode de zéro : il s’agit, en somme, d’une double 
pesée.

L’application de ces mesures a été faite à deux cas particuliers :
à) Le dosage du chrome dans les aciers. Les différentes méthodes 

étudiées perm ettent de conclure que la  plus avantageuse des mé­
thodes d ’a ttaque et d ’oxydation est celle u tilisant l’acide perchlo- 
rique, méthode préconisée par le laboratoire Travers depuis de 
nom breuses années Silice, Diplôme d ’études supérieures, 1932). 
Ju sq u ’à 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 
l'acide sulfanilique et de l’a-naphtylamine. II se forme un diazoïque 
de couleur rose. La courbe d 'étalonnage de l'appareil est une 
droite, tan t que la teneur en nitrites ne dépasse pas 10 milligrammes 
au litre. Il a été vérifié que les anions e t les cations existant hab i­
tuellement dans les eaux naturelles ne perturbaien t pas la  mesure. 
On a ainsi pu suivre l'évolution des n itrites dans des eaux rési- 
duaires, déversées en rivière.

L' absorption des verres d'optique , p ar P. D o n z e i .o t  
et A. Giuzou.

De nom breux verres protecteurs, offerts par le commerce, ont été 
étudiés. A de tels verres, on dem ande d’absorber les radiations 
lumineuses pouvant am ener des troubles graves ; par ailleurs, on 
leur demande souvent égalem ent d 'atténuer l’éclat trop vif des 
objets qu’éciaire le soleil d ’été.

Les spectres d 'absorption de 15 verres ont été tracés, dans l’u ltra 
violet et dans le visible. On a essayé de dégager des directives per­
m ettant 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 relativem ent facile 
d ’obtenir de bons verres du point de vue ultra-violet. Q uant à leur 
transparence dans le visible, une expérim entation physiologique et 
physique semble m ontrer que des verres « agréables » sont carac­
térisés par : a) une transparence m arquée dans le rouge ; b) une 
transparence suffisante dans le bleu ; c) une transparence atténuée 
dans le jaune. Q uant à la transm ission globale en lumière blanche, 
étudiée avec un récepteur therm oélectrique, elle était, pour les 
verres « agréables », de l’ordre de 40 0/0 au moins. De tels verres 
ne modifient pas l'acuité visuelle, telle qu’elle est habituellem ent 
définie.

s o c .  c h im .,  5* s é k . ,  t . 7, 1940. — Mémoires. 4
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S é a n c e  d u  30 j u i n  1939.

Présidence de M. C o r d i e r , Président.

Conférence de M. L. B e r g m a n n , D octeur ès Sciences, Ingénieur- 
chimiste, expert.

ii La législation concernant les fra u d es et les moyens officiels  
perm ettant de déceler les falsifications. »

Cette conférence, très docum entée et illustrée par des exemples 
nom breux et sélectionnés, a  été suivie avec beaucoup d ’in térêt et a 
été très appréciée et applaudie par l’assistance.

Communication de M . D. B u o n s t e in .

« Synthèse de carbures paraf/iniques supérieurs. »

L’auteur a effectué une série d ’études com paratives en vue 
d ’élaborer une méthode de synthèse pratique d ’hydrocarbures du 
type R-CH(CH3)-R'. Les m éthodes courantes de synthèse sont en 
effet inapplicables pour les term es supérieurs, les réactions p ara ­
sites dim inuent le rendem ent et rendent trop pénible la purification 
des produits.

Les méthodes suivantes ont été essayées :
1) Action d ’un dérivé m agnésien sur l’acétate d ’éthyle et hydrogé­

nation du carbinol obtenu p a r le  phosphore et l’acide iodhydrique; 
on aboutit à un mélange de carbure ramifié et de carbure linéaire 
résultant de la duplication du réactif de Grignard.

2) Préparation d ’un acide acétique d isubstitué p a r synthèse m a- 
lonique puis hydrogénation; il se forme en m ajeure partie  le car­
bure linéaire, résu ltan t d 'une décarboxylation de l’acide.

3) Préparation d’une cétone sym étrique à p a rtir de l’acide, puis 
action du brom ure de m éthylm agnésium  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; l’éther 
p-dicétonique résu ltan t est hydrolysé et donne, avec de bons ren­
dem ents, une cétone linéaire asym étrique que l’on transform e en 
carbure p ar action du brom ure de méthylm agnésium  et hydrogé­
nation du carbinol ainsi obtenu.

Les corps suivants ont été préparés (les nom bres eintre paren­
thèses indiquent les num éros des synthèses).

(1) M éthy-13-pentacosane lC12I l25)2 =  CH.CH3 
Eb =  21°,5-25° Rendem ent =  env. 9 0/0.

(2) Méthyl-12-octacosane CnH23.CH(CH3).C ,6H33 
liquide, F. I2°-13° R e n d e m e n ts  env. 5 0/0.
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(3) Méihyl-16-hentriacontane (C15H3])2=CH.CII3 
F. =41°,5-42° R e n d e m e n tse n v . 15 0/0.

(4) Méthyl-8-pentacosone C7II15.CH(CH3) .C nIl35 
lipuide, F. =  6°~8°; Rendem ent =  env. 12 0/0.

M éthyl-2-hentriacontane Cogllso • CI1(CH3)2 
F. =  60°—61° ; R e n d e m e n ts  env. 12 0/0.

Société chim ique de France. — Section de Bordeaux

S é a n c e  d u  8 j u i l l e t  1939.

Présidence de M . Q u e l e t , Président.

Quelques dérivés du diméthylal-2.4-anisol, par M. A . A n g l a d e .

Le diméthylal-2.4-anisol ne réagit pas sur les organo-halogéno- 
m agnésiens, ni à la  tem pérature d ’ébullition de l’éther, ni à celle 
du  toluène.

Par contre il se prête assez bien aux réactions de Perkin. Il se 
condense avec l’anhydride acétique pour donner le dipropényloîque- 
2 .4-anisol :

avec un rendem ent de 35 0/0. Ce diacide est un solide jaunâtre : 
F. 249-250“.

L’existence des doubles liaisons est mise en évidence par l’ozoni- 
sation qui conduit au diméthylal-2 .4-anisol, caractérisé par son 
point de fusion et sa  sem i-carbazone.

De même ce dialdéhyde se condense avec les cétones du type

OCH3 o c h 3

ilfcCH.COOIi

CH3.C O .R .

Il

OCII3
/% C H O

OCH3

Avec l'acétone et l ’acétophénone, on obtient respectivem ent : Le 
bis-(u-acétyl-vinyI)-2 .4-anisol :
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OCII.,
/ ^ c h = c i i . c o . c h 3

CH=CII.CO.CH3

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

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

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

OCIl3
/ \ c h = c h . c o . c 6h .
Il I

c h = c h . c o . c gi i5

avec un rendem ent de 50 0/0. C’est un corps solide cristallisé en 
gros prism es jaunes (acétone) : F. 133°.

Lasem i-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 précédem m ent.

Synthèse du di-(amino-22.42-éthyl)-2,4-anisol, p a r  M. A ngt.a d k .

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

OCII3 OCH3
/N jC H 2.CN ,< / \ cii , . cii2.n h .
Il I Il

c i l . c n  c h 2. c i i 2. n h 2

L’hydrogénation catalytique avec le nickel de Raney conduit à 
une résinification complète de la  m atière. Ce résu lta t expliqué par 
la form ation d’amine secondaire. Avec le platine d’Adam s en 
milieu acétique, l’hydrogénation n ’a pas lieu, même sous pression.

Par contre l’hydrogénation par le sodium et l’alcool absolu con­
duit au  ré su lta t désiré avec un rendem ent 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-éthylbensène et sur le •p-méthoxy- 
a..p-dichloro-propylbenzène, p a r  MM. R. Q u e l k t ,  J. A i . l a r d  e t  
J. D u c a s s e .

L orsqu’on fait réagir à l ’ébullition le cyanure de potassium  en
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solution hydro-alcoolique su r le p-méthoxy-«.{i-dichloro-élhylben- 
zène, et sur lep-m éthoxy-a.jî-dichloro-propylbenzène, on n’obtient 
pas les dinitriles correspondants. L’atom e de chlore le plus mobile, 
placé en a su r la chaîne latérale est rem placé p ar le radical OC2H5 
tandis que le chlore placé en jî est inattaqué. La réaction est très 
vive, fortem ent exotherm ique aussitô t amorcée elle s'effectue avec 
un bon rendem ent.

Les réactions obtenues sont les suivantes :

CHCl-CILCl

ï
OCII3

CHCI.CHCl.CLI3

C „ ^ O C 3II5 
ljU < CII2Cl

+  CNK - f  C21IjO11 +  CNH - f  CIK

OCII3

c h < - o c 2i i5
y u < CHCl.Cll3

+  CNK - f  C2II50I1 - v +  CNII +  CIK

OCH, OCII,

Le cyanure de potassium  ne sert q u ’à fixer l'acide chlorhydrique 
libéré. Ces faits rappellent ceux déjà signalés dans la cyanuration 
en milieu alcoolique du chlorure d'anisyle e t de ses homologues. 
(Ducasse, Thèse Paris, 1937).

Nous avons ainsi obtenu :
1° Le p-m éthoxy-(a-éthoxy-p-chloro-éthyl)-benzène, liquide, 

Eb16: 146-148°, ^  =  1,5220, d f =  1,127.
Cl 0/0 trouvé : 16,80 : calculé pour Cn l i150 2Cl : 16,55 ;
2° Le p-m éthoxy-(a-étoxy-p-chloro-propyl)-benzène, liquide, 

E b1G : 151-152% nj,8 =  1,5210, rff =  1,107.
Cl 0/0 trouvé : 16,00 ; calculé pour C12H 47 0  2C1 : 15,50.
La constitution de ces 2 composés est vérifiée p ar les résu lta ts de 

la pyrolyse. Leur distillation sous la pression atm osphérique avec 
entraînem ent par C 02 provoque le départ d ’une molécule d ’alcool 
éthylique et la formation du chlorure fi-éthylénique correspondant 
su ivant les réactions :

CH=CHC1

j +  c2H5011
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CH=CC1.CH3
I

Q  +  C2H5OH

I
ô c h 3

Ces chlorures péthyléniques déjà préparés p a r  nous p ar action 
de la pyridiné sur les dichlorures-a.p correspondants sont les su i­
vants :

1° Le p-m éthoxy-.B-chloro-styrolène, F . 32° ;
2° Le p-chloro-anéthoJ., E bn  : 143°, dj* =  1,130, «J,9 =  1,5690.

Formation et réduction de l'acide acétique pendant la ferm enta tion
alcoolique en anaérobiose, p a r  MM. J .  R i b é h e a u - G a y o n  e t
E. P e y n a u d .

A pu 3 ou 4, l’acide acétique, produit secondaire constant de la 
ferm entation alcoolique, est formé en presque to talité  p ar la  fer­
m entation des prem iers 50 gram m es de glucides. Si on opère dans 
des conditions d ’anaérobiose stricte, on peu t assister, avec cer­
taines levures, à une dim inution de l’acidité volatile dès que la 
moitié du sucre a  disparu . Lorsque la  ferm entation est provoquée 
dans un milieu qui contient déjà de l'acide acétique, une dizaine 
de millimolécules p ar exemple, on observe, et dès le début de la 
ferm entation, non pas une form ation, mais une dim inution im por­
tan te  de l’acide acétique.

Ces dim inutions, qui varien t beaucoup d 'une levure à  l’autre, 
sont dues à la  réduction de l’acide acétique en éthanol au cours de 
la ferm entation. Plusieurs faits concordants laissent supposer que 
l’acide acétique, et à des degrés divers les autres m onoacides 
sim ples, se com portent comme des accepteurs d 'hydrogène :

1° Le calcul approxim atif du bilan de la  ferm entation en présence 
de doses élevées de cet acide (expérience de Ventre) indique dans 
la form ation de l’éthanol une plus value q u ’il faut a ttrib u er à la 
formation d'alcool à p artir de l’acide acétique ;

2“ Après ferm entation en présence de monoacides supérieurs, on 
retrouve nettem ent dans le d istillâ t du liquide ferm enté la  réaction 
des alcools supérieurs ;

3° Il existe, lo rsqu’on exam ine des levures isolées de vins de 
diverses origines, une relation constante entre le pouvoir réduc­
teur de la  levure (r» qu’elle im pose au  milieu) et la  dim inution que 
sub it l’acide acétique formé par voie physiologique ou ajouté au 
m oût. On peut faire varier parallèlem ent le / 'h et la  dim inution de 
l’acide acétique p a r addition de cystéine ou de C u il.

L’acide acétique provient de la  d ism utation de l’é thanal : si on 
bloque l’éthanal dans une ferm entation à pu 6,5 ou même à pn 4,0 
(milieu très tamponné) par le dimédon, l’acidité volatile formée

lô c ïs a

1 c ( c h 3
Cl

I
O C II3
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est extrêm em ent faible. La réduction de l’acide acétique ajouté 
initialem ent au m oût est particulièrem ent élevée en présence de ce 
réactif.

Action du m agnésium  sur le brom o-5-m éthoxy-2-toluène, 
p ar M arcel Pa ty .

Le bromo-5-méthoxy-2-toluène s'obtient par réduction du brom o- 
5-méthoxy-2.a-chlorotoluène m élangé à de l’alcool méthylique 
auquel on ajoute une petite quantité  d ’acide acétique cristallisable 
et un peu de poudre de zinc : le rendem ent est de 86 0/0. II se pré­
sente en lamelles (de l’alcool), F. 66°.

Le brom e nucléaire de ce corps peu t être facilement enlevé p ar * 
hydrogénation en présence de nickel de Raney et de potasse : la 
réaction est si rapide qu’elle a lieu presque entièrem ent pendant le 
balayage de l’appareil ; on obtient ainsi quantitativem ent l’ortho- 
crésolate de méthyle.

Le magnésien du bromo-5-méthoxy-2-toluène se fait facilement : 
il suffit d 'entraîner la  réaction p a r un  cristal d'iode ou une goutte 
de brom e : le rendem ent est de l’ordre de 83 0/0 ; il a été déterminé 
par l’hydrolyse conduisant à l’ortho-crésolate de méthyle, e t p ar la 
carbonatation qui donne l ’acide méthoxy-4-méthyl-3-benzoïque, 
C9HI0O3 : aiguilles (de l’eau), F . 192-193°.

H ydrogénation du nitrile  brom o-5-m éthoxy-2-phénylacétique , 
par Marcel P a t y .

Dans une précédente com m unication (Bull. Soc. Chim., 1938, 5, 
1276), j ’avais indiqué que le nitrile bromo-5-méthoxy-2-phényl- 
acétique, hydrogéné p ar le sodium  et l’alcool absolu, donnait avec 
un rendem ent faible la  méthoxy-2.{3-phényl-éthyIamine, C9H13ON 
(liquide huileux, Eb. : 236-237°,5, ni3—  1,5222). Si l’on tra ite  la 
solution hydro-alcoolique par C1H, on obtient, à côté du chlorhy­
drate de cette aminé (lamelles, de l’alcool, F . 139-140°), une forte 
proportion de C1NH4. Ce procédé est donc trop b ru ta l, et il y a 
destruction d ’une portion im portante des corps mis en réaction.

Au contraire, l’hydrogénation en présence de nickel de Raney 
m’a  perm is d ’obtenir dans de bonnes conditions l’amine cherchée, 
et de déterm iner les circonstances les p lus favorables à l’hydrogé­
nation des nitriles de ce genre.

Contrairem ent à ce qu’avait conclu H. A dkins qui jugeait néces­
saire d ’opérer à des tem pératures com prises entre 100 et 150° et 
sous de fortes pressions, la transform ation du nitrile en aminé pri­
maire se fait quantitativem ent dans le cas de l’acétonitrile et du 
cyanure de benzyle, sous la pression ordinaire et à la tem pérature 
du laboratoire. Pour le n itrile  bromo-5-méthoxy-2-phényl-acétique, 
la facilité d ’hydrogération de la  triple liaison C =N  est nettem ent 
rédu ite ; e t voici les résu lta ts que j ’ai obtenus :

a) Sous la  pression et à la  tem pérature ordinaires, le nitrile fixe 
très lentem ent l’hydrogène (l’opération dure 5 heures pour 1/20 de
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molécule), et il se produit des réactions recondaires, v raisem bla­
blem ent des enlèvem ents p lus ou moins complets de la chaîne 
latérale.

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

c) A la tem pérature ordinaire et sous des pressions supérieures 
à 70 kg ./cm 2, la réaction est lente (1/6 du nitrile est hydrogéné en
1 heure), m ais donne exclusivem ent l'amine prim aire, la brom o-5- 
méthoxy-2. p-éthylamine, CgH12O N B r : très soluble dans l’alcool, 
assez soluble dans l'éther, cristallise du mélange alcool-éther en 
aiguilles, F. 74-75°. Chlorhydrate : aiguilles, très solubles dans 
l’eau cristallise du mélange alcool-éther, F. 191-192°.

d) A t =  50-60’, et sous des pressions supérieures à 70 k g ./cm 2, 
la fixation d'hydrogène est un peu plus rapide (elle est pratique­
m ent achevée au bout de 5 heures; e t donne encore uniquem ent 
l'am ine prim aire.

e) Enfin, sous la pression ordinaire e tà  la tem pérature du labora­
toire, mais en présence de potasse, l'hydrogénation est très rapide 
(1 heure 1/4 pour 1/5 de molécule) et donne à la  fois l’amine pri­
m aire et l'am ine secondaire sym étrique sans brom e (chlorhydrate; 
lamelles de l’alcool, F. 153-155°).

A 130-110°, e t sous une pression  de 50 k g ./c m 2, l’hydrogénation 
de 1/10 de molécule de n itrile est achevée en 1 heure; m ais les pro­
duits obtenus en essayant de faire le chlorhydrate sont mêlés de 
résine dont on ne peut pas les séparer.

Action des magnésiens sur l'aldéhyde brom o-5-m éthoxy- 
2-benzolque, p a r  M arcel P a ty .

Bien que l’aldéhyde bromo-5-méthoxy-2-benzorque soit peu soluble 
dans l’éther, il réagit facilement su r les m agnésiens : il suffit de 
l’ajouter à l’é ta t solide à la solution  éthérée de l’organom agnésien 
traité, en ayant soin de refroidir le ballon p ar un mélange de glace 
e t de se l; on agite énergiquem ent 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 p réparer les 
alcools secondaires su ivants ;

Le bromo-5-méthoæy-2.o.-hydroxy-éthyl-bensène, CgHnO^Br, et le 
bromo-5-mélhoxy-2. a-hydroxy-propyl-bensène, C10II13O2Bi'. Très 
solubles dans tous les solvants organiques, et com plètem ent inso­
lubles dans l ’eau froide, ils sont très difficiles à purifier p ar crista l­
lisation. Ils crista llisen t de l’alcool dilué en aiguilles, F. 62-63°, et 
F. 67-68°. Leurs phényluréthanes, obtenues p ar la  m éthode de 
Vallée, c rista llisen t 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-benzène, C91]120 2, liquide huileux, 
Eb,e : 127-128°, rû° —  1,5400, <Æ°= 1,113. Phényluréthane : aiguilles 
(de l'alcool) F. 103-104° ;

et l'o-méthoxy-a-hydroxy-propyl-benzène, Ci0H1(lO,, liquide h u i­
leux, E b 15 : 132-133°, n*>= 1 ,5335, d f  — 1,068. P hényluréthane: 
aiguilles (de l'alcool), F. 109-110°.

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

a) Q uand on les distille, même sous pression réduite, il y a perte 
d’une molécule d ’eau p ar molécule d ’alcool, ce qui conduit à  des 
composés à  chaîne éthylénique : le bromo-5-méthoxy-2.a-hydroxy- 
propyl-benzène donne ainsi le bromo-5-méthoxy-2. &{-propényl-ben- 
zène, E b16: 157-159°, aiguilles fines (de l’alcool dilué), F. 57-58°. Par 
ozonolyse, il conduit à  l’aldéhyde bromo-5-méthoxy-2-benzoïque.

b) L 'élim ination d ’une molécule d 'eau entre deux molécules 
d ’alcool secondaire peut être réalisée soit en tra itan t à  la tem péra­
ture ordinaire les alcools secondaires p ar une petite quantité d ’un 
déshydratant (P 20 5 par exemple), soit en ajou tan t quelques gouttes 
d’une solution concentrée de C1H à  une solution éthérée de l'alcool, 
tout comme pour les alcools m éthoxy-benzyliques : on arrive ainsi 
aux éthers-oxydes sym étriques, qui se produisent aussi directe- 
dans l'action des m agnésiens sur l’aldéhyde si l’on ne refroidit pas 
suffisam m ent le ballon où l’on opère. J 'a i ainsi préparé les éthers- 
oxydes sym étriques : C I8H 20O 3B r2, aiguilles (de l'alcool méthvlique), 
F. 117-118° ; et C 2oH->,10 3Br.), aiguilles (de l'alcool éthvlique), 
F. 123-124°.

Société chim ique de France (Section de M ontpellier)

s é a n c e  nu 8 j u i l l e t  1939.

La séance est ouverte par M. C a n a l s ,  président, qui félicite 
MM. Monnier et G ranger nouvellem ent reçus à  l’Agrégation, et 
évoque la  m anifestation du 27 juin en l’honneur de M. le doyen 
A s t r u c .

Les communications suivantes sont ensuite présentées.

Spectres Raman des poudres cristallines. Hydrates.

E. C a n a l s  et H. C o l l e t  ont poursuivi les recherches sur les 
spectres Raman des cristaux hydratés commencées par l'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 résu lta ts obtenus :
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S u l f a te  d e  m a g n é s iu m  (o r th o rh o m b iq u e ) .  7 a q .  B a n d e  d e  3184 à  3548 a v e c  m a x im a  à  3230,
3322, 3404 , 3481.

S u lfa te  d e  m a g n é s iu m  (m o n o c lin iq u e ) ,  C a q —  B a n d e  d e  3192 à  3910 a v e c  m a x im a  à  3233,
3-439, 3GI8, 3850.

S u lfa te  d e  m a g n é s iu m  (m o n o c lin iq u e ) ,  1 a q —  B a n d e  d e  3094, à  3900 a v e c  m a x im a  à  3094 (?)
316-4 (? ) ,  3279, 3402 à  3551, 3085.

P h o s p h a te  d i s o d iq u e  (m o n o c lin iq u c ) ,  12 a q .........  B a n d e  d e  3188 à  3501 a v e c  m a x im a  à  3188,
3403, 3530.

P h o s p h a te  d i s o d iq u e  (m o n o c lin iq u e ) ,  7 a q ...........  B a n d e  d e  3238 à  348-4 a v e c  m a x im a  à  3238,
3316, 3455, 3574.

P h o s p h a te  d is o d iq u e ,  2  a q ..............................................  B a n d e  d e  3248 à  3725 a v e c  m a x im a  à  3270,
3430, 3725-

S u lfa te  d e  c u iv r e  ( t r ic l in iq u e ) ,  5 a q .......................... B a n d e  d e  3187 à  3484 a v e c  m a x im a  à  3187,
3351, 3-484.

S u lfa te  d e  c u iv r e  (m o n o c lin iq u e ) ,  3  a q ...................  B a n d e  d e  3205 à  3787 a v e c  m a x im a  à  3205,
3360, 3475, 3787.

Les résu ltats sont donnés en nom bres d ’ondes par centimètre.
Ainsi le même sel, m ais diversem ent hydraté, donne pour chaque 

hydrate un  spectre Ram an de l’eau de cristallisation différent, 
même dans le cas ou le sel conserve dans la  déshydratation la 
même forme cristalline.

Un dessin des spectres m ontre nettem ent que les bandes Ram an, 
pour un sel donné, sont d’au tan t plus étalées que le nom bre de 
molécules d 'eau est plus petit.

Tout comme dans les résu lta ts précédem m ent obtenus, la  bande 
de la  région 3400 cm"1 est celle qui ap p ara ît la  prem ière et avec le 
plus d ’intensité. Pour le phosphate disodique en particulier cette 
bande diminue de fréquence avec le nom bre de molécules d’eau.

Coefficient tampon des vins.

E. C a n a l s  et M110 P. V e r g n e s  ont déterm iné la valeur du coeffi-

cient tam pon t =  (A„, é tan t la quantité  d ’acide ou de base

nécessaire pour produire une variation  Ap H du pu) au  cours de la 
neutralisation des vins.

Les courbes de neutralisation p u — f{ m ) ,  déterm inées électromc- 
triquem ent sont en forme de S.

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

Entre les pu 5 et 9, se place une partie sensiblem ent rectiligne et 
l’on trouve une valeur m inim um  de t, et entre 9 e t 12,6, la  courbe 
s ’incurve vers les abscisses.

Le point à tangente verticale, su r 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-à-dire bien au delà de la  neutralité  ionique, p n = l ,  des solu­
tions. Le dosage habituel de l’acidité totale des vins à la phénol- 
phtaléine donne le virage sensiblem ent au  po in t d ’équivalence du 
vin analysé.

Les points d ’inflexion à tangente horizontale de la prem ière p a r­
tie de la courbe se trouvent aux p n : 4,05 et 4,46. Ce sont là  les pu
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des acidités secondes des acides tartrique  et m alique. On trouve 
encore parfois un au tre  point d ’inflexion à pu 4,80, qui correspond 
au Pk de l’acide acétique.

Les auteurs se sont occupés particulièrem ent du pu 4.05 des vins. 
Ils ont pu étab lir une relation directe entre l’acide tartrique total 
d ’un vin et le nom bre de cm3 de HONa N/10 nécessaire pour amener 
le vin analysé à ce pu.

Ils en ont déduit deux m éthodes sim ples et précises, l’une élec­
trom étrique, l'au tre chrom om étrique, de dosage de l’acide tar­
trique des vins, colorés ou non, secs ou doux.

Un mémoire détaillé para îtra  dans le Bulletin .

Sur les m éthyl-l-cyclohexylam ines-3  actives; 
p ar M . M o u s s e r o n  et R. G r a n g e r .

L’action du chlorhydrate d ’hydroxylam ine en présence d ’oxyde 
de zinc et en milieu alcoolique su r la méthyl-l-cyclohexanone-3 
active conduit à l ’oxime dem eurant facilem ent en surfusion : 
Eb3 : 101“ ; d20 =  1,000 ; [«]S89 =  _ 4 T ,2 0 .

Hydrogénée p ar le sodium en présence d'alcool, elle donne nais­
sance aux m éthyl-l-cyclohexylam ines-3, dont l’un des isom ères est 
facilement séparé par cristallisation fractionnée du ta rtra te  acide 
droit dans l’alcool à 85° (F. 183-184° ; [a]546 = - ( -  17°,07. La base, régé­
nérée de son sel a pour constantes : E b7eo : 143°; n?,5 =  1,44957 ; 
^25— 0,8434 ; [a]5,l6= — 2°,65; [a]579=  — 2°,37; [a]54c;= :— 2°,41 (en 
solution alcoolique à  5 .0/0), e t fournit un dérivé benzoylé : F. 155— 
156°; [a]516 =  — 24°,60; [®]5 7 9  =  — 21°,48 (solution alcoolique à 4 0/0). 
La structure spatiale de cette base a été établie par action du 
nitrite de sodium  en milieu acide et transform ation en mêthyl-1- 
cyclohexanol-3.: [a]5,lG = — 9°,04 ; [a]579 =  — 8°,10; phényluréthane 
F. 90°, qui correspond à l’isom ère cis.

L’hydrogénation de l’oxime active en présence de platine et en 
milieu acétique conduit à une petite quantité  d ’amine prim aire 
dont le ta rtra te  cristallise dans l'alcool ; mais la m ajeure partie du 
produit obtenu est constituée par la bis-(méthyl-l-cyclohexyl-3) 
aminé : E b760 =  265° ; n |5 =  l ,47520 ; rf25 =  0,890; [a]54c = — 19°,5 ; 
la]579 ““  17°,6.

Sur les acides m éthyl-i-cyclohexène-\3-isopropioniques-3  
et m éthyl-l-cyclohexène-\3.s-isopropioniques-3 a c tifs ; 

p a r M . M o u s s e r o n  e t  R. G r a n g e r .

Le brom o-2-propionate d ’éthyle se condense facilement avec la 
m éthyl-l-cyclohexanone-3 active en milieu benzénique anhydre et 
en présence de zinc (W allach, A nn., 1906, 347, 316), pour donner 
le m éthyl-l-cyclohexanol-3-isopropionate-3 d ’éthyle actif.

Cet ester, facilement déshydraté par chauffage, ne peut être 
isolé à l'é ta t pur, mais perm et d’obtenir des composés éthylé­
niques, après 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 m éthyl-lcvclohexène- 
A3-isopropionate-3 d’éthyle. L 'acide méthyl-l-cyclohexène-A3-isopro- 
pionique-3 actif, qui résulte de la saponification, conduit à l'ester 
méthylique ; l’activité optique de ces composés se rapproche de 
celle de l’acide méthyl-l-eyclohexène-A3-acétique-3 et de ses esters 
(Bull. Soc. Chim., M ontpellier, m ars 1939) :

(«)«. (»I)310
A cid e  m é lh v l - l -c y o lo h e x è n e - û ,-

i s o p r o p io n iq u c - 3 ........................... 1 ,4 7 8 5 2  1 ,0009  4* " 8 ° ,7 1  -\- 6 8 ° ,6 8  -j- 132®,20
M ê th y l-l-c y c lo h c x è n t '-A 3-is o p ro -

p io n n te -3  d e  m é t h y l e ..........  . . .  114° 1 ,46225 0 ,9 6 3 8  -f* 6 9 ° ,6 7  -{- 6 0 ° ,8 1  4 "  1 2 6 ° ,8 0
M ô tliy l- l-cy c lo h ex èn e -A -j-iso p ro - 

p io n a te -3 d ’é th y le ................. . . .  125° 1 ,45797 0 ,9 4 2 5  6 3 " ,2 7  -f* 55 * ,5 0  -f- 124 °,0 0

Si l'ester est déshydraté à  l’aide de l’anhydride acétique il se 
forme égalem ent une quantité  im portante de méthyl-l-cyclohexène- 
A3.B-isopropionate-3 d'éthyle que l’on sépare p a r distillation : 
Eb27 : 131-132° ; « « = 1 ,4 6 7 3 : r/25= 0;9570; [a ]MC, =  — 12°,77 ;
[a]579 =  — 10°,86. L’acide correspondant ne peut toutefois être pré­
paré, car la  saponification provoque un déplacem ent de la double 
liaison.

Le méthyl-l-éthylène-3-cyclohexane actif résu ltan t du chauffage 
de l'acide-alcool issu de la saponification de l ester éthylique, pré­
sente les constantes suivantes : E b7C0 : 152°; n |5=  1,4572; 
d2h =0,8208; [*Jô!,o — —58°,52, [«]573= - 5 l ° , 1 7 .

Sur l'acide mêthyl-l-cyclohexane-isopropionique-8 actif.
L'aldéhyde et l'alcool correspondants-. 

par M .  M o u s s e r o n  et R. G r a n g e k .

L'hydrogénation catalytique par Je p latine en milieu acétique du 
méthyl-l-cyclohexène-A3-isopropionate-3 d’élhyle actif conduit au 
méthyl-l-eyclohexane-isopropionate-3 d’éthyle. Cet ester, saponifié 
par la potasse alcoolique, perm et d ’obtenir l'acide qui est ensuite 
distillé sous pression réduite et dont les esters m éthylique et pro- 
pylique ont été ensuite préparés :

e I 'tc ü  "r,3 d.

A cid e  m é th y l - l -c y e lo h e x a n e  iso -
p ro p io n iq u c -3 ............ .....................  1 ,46 4 9 1  0 ,9 (

M é th y l- t-c y c lo h e x a n e - is o p ro p iü
n a te - 3  d e  m é t h y l e ......................  217* 1 ,44927 0,9^

M ê lh y l- l-c y c lo h e x a n e - is ü p ro p io -
n a te - 3  d ’é t h y l e ............  ............. 227° 1 ,44056 0 ,9 :

M éth y l-1 -c y c lo h c x a n e -i.so p ro p io -  
n a tu - 3  d e  p r o p y le ......................... 2 i5 °  1 ,41856 0 ,9 :

Ce sont des composés peu actifs, rappelan t l’acide méthyl-1- 
cyclohexanecarbonique-3, l’acide m éthyl-l-cyclohexaneacétique-3 
et leurs esters.

Par réduction au moyen de l'alcool et du sodium , ces esters 
conduisent à  l’alcool méthvl-l-evclohexane-isopropvlique-3 actif:
Eb35:122°; n f  =  1,46692; rf35 =  0,9550; W 54C =  -2 ° ,3 5 ; [a]579 =  -  
2°,12, ([ui oxydé par un mélange sulfo-acéto-chromique, fournit

(tt) 34li W  5IV (M )„«

— 1»,95 -  1°,00 -  2 ”,31

-  2 - ,S 3 —  » • , « —  a ” ,20

- 2 * , 5 i —  2°,28 —  5», 21

—  2*,53 —  2 ” ,20 —  o»,36
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l’aldéhyde correspondante: n |5=  1,4650 ; g?25 =  0,925; [a]546= — 1°,37; 
[a]575 =  — 1 °, 15 ; sem icarbazone F. 143-144°.

Parallèlem ent, p ar hydrogénation du m éthyl-l-cyclohexane- 
acétate-3 d ’éthyle (Bull. Soc. Chim., Montpellier, m ars 1939) 
nous avons préparé l’alcool méthyl-l-cyclohexane-éthylique-3 : 
r $  =1,4701 ; =  0,9487; [a]5,lC= r— 7°,59: [a]579 = — 6°,65 et, après
oxydation, l'aldéhyde : n'g — 1,505; d25 — 0,927; [a]5,l0 =  — 5°,93 ;
[a]579 =  — 5°,22 ; semicarbazone F. 131-132°.

Sur quelques dérivés du décahydronaphtalbne ; 
par M . M o u s s e r o n  e t  R. G r a n g f .k .

L’oxydation chromique du décahydronaphlol-2 (F. 75°J fournit la 
cétone correspondante qui réagit en milieu benzénique et en pré­
sence de zinc su r le brom acétate d’éthyle en donnant le décahydro- 
naphtol-2-acétate-2 d ’éthyle : Eb22 : 179° ; nls =  1,4806 ; di5 =  1,027.

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

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

Elude comparative de la solubilité des divers phosphoturigstates 
de créatiriine, de cystine et d'acides diaminés-, 

par MM. P. C k i s t o l ,  J. F o u u c a . d e  et C. B é n é z e c h .

La précipitation phosphotungstique est souvent mise à profit 
pour l'analyse des m atières protéiques et l’identification des acides 
aminés en tran t dans leur composition (Haussm ann, Physiol. Chem., 
1899, 27, 95 ; van Slyke, J. biol. Chem., 1915, 22, 281, etc.).

L’examen des méthodes préconisées p ar divers auteurs (Ilauss- 
inann, van Slyke, Hanke et K oessler...) m ontre que les résultats 
obtenus sont parfois divergents e t contradictoires ; ces discor­
dances sem blent provenir du fait que deux acides phosphotungs- 
tiques, voisins par leur formule, m ais doués de propriétés quelque 
peu différentes, ont dù être employés : l’acide lutéophosphotungs- 
tique : P20 5, 18W 03. 3 0 H 2-)- w H 20  et l’acide phosphoduodéci- 
tungstique : P20 5,24 W 0 3,3 0 U 2-j-rc H20 .

Nous avons repris avec l’acide phosphoduodécitungstique nos 
recherches antérieures sur le pouvoir précipitant de l’acide en 
18\V 03 (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 mêmes de 
la technique de désalbum ination proposée p ar l’un de nous (Cristol 
P ., Bull. Soc. Chim. biol., 1923, 5 , 469-486) : cette technique consiste 
à faire agir à la tem pérature du laborato ire (20-21°) une solution 
de phosphotungstate de sodium  à 10 0/0 et à libérer extem porané- 
m ent l’acide phosphotungstique au moyen d’un égal volume d ’acide 
sulfurique 0,66 N. Nous avons égalem ent étudié l’action des deux 
acides phosphotungstiques à la tem pérature du frigorigène (4°-5°) 
et à de moins fortes concentrations.

Voici quels ont été nos résu lta ts :

Concentration donnant lieu à la précipitation initiale en m g N p a r  litre
C r é a t in in e  C y s tin e  O r n i th in c  L y s in e  A rg in in e  H is l id in e

12'JO 800
84 0  1000

1000 Ï00
160 -180

120 120
600 360

8 0  80
400 250

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

2° Que, lorsqu’on limite l’excès de réactif précip itant, l’acide 
lutéophosphotungstique assure une précip itation beaucoup plus 
poussée que l’acide phosphoduodécitungstique ;

3° Que la précipitation lutéophosphotungstique et la précip ita­
tion phosphoduodécitungstique ne sont en aucun cas com parables.

Les différences constatées entre la  solubilité du lutéophospho- 
tugstate  et celle du phosphoduodécitungstate de chacun des com­
posés étudiés se retrouvent à l ’exam en m icroscopique des cristaux 
obtenus, cristaux de forme spécifique et tou t à  fait d istincts selon 
l ’acide phosphotungstique mis en œuvre.

Sur la répartition du chlore entre le plasma et les globules rouges,
après addition de quantités variables de CINa au sang  « in  vitro »; 

par MM. P. C u i s t o l ,  J. F o u u c a d e  et C .  B é n é z e c h .

Les expériences ont porté sur des sangs de m outons et des sangs 
hum ains rendus incoagulables, soit par défibrination, soit par 
addition d 'oxalate de Na à 1 p. 1000 ou de « liquoïde » (polyané- 
thol sulfonate de Na) à  0,20 p. 1000. Les résu lta ts obtenus ont été 
sem blables dans tous les cas. L ’addition de CINa consistait à ver­
ser 0,40 cm3, exactem ent m esurés, de CINa de concentration 
variable (10, 15, 20, 25 et 30 p. cent) dans 10 cm3 de sang total. 
Après homogénéisation et temps de contact variable, l’anaJ.vse était 
conduite comme pour le sang tém oin : m esure des volumes p la s- 
m atiques et globulaires, dosage du Cl dans les deux parties, e tc ...

Variations du rapport globulo-plasmatique du chlore. — L’addi-

l 20" 
Sot en 21\V03 <

S e l e n  1 8 W 0 ,
20 »

4 “

0 ,5 0 /0 1150 2-100 200 2400
10 0 /0 ■435 2080 1120 SOO

0 ,5 0 /0 360 2100 1000 1600
10 0 /0 70 240 600 40

0 ,5 0 /0 1410 440 240 200
10 0 /0 1635 680 800 800

0 ,5 0 /0 1040 160 120 120
10 0 /0 1200 360 440 4-10

Ces résu lta ts m ettent en évidence
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tion « in vitro » au  sang- de quantités faibles ou fortes de CINa 
abaisse le rapport C1G/CIP. Cet abaissem ent du rapport n ’est pas 
dû à  des erreurs expérim entales puisque nos bilans prouvent que 
nous avons retrouvé le CINa ajouté avec une très bonne approxi­
mation. Nos résu lta ts sont conformes à ceux obtenus par M. Lévy 
et S. Mignon (Bull. Soc. Chim. biol., 1938, 2 0 , 145-148) et contraires 
à ceux de Chabanier, Lobo-Onell et Mllc Lélu (C. R. Soc. Biol., 
1933, 113, 1052). Les résu ltats de ces derniers auteurs peuvent être 
reproduits à condition de ne pas homogénéiser le sang après addi­
tion de CINa ; l’augm entation du rapport C1G/C1P notée p ar eux 
s ’explique par la précipitation des protéides sanguins au contact 
d ’une solution concentrée de CINa.

Influence du temps de contact. — La dim inution du rapport 
C1G/C1P est d ’au tan t plus forte que le temps de contact du CINa 
avec le sang est p lus faible. En d 'au tres term es, l ’équilibre n 'est 
pas im m édiat. En outre, l'influence du tem ps de contacL est en 
liaison étroite avec la concentration du CINa ajouté, et cette 
influence est d ’au tan t plus forte que la concentration du CINa 
ajouté est plus élevée.

Perméabilité des hématies à l'ion Cl. — Une telle perm éabilité, 
adm ise p ar les meilleurs au teurs, a été mise en doute p ar M. Lévy 
et S. Mignon. On ne peut pas, en efTet, la m ettre en évidcnce en 
calculant le pourcentage du CINa ajouté passé dans les globules. 
Cependant cette perm éabilité appara ît très nettem ent si l'on calcule 
le pourcentage de l’augm entation du Cl des globules contenus dans 
un litre de sang.

Un mémoire détaillé para îtra  dans le B ulletin  de la Société de 
Chimie Biologique.

Sur certains constituants dès lipides 
des tumeurs expérimentales de F lexner-Jobling du rat ; 

par P. C u i s t o l ,  P. M o n n i e r  et P. L a z e r g e s .

De nos recherches sur la constitution lipidique des tum eurs de 
Flexner-Jobling (épithéliomas atypiques expérim entaux du r a t \  
nous retiendrons les faits su ivants :

1“ Les lipides totaux, l ’insaponiûable total, l’insaponifiable X et 
les acides gras to taux  sont plus élevés :

a) Dans les tum eurs dont l’évolution est arrêtée que dans les 
tum eurs en pleine activité proliférative ;

b) Dans les tum eurs en pleine activité proliférative que dans les 
tum eurs nécrosées.

En effet, pour les tum eurs dont la croissance est arrêtée le taux  
des lipides to taux  est très élevé, étan t toujours supérieur à 4 pour 
cent de tissu frais il est de 4,3808 pour cent dans la tum eur n° 9 et 
a tte in t 4,5972 pour cent dans la  tum eur n° 14. Dans les tum eurs en 
pleine évolution le taux  des lipides, nettem ent plus bas, est tou­
jours compris entre 2 et 4 pour cent de tissu  frais et devient infé­
rieur à 2 pour cent de tissu frais dans les tum eurs nécrosées.
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Des variations parallèles ont lieu pour l'insaponifiable to tal,pour 
l’insaponifiable X et pour les acides gras totaux. Si les tum eurs en 
évolution présentent en effet une teneur moyenne de 0,3707 pour 
cent de poids frais en insaponifiable to tal (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 augm entation de ces taux  dans les 
tum eurs dont le développem ent est arrêté (insaponifiable to ta l : 
0,5181 et 0,6888 pour cent de tissu  frais ; insaponifiable X : 0,2978 
et 0,4268 pour cent de tissu frais). Pour ces mêmes constituants 
nous avons trouvé, d ’autre part, pour la  seule tum eur nécrosée 
analysée des taux  très faibles.

T u m e u rs  
e n  p le in e  é v o lu tio n

T u m e u rs  
à  é v o lu t io n  a r r ê té e

T u m e u rsnécrosées

s
a —
ic s

rt
O
cn

ez

11

o

n
a

ï x

8■v
V3«

tf)ej

£  5
£n o

o

'o .
a  — rt« c .cltn

ç D

■s 2
*5

8
10
11
12
13

2 ,1 6 3 9
3 ,2 0 0 0
2 ,6 « 5 9
2,15-21
2 ,2 8 5 3

0 ,3 5 6 5

0 ,4 3 3 7
0 ,3 7 3 1
0 ,3 1 8 1

0 ,1021

0 ,1 3 8 5
0 ,1 0 1 9
0 ,0 8 7 9

0 ,2 5 4 1
0 ,2 9 8 3
0 ,2 9 5 2
0 ,2 7 1 3
0 ,2 3 1 0

1 ,4235

1 ,3 5 3 8  
1 ,1 1 8 0  
0 ,1 8 7 0

M o y e n n es 0 ,3 7 03 0 ,1 0 76 1 ,2780

E c a r t s  0 /0  1 -f-o u  —  j 0 ,0 6 3 0 ,0 3 0 0 ,1 4 5

9
14

4 ,3 8 0 8
■4,5972

0 ,6 8 8 8
0 ,5 1 8 1

0 ,4 2 6 8
0 ,2 9 7 8

0 ,2 6 1 9
0 ,2 2 0 3

îrtsrs

II©
r©

?

M o y e n n es 0 ,6 0 3 4 0 ,3 6 2 3 2 ,5 3 40

16
1 ,7523
1 ,9458
1 ,6025

0 ,2 9 0 5 0 ,0 7 4 3 0 ,2 1 6 2 0 ,9 0 6 9

Pour les acides gras totaux nous notons encore, en considérant 
les moyennes obtenues, des chiffres beaucoup plus élevés dans les 
tum eurs dont la croissance est arrêtée (2,5340 pour cent de poids 
frais), que ceux obtenus dans les tum eurs en pleine évolution 
(1,2780 pour cent de poids frais'i. Un résu lta t nettem ent plus bas 
(0,9069 pour cent de poids frais) est obtenu pour la seule tum eur 
nécrosée étudiée.

2° A ces variations bien définies s’oppose une fixité rem arquable 
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 in téressante ; il resso rt en effet des tr a ­
vaux de Chauffard, Guy Laroche et G rigaut sur le cholestérol chez 
le fœtus aux différents stades de son évolution, que pour le foie et 
le rein la  teneur en ce corps reste à peu près fixe au  voisinage de 
0,25 pour cent. D’après ces mêmes auteurs le taux  du cholestéro- 
dans le placenta reste aux environs de 0,25 pour cent duran t toute 
la grossesse, ces faits perm ettent donc une fois de plus un rapp ro ­
chement entre les tissus cancéreux et les tissus em bryonnaires.
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Sur les coefficients lipidiques des lipides
extraits des tumeurs de Flexner-Jobling- du rat ;
• p a r  P. C i u s t o l , P. M o n n ie r  et P. L a z e r g e s .

L’élude des coefficients lipidiques des lipides ex traits des tum eurs
de Flexner-Jobling (épithéliomas atypiques expérim entaux du rat)
nous perm ettent d ’ém ettre les conclusions suivantes :

. T , cholestérol cholestérol1° Les rapports —n ---—-----   , —■ ■ _■■■■_— , , . _. _ i et
c h o l e s t é r o l

acides ifras totaux

lipides to taux ’ iusaponiliable total 
sont élevés, varien t de façon parallèle et aug­

m entent régulièrem ent avec la  teneur en eau de la tum eur analysée. 
Alors que ces trois rapports sont respectivem ent d e 4,79 pour cent, 
42,51 pour cent et 7,37 pour cent pour la tum eur n° 14 (teneur en eau : 
82,6 0/0), ils a tteignent 12,33 pour cent, 74,41 pour cent et 23,8 pour 
cent pour la tum eur n" 7 (teneur en eau ; 88,4 0/0). La teneur en 
cholestérol des tum eurs aualvsées étant fixe, comme nous l’avons 
déjà signalé, l'augm entation de ces rapports  est entièrem ent due à 
la baisse des lipides totaux, de l’insaponifiable total et des acides 
gras to taux ; et cela confirme les travaux  de Mayer et Shaefler 
m ontrant que le coefficient d ’im bibition d 'un  tissu est dû, non pas 
seulem ent au  cholestérol mais su rtou t au rapport ; 

cholestérol

acides gras to taux insaponifiable total
lipides totaux lipides totaux et

acides gras to ta u x ’
2° Les rapports

insaponifiable total . , . . .  , , ,  ,—r-r------------------------------------------------------------------------------------------ :- ne présentent ciue des variations très lepreresacides gras to taux  r  1 ”
d ’une tum eur à l'au tre  (exception faite pour les tum eurs n0> 9 et 14
qui, arrêtées dans leur évolution, présentent de grandes variations
de. ces rapports sans qu'on puisse en préciser le sens). Le rapport
acides gras to taux , ,—,. . . ——---------est rem arquablem ent fixe (chiures extrêm es :lipides totaux 1
50,7(5 e t 51,75). Les deux autres rapports, bien que présentant des
écarts plus im portants, varien t encore entre de faibles limites
(chiffres extrêm es : 12,«9 et. 17,37 pour le rapport :

iusaponiliable total . n, > aa , n ,e t 25,04 et 32,49 pour le rap p o rt :lipides totaux
insaponifiable total 
acides gras to taux

7 
12
13
8 

11
9

14

8 8 ,4
S 6 ,3
8 5 ,7
8 3 ,2
8-1,8
8 2 ,9
8 2 ,6

1 2 ,3 3  
1 2 ,6 3  
10,10 

9 ,1 8  
1 1 ,0 7  

S ,97 
4 ,7 9

7 4 ,4 1  
7-2,6S 
7 2 ,6 2  
7 1 ,2 0  
6 8 ,0 3  
3 8 ,0 2  
42 ,51

2 3 .5
2 3 .6
1 9 .4  
1 7 ,8 5  
21,8
1 2 .5  

7 ,3 7

,7 5
,11
,9 8
,4 5
,7 6
.6 2
,01

1 6 ,5 8
1 7 ,3 7
13 ,91
1 2 ,8 9
1 6 ,2 7
1 5 ,7 2
1 7 ,3 3

32 
3  . 
26. 
2 5 ,
3 2 ,
33 ,' 
11,

«oc. c t ï i m ., 5” s b r . .  t .  7. 1940. — Mémoiros.



66 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 7

Dosage de Vanhydride vanadique par emploi 
du chlorhydrate de benzidine ; 

p ar MM. Emile C a r r i è r e  et Henri G uiïeu .

L 'anhydride vanadique en solution faiblem ent acide, provenant 
des vanadates alcalins ou d’am m onium , est précipité par le chlor­
hydrate de benzidine employé en excès, sous forme de vanadate  
de benzidine. Cette méthode est imitée de celle de Knorre (1); pour 
le dosage des tungstates en solution. On utilise une solution de
7 gram m es de chlorhydrate de benzidine dans 250 cm3 d ’eau et
8 cm3 d'acide chlorhydrique de densité 1,19. La précip itation  du 
vanadate de benzidine est effectuée à chaud ; après refroidissem ent 
le précipité tiltré est lavé avec la solution de chlorhydrate de ben­
zidine diluée trente fois.

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

25 cm3 d’une solution de m étavanadate  de sodium .

 ̂ Y 0 3Na tT1j^ ren• ont donné un poids d’anhydride vanadique

de’0,117 g. — 0,182 g. —0,177 g .—0,182 g.
Poids théorique 0,182 g.
Le précipité de vanadate de benzidine est bleu-m arine ; il semble 

répondre à la formule V20 5.2 [(C6H4NH2)2H20 ]  pour un p n de 4,4 ; 
c’est un pyrovanadate.

Le grillage du précipité de vanadate  de benzidine doit être p ra ­
tiqué vers 800°, en p ro jetan t su r le vanadate  un courant d ’air.

Monoesters de l'acide diglycolique et de ses homologues ; 
par MM. Pierre V iÈ LE S et M ohamed Amir.

Les monoesters m éthylique, éthylique, cyclohexylique et men- 
thylique de l'acide diglycolique H 0 2C-CH2-0 -C H 2-C 0 2H ont été 
préparés. Les diverses m éthodes générales de préparation  des 
m onoesters de diacides ont été appliquées et comparées : estérili- 
cation ménagée de l’acide par l'alcool ; dem i-saponification du 
d ieste r; action de l’acide sur le diester; action de l’anhydride sur 
l'alcool. Elles perm ettent toutes d 'obtenir le m onoester. Toutefois, 
l’estériûcation  directe de l’acide diglycolique ne perm et d'isoler 
qu 'une faible proportion  de diglycolate acide d ’éthyle. En effet, le 
d iester e t le m onoester se form ent sim ultaném ent, la concentration 
de ce dernier, nulle au  début et à la  fin de la  réaction (supposée 
totale en présence d ’un grand  excès d ’alcool), passe  p a r un m axi­
mum qui, dans le cas considéré est peu élevé et qui est a tte in t

(1) K n o r r e , Ber., 1905, 38, 78S.
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bien avan t que l’acidité initiale a it dim inué de m oitié; à ce moment 
d 'ailleurs, le monoester a pratiquem ent d isparu.

L’étude cinétique de cette réaction a été entreprise et les résul­
ta ts  expérim entaux ont été confrontés avec la théorie. La compo­
sition du mélange en cours d ’estérification est obtenue de la façon 
suivante : 1° on titre l’acidité totale p ar la soude alcoolique, les 
sels de sodium précipitent; 2° on déterm ine l'indice de saponifica­
tion du filtrat.

L’étude a été faite avec et sans catalyseurs ; ces derniers ont été 
l'acide chlorhydrique et le sulfate de cuivre anhydre qui, bien que 
moins actif est d 'un  emploi avantageux. Les constantes k 1 et h2 
des deux stades successifs de l’estérification ont été calculées dans 
les diverses conditions expérim entales : ôn constate que I ^ /k 2 
dépend de la nature du catalyseur.

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

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

MM. J a u l m e s  et R o u s s e l  ont étudié la précision obtenue en 
m odifiant la méthode de Duclaux en distillant la solution d'acides 
volatils su ivant la technique décrite p ar l’un deux (J. Chim. P hys ., 
1932, p. 403) et en u tilisant les constantes de distillation des acides 
purs m esurés précédem m ent (/. Chim. Phys., 1933, p. 274 et 1931, 
p . 40).

Ils proposent pour déterm iner la nature des acides mélangés une 
construction graphique qui réalisée su r une feuille de 1 m2 donne 
une réponse im m édiate et précise à ce problèm e. Ce procédé con­
siste à tracer une fois pour toutes sur cette feuille le réseau des 
courbes de distillation des acides volatils purs connus. On ra p ­
porte alors su r ce réseau les points figuratifs de la distillation 
fractionnée du mélange inconnu. Par deux de ces points, choisis 
arb itrairem ent on mène les parallèles à l’axe des ordonnées. On 
trace ensuite les droites joignant les deux points ainsi m arqués 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, m ontrant ainsi de 
quel couple d’acides est constitué le mélange. La règle des moments 
chimiques appliquée au  problème indique alors facilement la  quan­
tité de chacun des deux acides.

La précision obtenue dans cette m esure a tte in t au  moins 1 0 /0  
équivalents acides.

Une note plus détaillée pa ra îtra  ultérieurem ent.

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

MM. J a u l m e s  et R o u s s e l  ont étudié un procédé pour cette déter­
m ination basé su r l’entraînem ent à la vapeur d’eau. Lorsque cet



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T .  7

entraînem ent est réalisé en plaçant les acides extraits p ar saponi­
fication des corps gras dans un barboteur unique, il ne peut con­
duire à des résu lta ts satisfaisants, car cet entraînem ent p ara ît sans 
limite, la  dilution du d istillât perm ettan t la  dissolution d’acides 
réputés insolubles, au contraire en u tilisan t comme barboteur la 
colonne à dix p lateaux décrite par l ’un de nous (ce Bull. 1937, 
p. 161) on réalise facilement l'entraînem ent lim ité et in tégral des 
acides volatils solubles ; les constantes ainsi déterm inées sont un 
peu plus élevées que celles données p ar la technique R .M .W .

Comme on devait s’y attendre, la teneur du d istillât en acides 
volatils insolubles est sensiblem ent constante du ran t tout cet 
entraînem ent, l’entraînem ent de ces acides ne peut donc être réa­
lisé intégralem ent, mais on peut déterm iner la concentration de 
ces acides dans la vapeur, qui est caractéristique du corps gras 
examiné.

Etude sur l'appareil de Marsh.

M M .  J a u l m e s  et R i v e m a l e  ont cherché su ivan t quelles règles 
l’arsenic s ’échappe du liquide acide qui réag it sur le zinc. Ils ont 
constaté qu'il y a un rapport constant entre la concentration de 
l ’hydrogène arsénié dans l’hydrogène et la concentration de l’a r­
senic dans le liquide, ce rapport appelé coefficient de passage K 
s'élève à 0,07 pour l’arsenic trivalent (concentrations exprim ées en 
m asse d’As p ar cm3 de H2 m esuré à 20° et sa tu ré  d 'eau à 760 mm., 
et par cm3 de liquide) ; ce coefficient a la  même valeur dans le cas 
de l’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 'a ttaque  du zinc et de la  
hau teur du parcours de l’hydrogène dans le liquide. Il dépend et 
seulem ent dans une m esure relativem ent faible de la  concentration 
de l’acide, de l’activation du zinc (il augm ente un peu lorsque 
SO,,H2 est très dilué ou lorsque le zinc est très peu activé).

Tout se passe comme si l’arsenic sous une forme volatile  dans 
le liquide éta it entraîné par le courant de H2 ; ainsi est établi et 
vérifié l’im age employée pour la  prem ière fois p ar Griffon et Thuret 
(Bull., 1938, p. 1129). Il est donc possible d ’appliquer à ce phéno­
mène les lois de l’entraînem ent p ar la  vapeur d ’eau décrite par 
l’un de nous (Jaulm es, B ull., 1937, p. 156). En conséquence, pour 
que dans un anneau il y a it au  moins les 99 0/0 de l’arsenic d ’une 
solution, il faut que le volume d ’hydrogène dégagé soit au moins 
égal à 80 fois le volum e de la solution. Ce rapport est porté à 115 
dans le cas de l’arsenic pentavalent. Il est ram ené à un chiffre deux 
fois plus p e tit lorsque l'on se contente de recuillir dans l’anneau 
seulem ent les 9 dixièmes de l’arsenic.

Ces règles s’appliquent évidem m ent au fonctionnement des 
m éthodes de Cribier, Griffon et ses collaborateurs (ce B u ll., 1933, 
p . 1548; 1934, p. 815; 1938, p. 1129) et M artin et Pien {ce B u ll., 1930, 
p. 646).

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

MM. J a u l m e s  et R i v e m a l e  présentent un appareil de Marsh 
simplifié à l’extrêm e et destiné au travail courant, il est constitué 
par un flacon générateur de 125 cm3, m uni d’un entonnoir de 
même capacité à douille large effilée à la base et touchant le fond 
du flacon et d ’un tube porte coton de 30 cm3. Le tube d 'analyse est 
élargi à 5 mm. dans la partie  chauffée (par un petit four électrique) 
à 150° et réduit à 1 mm. à la sortie. La purge est réalisée intégra­
lement et rapidem ent en rem plissant le générateur, puis bouchant 
le tube d’analyse on fait, accum uler le liquide dans l’entonnoir, une 
seule chasse d'hydrogène réalise la purge complète de l'appareil, 
le liquide est accumulé à nouveau dans l’entonnoir d'où on le 
retire avec une pipette. L 'appareil vide de liquide et plein d’hy­
drogène est p rêt à l’emploi. Le générateur doit être préalablem ent 
garni avec dix gram m es 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 Cl2IIg destiné à vérifier la  dissociation de l ’A sIl3. Sensi­
bilité : 0,001 milligrammes d'arsenic.

Appareil de Marsh décelant le 0,0001 m illigram m e d’arsenic.

MM. J a u l m e s  et R i v e m a l e  présentent un m icrom arsh plus sen­
sible que tous ceux qui ont été décrits ju sq u ’à présent. Il se com­
pose d'un tube en U dissym étrique constitué p a r deux tubes de 
15 cm3 placés à des niveaux différents et reliés par un tube sem i- 
capillaire. La branche inférieure constitue le générateur, la branche 
supérieure l'entonnoir perm ettant l’accum ulation du liquide destiné 
à chasser l’air de tout l’appareil. Le générateur contient un glo­
bule de zinc pur  de 1 g. p latiné en surface. Il est relié directement 
au tube d’analyse constitué par un tube de 3 mm. de large (chauffé 
à 150“ dans un four électrique), soudé à un tube de 1 mm. où l'a r­
senic se déposera. Un tam pon de coton sec est placé à l'entrée du 
tube d’analyse pour retenir les particules de liquide et dessécher 
le gaz. L’appareil générateur doit être entièrem ent plongé dans la 
glace fondante. L’appareil a insi constru it perm et de déceler 
0,0001 mg. dans 5 cm3 liquide, il est donc aussi sensible que la  
p lupart des appareils u tilisan t les papiers aux sels d ’Ag ou de Hg.
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE

N° 1. — Sur les alcaloïdes de Roemeria Réfracta D. C. 
Constitution de la Roemérine. 5e Mémoire sur les alca­
loïdes des Paparéracées ; p a r S. YUNOUSSOFF, R. KO- 
NOWALOWA et A. ORÉKHOFF.

(9.5.1939.)

L'hydrolyse du groupe dioxy-méthylénique do la roem érine donne 
une base diphénolique C ^ l^ N O j (nor-roemérine) différente de l’apo- 
morphine. La m éthylation de la nor-rocm érine conduit à un éther 
diméthylique C„H„NO,. La dégradation de ce dernier d’après la mé­
thode de Hofmann conduit à un diméthoxy-vinyle-phénanthréne. 
L ’oxydation de ce dernier donne un acide dimothcxy-phénanthrène- 
carbonique ; après élimination de CO., on obtient un diméthoxy-phé- 
nanthrène identique avec le diméthyle-morphol (S-4-diméthoxy-phénan- 
thrène). Ces faits établissent la constitution de la roemérine, comme 
celle d’une 5-6 méthylène-dioxy aporphine.

Nous avons m ontré dans nos précédents mémoires (1) que la 
roemérine C(8lI17N0 2 possède la  constitution d’une méthylène- 
dioxy-aporphine et que parm i les cinq formules théoriquem ent 
possibles (I-V), les schémas II et III sont exclus p ar le fait de la non- 
identité d u  produit final de sa  dégradation avec le 2-3-métliylène- 
dioxy-phénanthi'ène synthétique.

CH,

\§r\

II ,c

(I)
CH, 

[ch

N .C II3

/ \

\ / \ , , ,  (II) \ / \'■CH

ICH

CH,

CII

(III)

\ / VCH,

CH,

N .C I I 3

CII, O

'.N.CIIj

CII, H ,C ~
s/ / \ / CI12
O CII,

Pour élucider com plètem ent la constitution de la  roem érine, il 
s’ag issait par conséquent de faire le choix entre les trois formules 
restan tes (I, IV et V).

(1) K onow alow a, Yünoussopf et O hkkhoff, 111. Soc. Chim. (5) 19S9, 6.
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La solution de ce problèm e a pu être réalisée par la voie 
suivante.

En soum ettant le groupe dioxyinéthylénique de la roemérine à 
l’hydrolyse, on devrait aboutir à une base diphénoliquc, ayant 
l’une des trois constitutions VI - VIII.

\ / \
(VIII)

CII,

CII

\ / \ /
CII2

HO

HO

S

0

n .c i i 3 

CII,

CII,

De ces trois formules, le schém a VII représente la  constitution 
de l’apomorphine bien connue. Or, en soum ettant la roemérine à 
l’hydrolyse par l’acide sullurique et la phloroglucine, nous avons 
obtenu une base diphénolique cristallisée, ayant la composition 
Cn HnN 0 2 et nettem ent différente de l’apom orphine (v. partie expé­
rimentale), à laquelle nous avons donné le nom de nor-roemé- 
rine.

Ce fait dém ontre que la formule VII est exclue, et que la  roem é­
rine ne peut pas posséder la constitution d’une 3-4-méthylène- 
dioxy-aporphine (Form. IV).

En soum ettant la base diphénolique Ci,II17N 02 (nor-roemérine) à 
la méthylation par le diazom éthane, nous avons obtenu son éther 
diméthylique Ct9II21Ts70 2 adm irablem ent cristallisé, F. 165-106° et
[a]„=; — 145*, ce qui dém ontre une fois de plus la non-identité de 
la nor-roem érine avec l’apom orphine. En effet, la  dim éthyle-apo- 
m orphine est décrite (2) comme étan t un corps am orphe, incristal-

(2) K n o r r  e t  R a a b e ,  11er., 190S, 41, 3050.
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lisable. La dégradation de I’éther dim éthylique de la  nor-roemérine 
d 'après la méthode de Ilofm ann, conduit à un dim éthoxyvinvle- 
phénanthrène C |6H,60 2. F . 8(3-81°. L’oxydation de ce dernier donne 
un acide diinéthoxy-phénantlirêne-carbonique C17H l40 4. F. 212- 
213°.

Chauffé avec la quinoléine et le « copper-chrom ite catalysator » 
de Adkins (3), cet acide perd CO, en donnant un dim éthoxy-phé- 
nanthrène

Ce dernier se présente sous forme de tab lettes cristallines F . 43- 
44°, donnant un picrate rouge-rubis F. 105-106° et un dibrom ure 
C,GII,20 2Br2. F. 124-125°.

Ces propriétés concordent exactem ent avec celles qu'on indique 
pour le 3-4-diméthoxy-phénanthrène (dim éthyl-m orphol), obtenu 
aussi bien p ar synthèse (4) que par m éthylation du m orphol (5) et 
du méthylmorphol (6), résu ltan ts de la  dégradation des alcaloïdes 
de la série m orphinique.

La com paraison directe de notre produit, ainsi que de son dibro­
m ure et de son picrate, avec les produits correspondants, obtenus 
à partir de l’apom orphine, a dém ontré leur identité.

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

H O - c h 3o -

CILO—

U  -
A ^ n . c h 3

\ / \ /  
(IX) CH2

CH,

(X )

A
v / \

A /

/ \  .

N^ N'CH2 

CII 
HO—A A p . G B s

H O -
(XI)

\ / V
CH,

CH,

Or, comme nous l’avons m ontré plus haut, la  position 3.4 des 
groupes OU de la nor-roemérine est exclue p ar le fait de la  non- 
identité de l'apom orphine et de la nor-roemérine. Il s’ensuit que 
seule la  position 5.6 (formule XI) peut correspondre à la  constitu ­
tion de la nor-roemérine.

Dans la roemérine elle-même, le groupem ent dioxyméthylénique 
occupe évidem m ent la  même position 5.6 et la  constitution de cet 
alcaloïde doit être exprimée p a r le schém a XII, qui est ainsi défini­
tivem ent démontré.

Enfin, il est nécessaire de s’arrê ter brièvem ent su r une particu la­
rité de la marche de la dégradation de la  diméthyle-nor-roemérine, 
d 'après la m éthode de Ilofmann.

(3) A d k in s , / .  Amer Ch. Soc., 1931, 53, 1091.
(4) P s c iio r r , Ber., 1900, 33, 1810.
(5) B a r g b r , J. Ch. Soc., 1918, 113, 218.
(6) V o n g e r ic u t e n , Ber, 1900, 33, 852.
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Nous avons m ontré précédemment que la dégradation de la roe­
mérine elle-même se fait d ’une manière tout à  fait normale et donne, 
avec un rendement presque quantitatif, la des-N-méthyl-roemérine 
optiquem ent inactive.

P ar contre, le chauffage de l’iodom éthylate de la  diméthyle- 
nor-roemérine avec HOK alcoolique donne, à côté du produit nor­
mal (diméthyle-des-N-méthyle-nor-roemérine) (II1- 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 dim éthoxy-vinyle-phénan- 
thrène, accompagné de triméthylamine.

Un cas analogue de dégradation anorm ale a été constaté par
E. Spath (7) dans le cas de la corydaline. Dans ce cas l’élim ination 
de trim éthylam ine a lieu non pas dans la 3e phase de la dégr ada­
tion, comme il (allait s ’y attendre, m ais déjà au cours de la 2° phase 
de la réaction.

Il est assez difficile de donner une in terprétation  rationnelle d’une 
telle différence de com portem ent entre la  roemérine et l’éther diiné- 
thylique de la nor-roem érine, qui ne diffèrent que par le rem pla­
cem ent d ’un groupe dioxy-méthylénique p ar deux groupes métho- 
xyles.

P a r t ie  e x p é r i m e n t a l e .

Hydrolyse du groupement dioxym élhylénique de la roemérine.
Formation de la nor-roemérine.

12 g. de chlorhydrate de roem érine sont mélangés avec 16 g. de 
pliloroglucine et 100 cm3 d ’acide chlorhydrique concentré (f/=4,18) 
et chauffés en tube scellé 6 heures à 140-150°. Le contenu des tubes 
est dilué de 100 cm3 d ’eau, alcalinisé p ar l’am m oniaque et épuisé 
à l’éther. La solution éthérée se colore rapidem ent à l'a ir en vert 
grisâtre ; elle doit être concentrée, aussi rapidem ent que possible, 
à  un volume de 100 cm3. Par refroidissem ent la nor-roemérine se 
dépose sous forme de petits cristaux F. 162-164°. Rendement 6 g.

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

(7) E. Spa t h  et M o s e t t ig , Lieb. Ann., 1923, 433, 188.
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La nor-roemérine brute est purifiée p ar cristallisation dans l’acé­
tone chaude ; on l’obtient ainsi sous forme de paillettes brillantes 
et incolores F. 162-164°.

La nor-roemérine est très soluble dans le chloroforme et l'alcool, 
peu soluble dans le benzène et l’éther de pétrole ; insoluble dans 
l'eau. Les alcalis caustiques la d issolvent facilement, m ais la 
solution alcaline se colore presque instan taném ent en brun  foncé. 
'  La base cristallisée peut être conservée pendant des mois, sans 
altération notable; mais à l ’é ta t finement pulvérisé, elle se colore 
assez rapidem ent en brun et devient insoluble dans les dissolvants 
usuels.

Humectée p ar N 0 3H concentré, la  nor-roemérine donne une colo­
ration violacée persistance, tandis que l ’apom orphine donne, dans 
les mêmes conditions, une coloration violette, v iran t rapidem ent 
au rouge sang.

Une solution de 0,01 g. de nor-roem érine dans 1 cm3 de C 0 3NaH, 
additionnée de 3 gouttes de Cr20 7K2 à 10 0/0, se colore en vert 
gris ; en ag itan t cette solution avec du benzène, ce dernier se 
colore en vert. Avec l ’apom orphine la couche benzénique se colore 
en rouge violacé.

C .-H .-O .N  C a lc u lé  C 76 ,36  II 6 ,3 6  N 5,2-i
T ro u v é  76 ,63  e t  76,.1S 6 ,4 8  e t  6 ,37  3,21 e t  5 ,18

Le chlorhydrate de la nor-roemérine s’obtient en neutralisan t 
une solution étherée de la base par l’ac. chlorhydrique alcoolique. 
Le sel se dépose sous forme d 'une poudre blanche qui s ’altère 
rapidem ent à l'air. Desséchée dans le vide, le sel devient stable à 
l’air. Il cristallise dans l'eau en aiguilles F. 219-220°. Une ébullition 
prolongée avec l’eau est à éviter, car le sel se colore dans ces 
conditions en brun.

C17I I „ 0 ,N .C I I I  C a lc u lé  Cl 11 ,69  T ro u v é  Cl 11,36

M éthylation de la nor-roemérine p ar le diazométhane 
(O-O-diméthyl-nor-roemérine).

3 g. de nor-roemérine (F. 162-164°) sont mis en suspension dans 
25 cm3 d ’alcool m éthylique anhydre et additionnés d’une solution 
éthérée de diazom éthane, obtenue à  p artir de 15 g. de nitroso- 
méthylurée. La nor-roemérine passe  peu à peu en solution e t il se 
produit un  dégagem ent régulier d ’azote. A près 48 heures de repos, 
on ajoute encore une solution de diazom éthane, préparée à p a rtir 
de 4 g. de nitroso-m éthylurée, on laisse reposer 24 heures e t on 
distille au bain -m arie  une partie  de l’éther et l'excès de diazom é­
thane. La solution éthérée résiduelle es t lavée à la  soude diluée et 
à l ’eau et réduite à un volume de 20 cm3 env. P ar refroidissem ent 
dans la  glace, l’éther dim éthylique de la nor-roem érine cristallise 
en petits prism es incolores (F. 165-166°). L’eau mére, donne, par 
évaporation partielle, encore 1,1 g. du même produit.

La diméthyl-nor-roemérine est facilement soluble dans le chloro­
forme, plus difficilement dans l’éther, l’alcool e t l’acétone, insolu-
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ble dans l ’eau. En la fa isan t cristalliser dans l’acétone (1 : 13) on 
l’obtient en forme de m agnifiques prism es liéxagonaux. F. i 65- 
166°.

0 ,1892  g . d e  s u b s ta n c e  d a n s  10  cm » d e  c h lo ro fo rm e .

1 =  0 ,9 5  d m . « B =  — 2*,6  [« ]„  =  —  145»,23.

C ,jH s l 0 ,N  C a lc u lé  C "7 ,2 9  II 7,11 N 4 ,74  T ro u v é  C 77 ,18  H 6 ,99  N i , S i

Chlorhydrate. — O btenu 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°.

C1(, I I j , 0 1N .C III  C a lc u lé  Cl 10 ,70  T ro u v é  Cl 10,65

lodom éthyiate. — 2 g. de dim éthyl-nor-roem érine. dissous dans 
15 cm3 d ’alcool méthylique, et additionnés de 2,5 cm3 d ’iodure de 
méthyle, sont chauffés 1 heure au bain-m arie à reflux. On chasse 
l’alcool et on fait cristalliser le résidu solide dans un m élange (1 : 1) 
d’acétone et de benzène. On obtient ainsi l’iodom éthylate sous 
forme de petits  cristaux tabulaires F . 164-167°.

C „ H „ 0 , N . C H j l  C a lc u lé  I 29 ,06  T ro u v é  1 28,57

Action de la potasse alcoolique sur Viodométhylate.

3 g. d 'iodom éthylate de la  diméthyl-nor-roemérine sont chauffés 
pendant 1 heure avec 12 g. de IIOK et 30 cm3 d ’alcool méthylique. 
Au cours de la  réaction on observe un dégagem ent notable de tri- 
m éthj'lam ine. L'alcool est ensuite distillé au  bain-m arie, le résidu 
repris par 25 cm3 d ’eau et épuisé à l ’éther.

La solution étherée est agitée avec de l'acide chlorhydrique (solu­
tion acide A), lavée à l’eau et distillée. On obtient ainsi un résidu 
cristallin  (0,2 g. soit 11 0/0  de la théorie) d ’un p rodu it non basique 
F. 83-85°. Recristallisé dans l’éther, ce p roduit (dim éthoxy-vinyle- 
phénanthrène) fond à 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 à  40 0/0 et épuisée 
à l’éther. On obtient, après élimination du dissolvant, la  O-O-dimé- 
thyl- des N-méthyle-nor-roemérine sous forme d ’une m asse sem i- 
liquide. Rendem ent : 1,6 g. (soit 73 0/0 de la  théorie).

Iodom éthylate. — 1,6 g. de base ainsi obtenue, son t additionnés 
de 10 cm3 d 'alcool m éthylique et de 2 cm3 d 'iodure de méthyle et 
chauffés à reflux pendan t 1 heure. L’iodom éthylate se dépose’aussi- 
tô t à l ’éta t cristallisé. Rendem ent : 2,2 g. A près deux cristallisa­
tions dans l’alcool méthylique, on obtient des cristaux  F. 277-218°, 
optiquem ent inactifs.

C u lI jjO N I  C a lc u lé  I 25,9-1 T r o u v é  I 20 ,03

Action de la potasse alcoolique sur l'iodométhylate 
de la O -O -d im é th y l-d e s-N -m é th y l-n o r-ro e m é r in e  
(Formation de 5.6-dim éthoxy-8-vinyl-phénanthrène).

2,4 g. d'iodom éthylate (F. 277-278°) sont chauffés à reflux avec
8 g. de HOK e t25 cm d’alcool méthylique. 11 se produit aussitôt un
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dégagem ent abondant de trim éthylam ine. A près 2 heures de chauf­
fage, on distille l'alcool, on reprend le résidu par 25 cm3 d ’eau et on 
épuise à l’élher. La solution éthérée est lavée à l'acide chlorhy- 
drique à 5 0/0 et distillée de B.-M. Le résidu  (1,2 g.) fond, après 
cristallisation dans l’éther, à 86-87°. Facilem ent soluble dans les 
dissolvants usuels, à l’exception de l ’éther de pétrole; insoluble 
dans l’eau.

C .,1 1 ,,,0 , C a lc u lé  C 81,81 II 0 ,0 0  T r o u v é  C 8 1 ,7 4  II 6 ,13

Oxydation du 8.4-dim éthoxy-l-vinyl-phénanthrène.
(Acide 3 .■ï-diméthoxy-jihérianthrène-l-carbonique.)

5,2 g. de dim éthoxy-vinyl-phénanthrènesont dissous dans 300 cm3 
d’acétone et additionnés peu à peu (a la T. de 10°) de 15 g. de 
MnO,,K linemeut pulvérisé. La décoloration, qui se fait très rapi­
dem ent au début, se ra len tit vers la fin. A près 1 heure et demie on 
décompose les restes de perm anganate par quelques gouttes de 
formol et on essore le précipité formé. Ce dernier est lavé à l’eau 
chaude. L’eau mère acétonique est distillée au b.-m., le résidu est 
additionné de la solution aqueuse, obtenue p ar lavage du précipité. 
Cette solution est acidulée par l'ac. chlorhydrique dilué et épuisée 
il l’éther. En concentrant l'ex trait éthérée à un volume de 30 cm 3 
environ, ou obtient un dépôt cristallin , jaunâtre , F. 208-210°. Rende­
m ent : 3,8 g. L’eau mère donne encore 0,7 g., du même produit.

Recristallisé dans l'acétone ou l'alcool m éthylique, l’acide dimé- 
thoxy-phénanthrène-carbonique se présente sous forme de cristaux 
aiguillés. F. 212-213°. Facilem ent soluble dans l'acétatç d ’éthyle et 
le chloroforme, plus difficilement dans l’alcool, l’éther e t l’acétone, 
insoluble dans l’eau.

C „ H u 0 ,  C a lc u lé  C 72 ,31  1 1 4 ,9 6  T r o u v é  C 72 ,30  e t  73,37 H 4 ,S9 e t  5 ,04

Elim ination de C 02■ Formation de 3.4-diméthoxy-phe'nanthrène.

3 g. d ’acide dim éthoxy-phénanthrène-carbonique sont mélangés 
avec 6 g. de « cooper-chromite catalysator» et 25 cm3 de quinoléine 
et chauffés à l’ébullition ju sq u ’à cessation complète du dégagem ent 
de COs (2 heures environ). On dilue la  m asse de 250 cm 3 d 'éther 
et on élimine le catalyseur p ar filtration. La solution éthérée estlavée 
d ’abord  à l’acide chlorhydrique à  10 0/0  ju sq u ’à élim ination com­
plète de quinoléine, puis à la  sonde à 5 0/0 e t finalem ent à  l’eau.
Il reste , après l'élim ination de l ’éther, une huile brune (2,2 g.) qu ’on 
a  distillée dans le vide. L 'huile jaune clair ainsi obtenue (1,4 g.) 
cristallise p ar tritu ra tion  avec un  peu d 'é ther. R ecristallisé dans 
l’alcool tiède, le produit forme des tab lettes transparen tes F . 43- 
4-1». Un m élange avec le 8.4-dimélhoxy-phénanthrène (diméthyl-mor- 
phol), p réparé à  p a r tir  de l’apom orphine, fond à  la  même tempé­
ra tu re .

C ,»H u O , C a lc u lé  C  & ',S Î  H 5,SS T r o u v é  C 5 < X î9  e t  S a ,e 6  H 5 ^ S  e t  6 ,0 2
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Le picrate , obtenu en solution alcoolique, forme des cristaux 
rouge rubis F. 105-106°.

Le dibromure, obtenu par brom uration du dim éthylm orphol en 
solution chloroformique et recristallisé dans l’acide acétique, forme 
de fines aiguilles incolores. F. 124-125°.

C10H „ O jB r t  C a lc u lé  l l r  40 ,40  T ro u v é  l i r  40 ,73

Le picrate e t le dibrom ure ne donnent pas de dépression du P.F. 
avec les dérivés correspondants du diméthyl-morpkol, obtenus à 
partir de l’apom orphine.

Préparation du dim éthyl-m orphol à partir de l’apomorphine.

3 g. d 'acide 3-4-diméthoxy-phénanthrène-8-carbonique, préparé 
à partir de l’apom orphine d ’après le procédé décrit p ar Pschorr et 
Karo (8), sont mélangés avec 6 g. de « copper-chromite catalysator » 
et 25 cm3 de quinoléine et chauffés à l'ébullition pendant 2 heures. 
En tra itan t la m asse d’une manière analogue à celle de l’acide iso­
mère, on obtient une huile, cristallisant p ar refroidissem ent, F. 43- 
44°, et donnant un p icrate rouge rubis F. 105-106°, et un dibromure 
F. 125-126°.

Le dim éthylmorphol ainsi obtenu, ainsi que son picrate et son 
dibrom ure, ne donnent pas de dépression du P .F . avec les p ro­
duits obtenus par dégradation de la roem érine.

(Institut de recherches chimiques et pharm aceutiques.
Section des alcaloïdes. Moscou).

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

(19.5.1938.)

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

P a r  condensation du cyclohexandiol-1,2 (double moléculaire, F. 73') 
avec l’o-nilrobenzaldéliyde, sous l’action du S 0 4II, (1 : i en vo­
lumes) on a synthétisé l’o-nitrobenzylidène-cyclohexandiol-1.5, subs­
tance cristalline, F. 104-105' qui, par insolation en solution benzé­
nique, s ’isom érise en o-nitrosobenzoyle-cyclobexandiol-1,2, subs­
tance cristalline, F . 145-146' dont on a établi aussi la constitution et 
préparé p lusieu rs dérivés.

(8) P s c iio r r  e t  K a r o , 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 dém ontré 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  form ule des 
di-o-nitrobenzylidène-hexoses reste incertaine parce que seule­
m ent quatre  des cinq oxhydriles libres des hexoses sont intéressés 
dans la fonction acétalique; la position du cinquième oxhydrile 
qui reste libre n’a pas été établie d ’une m anière absolue.

Gomme dans le cas des pentoses il n ’y a que quatre  oxhydriles 
libres, la struc tu re  des acétals obtenus, par condensation avec 
l’o-nitrobenzaldéhyde, peut être établie sans am biguïté. Dans ce 
bu t, on a étudié la  condensation du d-xylose (F. 145-148°) avec 1 ’o- 
nitrobenzaldéhyde, sous l’action du P20 5, p a r échaufTement à 40- 
45°. On obtient dans ce cas un di-o-nitrobenzyüdène-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 très net et nous sommes tentés de croire qu’il 
s ’agit d ’un m élange de stéréoisom ères (3) mais qui dans nos con­
ditions expérim entales ne sont pas séparables.

Cet acétal aussi, exactem ent comme ceux de la série des hexoses, 
soumis aux radiations solaires, dans une solution chloroformique 
s’isom érise et engendre la substance (II), qui est un o-nitrobenzy- 
lidène-l,2-o-nitrosobenzovl-3-xylose.

En ce qui concerne la  constitution de l'isom ère (II) elle est en 
accord avec les faits su ivants : La présence de la  fonction nitroso

(2) I. T a n a s e s c u  e t  E . C r a c iu n e s c ü . Bull. Soc. Chim. France (5), 1936, 
3, 5Si. Idem. (5), 19S6, 3, 1517. —  I. T a n a s e s c u  e t  M. I o n e sc u . Idem. (5), 
19S6, 3, 15ll.

(3) Bull. Soc. Sci. Cluj, 1924, 2, 216. Bull. Soc. Chim. France (4), 1930, 
47, 457. Idem. 19S2, 51, 1556.

H .C .O - 1- .

(I)

II2C. OH
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est mise en évidence p a r l'apparition  d’une couleur verte des so lu ­
tions de cette substance. Le fait que seulem ent un groupem ent 
o-nitrobenzylidénique subit une isom érisation photochim ique est 
mis en évidence par la formation avec l’aniline, d 'un  m ono-azo- 
dérivé de formule (III). Le produit photochim ique étan t acylable, il 
en résulte d’après les observations faites dans les cas précédents (4) 
qu ’on a mis en liberté p ar isom érisation photochim ique un oxhy- 
drile prim aire de sorte que le dérivé benzoylé du produit photo­
chimique a la formule (IV). En tenant com pte aussi que le produit 
photochimique n’est pas réducteur il en résulte  que c’est le grou­
pem ent o-nitrobenzylidénique-3,5 qui a subi l’isom érisation photo­
chimique.

Dans le bu t de généraliser l’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 l’o-nitrobenzaldéhyde sous l’action du P20 5 et mieux 
encore sous l'action du S 0 4II2 (1 : 1 en volumes) on obtient un o-ni- 
trobenzylidène-cyclohexandiol-1,2 (V), substance blanche, cristal- 
talline, F. 104-103°, insoluble dans l'eau et dans l’alcool dilué

I I .C .O -
)>CII.C0H4.NO2 (2)

I I .C .O -
Ô

U .C . o ----

ü

H .C
(IV)

II2C c — o x
\C U .C cH ,.N 02 (2) 

Ii2C c-----0/

(4) Bull. Soc. Chim. France (5), 1938, 5, 1446.
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à froid; facilement soluble dans l'alcool dilué 96 0/0, chloroforme, 
benzène, etc.

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

II, H,
C ' II C" II

/  \  /  /  \  /
II2C G-----Ox  II,C C----- Ov

II-)C .R  | | Il-^C .H
H2C G-----CK H2C C------ CK

\  /  \  \  /  \
G H C II

(VI) II2 (Vil) H,
(R — — c 5h 4. n o 2 (2))

La substance obtenue p ar nous (.F : 104-105°) représenterait la 
forme stable de l’isomère, c’est-à -d ire , probablem ent, la 'fo rm e 
trans. Nous mentionnons que dans quelques-unes de nos synthèses 
(voir la partie  expérimentale^ nous avons obtenu aussi une subs­
tance huileuse à la tem pérature ordinaire e t qui se solidifie en une 
m asse cristalline p ar refroidissem ent énergique mais, à cause de 
la petite quantité  nous n ’avons pas pu l’étudier. Nous supposons 
q u ’il s’ag it dans ce cas de la forme labile du stéréoisomère, proba­
blem ent la forme cis.

Par exposition à la lumière solaire d 'une solution benzénique de 
l’acétal (V) on obtient un isomère qu i fond à  145-146°. Substance 
cristalline, blanche, difficilement soluble dans les solvants usuels. 
Sa formule, vu le com portem ent photochim ique des o-nitrobenzyr- 
lidêne-polyols, ne peu t être que (VIII). En effet, la  fonction nitroso 
est caractérisée tan t p ar le fait que ses solutions sont colorées en 
vert que p a r celui q u ’avec l'aniline on obtient un azodérivé (IX).

H2 II2
C II C H

/  \  /  /  \  /
I1,C C -O .C O .C 6II,.N O  (2) II, C C -O .C O .C 6H4.N

II2C C -O II II,G C -O II ]1.C6H5

V \ l  (VIII) \ /  \ (IX)
H, Ha

La mise en liberté d 'un oxhydrile a été mise en évidence p ar le 
fait que cet isom ère photochim ique est capable d’engendrer un 
dérivé benzovlé (X).

II ,
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Les problèm es de stéréoisom érie cyclique, posés par les subs­
tances étudiées plus liant, feront l’objet des recherches ultérieures.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

D i-o-nilrobenzylidène-1,2 -3 ,5-xylose. (I) QdIIigOs)^-

1 g. de xylose, 1 g. d'o-nitrobenzaldéhyde et 1 g. de P20 5, mé­
langés intim em ent dans un m ortier, sont chauffés dans un flacon 
de Erlenm ayer bouché, à 40-45° (dans une étuve) pendant 6-7 heures. 
Après ce laps de tem ps on laisse m acérer avec de l’eau froide 
(10-12 heures) pour enlever le P20 5 et le xylose qui ne sont pas 
entrés en réaction et ensuite, après décantation de l’eau, on laisse 
macérer 12 heures avec de l’alcool éthylique pour enlever l ’o nitro- 
benzaldéhyde qui n 'a  pas réagi. La m asse bru te  qui reste après la 
décantation de l’alcool est recristallisée dans l'alcool isoam ylique. 
Substance blanche, F. 110-115°.

A n a ly s e  C10II(00 ,> ’,  C a le . C 5 4 ,8 0  H 3 , S i  N G ,72
T r .  8 4 ,4 8  4 ,0 6  6 ,8 1

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

o-N itrobenzylidène-1,2-o-nitrosobanzoyl-3-xylose.
<.H) CioCicOgNj.

Une solution chloroformique de l’acétal (I) (0,2 g. d 'acétal dans 
20 cm3 de chloroforme) exposée à  ia lumière solaire, laisse déposer 
l’isomère photochimique. (II). L’isom érisalion est en général très 
rapide (quelques heures, en été). La vitesse de l’isom érisation est 
en fonction de l’intensité de la lumière. On filtre, et continue l’in­
solation de la solution plusieurs fois. La solution incolore d el'acé- 
tal devient verte au commencement de l'insolation et vire ensuite 
sous l ’action de la  lum ière vers le jaune et le jaune-brun . La 
substance obtenue a une faible teinte jaune et fond à 130 135°. On 
peut la recristalliser dans l'alcool isoam ylique. Peu soluble dans 
les solvants usuels.

A n a ly s e  C „ I I la0 0X , C ale . C 114,80 H 3 ,8 4  K 6 ,7 2
T r .  3 3 ,9 9  3 ,6 6  6 ,7 0

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

Azodérivé du o-nitrobenzylidène-1,2-o-nilrosobenzoyl-3-xylose.
(III) c 25i i21o 8n 3.

Une solution de 0,2 g. isomèrè photochim ique et 0,9 g. d’aniline 
dans 15 cm3 d 'acide acétique glacial sont chauffés 1 heure au bain-

soc. chim.. 5e sk r., t .  7. 1940. — Mémoires. 6
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marie. On précipite avec de l’eau et la m asse bru te  estrecrista llisée 
dans l’alcool isoam ylique. Substance rouge brique F. 160-165° avec 
contraction préalable.

A n a ly s e  C „ H „ 0 , N ,  C a le . N 8 ,5 5  T r .  N 8 ,3 7

o-lStitrobenzylidène-l ,2-o-nitrosoberizoyl-3-benzoyl-5-xylose.
(IV) C2GH20O10N2.

0,3 g. de produit photochim ique (II), 1,5 g. de chlorure de ben- 
zoyle e t 5 cm3 de pyridine sont agités 1/2 heure et laissés en repos 
3 heures à la tem pérature am biante. On verse ensuite dans 
100 cm3 S 0 4H2 10 0/0, lave par décantation avec de l'eau et laisse 
ensuite 16 heures la  m asse bru te  sous l’eau. La m asse bru te  est 
recristallisée dans l’alcool éthylique 96 0/0. Substance avec une 
faible teinte jaune, F. 85-90°.

A n a ly s e  C ,0H ,oOioN . C ale . C 6 0 ,0 0  II 3 ,8 4  N 5 ,3 8
T r .  6 0 ,6 6  3 ,6 6  4 ,4 9

o-Nitrobenzylidène-çyclohexandiol-1,2. (V) C13H |50,,N.

1° 1 g. de cyclohexandiol-1,2 (double m oléculaire F. 73°) est d is­
dissous en 3 cm 3 S O Jlj 75 0/0 (1 :1 en volumes), on ajoute 2 g. d’o-
nitrobenzaldéhyde, agite 2 heures et laisse ensuite en repos
24 heures à la  tem pérature am biante. On verse la solution dans 
l’eau (environ 100 cm3). La m asse brute, visqueuse qui se forme 
est macérée 4-5 heures avec environ 50 cm3 d 'alcool éthylique dilué 
(1 :1). O n répète cette m acération 3-4 fois. On enlève de la sorte 
l'excès d ’o-nitrobenzaldéhyde qui n ’a pas réagi. La substance 
brute qui reste est recristallisée dans la benzine (fractiou 70-100°). 
P ar refroidissem ent il se dépose de la solution benzénique l’acétal 
cristallin, blanc, F. 104-105°. La substance est insoluble dans l'eau, 
l’alcool éthylique d ilué; facilem ent soluble dans l’alcool éthylique 
96 0/0, chloroforme, benzène, etc.

Par évaporation de la  benzine qui a laissé déposer l'acétal on 
obtient une portion  huileuse à la tem pérature am biante e t qui 
cristallise p a r refroidissem ent à l’aide de la glace. L’obtention de 
cette substance n ’étan t pas constante (il s ’agit probablem ent de 
l’isom ère cis) on a ajourné l’étude.

2° 1 g. de cyclohexandiol-1,2 (double moléculaire), 1 g. d ’o-nitro­
benzaldéhyde et 1 g. de P2O5 sont intim em ent m élangés dans un 
m ortier et ensuite chauffés à 40-45° dans un flacon d ’Erlenmeyer, 
bouché pendant 6 heures, dans une étuve. Pour obtenir l’acétal pur, 
on procède exactem ent comme dans le cas précédent. Le rende­
m ent est plus faible que dans la  synthèse précédente.

A n a ly s e  C .j I I j j O .N  C a le . C 6 2 ,6 5  H 6 ,0 2  N 5 ,6 2  
T r .  6 3 ,0 7  0 ,4 7  5 ,9 3

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

Une solution benzénique (0,5 g. d ’acétal V dans 20 cm3 de ben­
zène), exposée à la  lumière solaire, se colore d 'abord  en vert et
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ensuite laisse déposer l’isom ère photochim ique (VIII), blanc, cris­
tallin, F. 145-146°, avec une violente décomposition. La substance 
est en général difficilement soluble, même à chaud, dans les sol­
vants usuels. La solution de cet isom ère est colorée en vert. (Fonc­
tion nitroso).

A n a ly s e  C „ H „ 0 ,N  C ale . C 6 2 ,6 3  H 6 ,0 2  N 5362 
T r .  6 3 ,0 0  6 ,2 1  3 ,8 7

L ’azodérivé de l'isomère photochimique. (IX) C19H2o0 3N2.

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

A n a ly s e  C1#H ,00 3I\tj  G ale . N 8 ,9 5  T r .  8 ,7 9  

o-N itrosobenzoyl-i-benzoyl-2-cyclohexandiol-l ,2. (X) Cj0H19O5N.

0,2 g. d ’isomère photochim ique (VIII), 4 cm3 de pyridiné et
1 g. de chlorure de benzoyle sont agités 1/2  heure e t laissés 
ensuite en repos 5-6 heures, à la  tem pérature am biante. La solu­
tion se colore en violet. On verse dans 100 cm3 SO^IIj 10 0/0, on 
décante la solution acide, lave par décantation  avec de l’eau et
laisse ensuite sous l’eau 14 heures. La substance brute e s t sous la
forme d ’une huile rougeâtre qu’on ex trait à l'a ide du benzène. On 
sépare la couche benzénique et p a r évaporation du benzène il 
reste une substance que l’on d issout dans l'alcool éthylique, préci­
pite avec de l’eau filtrée et lave avec l ’am m oniaque (pour enlever 
l ’acide benzoïque). La m asse qui reste  est recristallisée plusieurs 
fois dans l'alcool éthylique. Substance blanche, F. 138-142° (fusion 
verte).

Observation. — On n’a pas réussi à  obtenir ce dérivé benzoylé 
p ar la méthode de Baum ann-Schotten, à l’aide de HONa 10 0/0.

A n a ly se  CMH ,» 0 3N C a le . C 6 7 ,9 6  n  5 ,3 7  N 3 ,9 6
T r .  6 5 ,2 9  5,-45 4 ,6 0

(Laboratoire de chimie organique de l’Université 
de Gluj. Roumanie.)
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N° 3. — Réactions photochimiques dans la série des 
dérivés o-nitrobenzylidène-acétals. (XIV) (1). (Constitu­
tion des di-o-nitrobenzylidène-acétals du glucose, galac­
tose etmannose et de leurs produits d’isomérisation pho­
tochimique) ; par I. TANASESCU et M. IONESCU.

(19.5.1939.)

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

Ces trois acétals s ’isom érisent sous l’action de la lum ière en un 
produit unique. Cetto identité a été vérifiée par le comportement de 
ia substance envers l ’oxydation et la réduction.

P ar condensation du glucose, galactose et m annose avec l’o-ni- 
trobenzaldéhyde sous l’action de P20 5 on a préparé les di-o-nitro- 
benzylidène-acétals respectifs (I, II, 111) (2). Ces acétals ne sont pas 
identiques car leurs points de fusion son tassez différents entre eux, 
c’es t-à -d ire  respectivem ent 125-130°, 90-95° et 85-90°. Ils sont opti­
quem ent inactifs.

H . i : . 0 -  

H . i . O -  - /
C II.CDH4.N 0 2 (2)

.C .H  

H .C .O -

110
O

II

H ,C .O

‘\

;
(n

CII.CgH ,.N 0 2 (2)

(II)

(2) 0 2N.C6H,.HC(

H .C .O -
I

H .C .O —
I

HO .C.1I
I

r -O .  C.H

H . i -
I

^ -O  .CHo

^>CH.C6H4.N 0 2 (2)

O

(1) Note XIII, v o ir ie  mémoire précédent.
(2) I . T a n a sesc u  e t  E. C r a c iu n e s c u , Bull. Soc. Chim. France (5), 1986, 

3, 581 ; Idem. (5), 1936, 3, 1517. —  1. T a n a s e s c u  et I o x esc u , Idem. (5), 1936, 
3, 1511.



1940 I. TANASESCU ET M. IONESCU. 85

H .C .O -
I

n —
O .C .H

IIO .C .H  O 

U .C . O -

_)>CH.C6H4.N 0 2 (2)

(III)

II. c-
4, )CH.C6II ,.N 0 2 (2)

IIoC.O

^>CH.C6H ,.N 0 2 (2) 

(IV)

H .C .O

n.i.o
IIO .C .H  O

I
(2) ON.C0II4.C O .O .C .H

H.C------

II, C. OII

On a  dém ontré aussi antérieurem ent (2) que tous ces acétals, en 
solution chloroformique s’isoraérisent en un substance (IV) qui est 
la même quel que soit l ’acétal qui a été soumis à l'insolation. Ce 
p roduit unique (IV) qui s ’obtient par isom érisation photochimique 
a un point de fusion 145° et donne des dérivés dont les points de 
fusions ainsi que les comportements physico-chimiques sont iden­
tiques. C’est pourquoi il nous a paru intéressant de vérifier : 
d ’abord  si par acétalisation du glucose, galactose et mannose avec 
l’o-nitrobenzaldéhyde ces oses restent à la  base des acétals obtenus 
(I, II, III), et ensuite de préciser quel est l’ose de base du produit
(IV) obtenu par l'isom érisation photochimique des trois acétals. 
Q uoique les résu lta ts 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 bu t nous avons tenté de faire l'hydrolyse des acétals (I, 
II, III) à l’aide de l’acide chlorhydrique en solution alcoolique. Nous 
avons rem arqué depuis longtem ps que les o-nitrobenzylidène-acé- 
ta ls sont très 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 transform ations sous l'action de l'acide ou de la base 
qui sert à l'hydrolyse ; c’est la  grande difficulté à laquelle nous 
nous sommes heurtés Nous avons tenté l’hydrolyse des trois acé­
tals à l’aide de l’acide chlorhydrique dilué additionné d 'une petite 
quantité  d ’alcool propylique (qui sert à la dissolution de l’acétal) 
m ais dans ces conditions on n ’a pu identifier, par exemple dans le 
cas de l’acétal du glucose, comme produit de l’hydrolyse, que l’o-ni-
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trobenzaldéhyde et une infime quantité  d ’une substance à caractère 
d ’ose q u ia  un po in t 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 parfaitem ent pur dont 
on puisse faire des analyses correctes. On a pu aussi préparer à 
p a r tir  des produits de l'hydrolyse une osazone F. 195-198°. Nous 
observons qu’il est très difficile d 'identifier la  nature  de ces trois 
oses (glucose, galactose, mannose) à l ’aide des osazones car leurs 
points de fusion sont très rapprochés ; de plus, ces points de fusion 
sont assez différents d 'après les indications de la littérature.

Par hydrolyse des di-o-nitrobenzylidène-acétals du galactose et 
du m annose, les produits obtenus sont différents quoique l’allure 
de l’hydrolyse soit analogue.

Vues les grandés difficultés q u ’on rencontre dans ces hydrolyses, 
nous avons essayé de préciser la  nature différente des acétals du 
glucose, galactose et m annose par oxydation. Nous avons espéré 
que l'oxhydrile secondaire, libre dans ces acétals (voir les formules) 
pourrait être oxydé ju sq u 'à  la  fonction carbonylique respective. A 
cette fin, nous avons employé l’acide azotique concentré, mais cet 
acide n ’a  donné q u ’une hydrolyse car si le tem ps d ’oxydation est 
court, on peut le séparer de l'o-nitrobenzaldéhyde et si on prolonge 
le tem ps d ’oxydation on obtient de l’acide o-nilrobenzoïque, résul­
tan t de l’oxydation de l’o-nitrobenzaldéhyde mis en liberté. Q uant 
au squelette des oses, il e s t probable que l’acide azotique le détru it 
com plètem ent car nous n ’avons pu récupérer aucune substance à 
caractère d ’ose.

Tenant compte d ’une observation  an térieure d ’après laquelle les 
acétals basiques son t beaucoup plus facilem ent hydrolysables que 
ceux n itrés, nous avons ten té  d’abord  de préparer un acétal b asi­
que, p ar condensation du p-dim éthylam inobenzaldéhyde avec le 
glucose sous l’action du P20 5. Il nous a été im possible d ’obtenir 
cet acétal. Ensuite, nous avons tenté de réduire la  fonction nitro  de 
ces acétals (I, 11, III) en fonction aminée. La réduction a été effec­
tuée d ’abord à l ’aide de l’hydrosulfite de sodium  (voir la  partie  
expérimentale) et on a obtenu dans ce cas une substance F. 138- 
142° qui est probablem ent un m élange de l’acétal initial e t des 
substances réduites, car le pourcentage d ’azote est élevé (ce qui 
indique un commencement de réduction) m ais en même tem ps, la  
substance obtenue, en solution chloroform ique s ’isom érise sous 
l'action de la lum ière (ce qui indique l'existence du groupem ent 
o-nitrobenzylidénique). Nous avons tenté la  réduction de ces acétals 
à l'aide du sulfure de sodium . Dans ce cas au ssi les résu lta ts n ’ont 
pas été tou t à fait nets.

Q uant à  la réduction  de ces substances à l’aide de la  poudre de 
zinc en solution alcoolique, diluée nous n’avons pu faire autre 
chose que de vérifier l’insuccès indiqué (3) dans un mémoire p ré ­
cédent.

Nous avons aussi tenté de réduire la  fonction nitro en fonction

(3) I . T a n a se s c u  e t  E . C r a c iu n e s c u , Bull. Soc. Chim. France (5), 1986. 
3, 1517.
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am ino à l’aide de l'hydrogène en présence de catalyseurs (noir de 
platine ou paladium  Mohr) en solution d ’alcool méthylique, éther 
acétique ou acide acétique, m ais dans la p lupart des cas on a récu­
péré intégralem ent la substance initiale.

Quoique ces résu lta ts soient loin d ’être nets, nous avons cepen­
dan t pu  acquérir la conviction que les o-nitrobenzylidène-acétals du 
glucose, galactose et mannose sont différents.

En ce qui concerne l’isomère photochim ique F. 145° (IV) nous 
avons tenté de faire une hydrolyse analogue à celle qu’on a effectué 
sur des substances sim ilaires (4). Dans ce cas on obtient des subs­
tances visqueuses d ’une couleur rouge foncé, dont on ne peut 
séparer aucun produit parfaitem ent délini. C’est pourquoi nous 
avons renoncé à poursuivre cette hydrolyse.

En tenant compte de la constitution du produit photochimique
(IV) nous avons espéré que par oxydation la fonction alcoolique 
prim aire serait transform ée en une fonction carboxylique. En effet, 
par oxydation à l’aide de l’acide azotique, à froid, pendant 3-4 jours, 
on obtient en très petite quantité une .substance à caractère acide, 
jaunâtre, F. 130-135°. Si l ’oxydation ne dure que quelques heures, 
la  substance obtenue fond à 148-150° et n ’a plus le caractère acide. 
A cause des petites quantités isolées, on n ’a pas pu établir leur 
structure, m ais elles sont les même, quel que soit l’acétal dont on 
a obtenu le produit (IV) par isom érisation photochim ique.

P ar réduction du produit photochim ique (IV) à  l ’aide du SNa2 
on obtient des substances dont on peut p réparer une hydrazone 
F. 130-140“ sans toutefois préciser la nature  des oses mis en liberté.

Quoique dans le cas des produits photochim iques nous n’ayons 
pas pu obtenir aussi des substances bien définies, nous nous 
sommes cependant convaincus, à la suite de ces recherches, que les 
isom ères (IV) obtenus par isom érisation photochim ique des acétals 
du glucose, galactose et mannose (I, 11, III) sont absolum ent iden­
tiques.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

H ydrolyse du di-o-nitrobenzylidène-glycose (1).

0,5 g. d ’acétal(I), 30 cm3 d ’alcool propylique, 5 cm3 d ’acide chlo­
rhydrique concentré et 15 cm3 d ’eau, sont portés à l’ébullition, avec 
réfrigérant, deux heures. La solution jau n â tre  obtenue est éva­
porée en grande partie  dans une capsule au  bain-m arie et ensuite 
sous vide, dans un dessiccateur à S 0 4II2 concentré et IIOK. A près 
l ’évaporation complète de la solution on tra ite  avec une petite 
quantité  d ’eau et filtre la substance solide aciculaire formée et qui 
est l ’o-nitrobenzaldéhyde. (Réaction de l’indigo.)

La solution aqueuse est de nouveau évaporée à sec dans un des­
siccateur à S 0 4H2 e t IIOK à  froid. Il reste une substance visqueuse 
qu’on lave p a r décantation 2-3 fois, avec une petite  quantité  d ’éther 
éthylique et ensuite p a r addition d’alcool éthylique absolu, la  subs-

(4) I. Tanasbscu et I. Iliescu, Bull. Soc. Chim. France (5), 1938, 5, 1446.
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tance devient solide et on peut la  filtrer. La substance étan t très 
hygroscopique doit être mise rapidem ent à l’ab ri de l’hum idité dans 
un dessiccateur à vide. Substance blanche, F. 15-11° sans azote 
dans la molécule. Le rendem ent est très faible. En effet, à partir 
d ’un gram m e d ’acétal on n’obtient que quelques milligrammes de 
produit d'hydrolyse F. 15-11° et la substance n’est pas parfaitem ent 
pure, car par com bustion elle laisse un résidu minéral. C’est pour­
quoi on ne peut pas a ttribuer toute leur im portance aux  données 
analytiques. En voilà un  exemple :

C ale , p o u r  C0I I , , 0 0 C 4 0 ,0 0  H 0 ,6 6  
T r .  3 1 ,6 1  6 ,6 0

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

On a fait aussi de petites variantes dans cette opération : pour 
éviter la concentration de l’acide chlorhydrique, p ar évaporation, 
on a  neutralisé avec C 03Na2, la  solution après hydrolyse et ensuite 
on a évaporé ju sq u 'à  un petit volume. On filtre et on sépare de la 
sorte l'o-nitrobenzaldéhyde formé et la  m ajeure p artie  du chlorure 
de sodium . La solution aqueuse est ensuite traitée avec quelques 
cm3 d'acide acélique glacial et quelques gouttes de phénylhydra­
zine. On chaulle au bain-m arie 1 heure en ayant soin de compléter 
l’eau qui s ’évapore. On obtient une osazone qui par recristallisation 
dans l’alcool éthylique dilué a un point de fusion 195-198°.

A n a ly s e  C a le . N 1 5 ,6 1  T r .  N 1 4 ,0 1

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 même manière les di-o-nilrobenzylidène- 
acétals du galactose et du m annose on obtient des produits ana­
logues m ais qui ne sont pas identiques avec ceux obtenus dans 
l'hydrolyse précédente.

O xydation du di-o-nitroberizylidène-glucose (I).

1° 1 g. d ’acétal (I), 10 cm3 N 0 3II concentré sont laissés à la  tem ­
pérature  am biante 8 heures. On introduit cette solution azotique 
dans un entonnoir à  séparation  et on ex trait avec de l ’éther éthy­
lique. On sépare la  couche éthérée dont p ar évaporation il reste 
une substance qui par recristallisation dans l’alcool éthylique dilué 
fond à 147°. L’analyse élém entaire dém ontre qu’il s ’agit de l’acide 
o-nitrobenzoïque.

A n a ly s e  C -H ,0 ,N ' C a le . N 8 ,3 8  T r .  N 8 ,1 8

2° 0,5 g. d ’acetal et 5 cm3 N 0 3II concentré, sont laissés à la tem ­
pérature am biante 1 heure. L’acétal entre en solution. On verse 
cette solution acide dans 50 cm3 d ’eau et on ex tra it la  solution
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aqueuse avec de l'éther éthylique qui par évaporation laisse l’o-ni- 
trobenzaldéhyde. (Réaction de l’indigo.)

Réduction du di-o-nitrobenzylidène-glucose (J) avec S2OkNa2.

0,5 g. d ’acétal, 25 cm3 d ’acétone, 25 cm3 d’alcool éthylique et 
hydrosulfite de sodium en excès (ca. 2 g.) sont portés à l’ébullition 
pendant 2 heures. On filtre ensuite à chaud et par refroidissem ent 
et évaporation de l’acétone il dépose une substance F. 138-142°. Les 
données analytiques de cette substance indiquent qu’il a, au moins 
partiellem ent, une réduction du groupement nitro, car la quantité 
d ’azote est augm entée (approxim ativem ent d ’un pour cent) mais il 
reste aussi une grande quantité de l’acétal initial car la m asse brute 
obtenue dans cette réduction, par dissolution dans le chloroforme 
et exposition à la lumière solaire engendre l’isomère photochim i­
que (IV) ce qui démontre l’existence d’un groupem ent o-nitrobenzy- 
lidénique, non réduit.

Réduction du di-o-nitrobenzylidène-glucose (I) avec SI\ra2-

0,1 g. d 'acétal du glucose (I), 20 cm3 d’alcool éthylique 96 0/0 et 
0,2 g. SNa2 sont portés à l’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 p ar refroidissem ent. 
On filtre. La substance filtrée est blanche, n ’a pas d ’azote dans la 
molécule et par addition d ’acide azotique se d issout avec efferves­
cence. La solution acétique de cette substance diluée avec de l ’eau 
et additionnée de quelques gouttes de phénylhydrazine engendre 
après quelques heures une substance qui par recristallisation dans 
l’alcool éthylique dilué fond à 155-165° (a-phénylhydrazone du 
glycose?).

La substance huileuse qui est restée dans le flacon, après décan­
tation de l’alcool éthylique, est formée par l’acétal initial. On peut 
l’extraire avec du benzène, évaporer le benzène et recristalliser 
dans l’alcool isoam ylique.

Les acétals du galactose et du mannose (II, III) se com portent 
d’une manière analogue. Nous ne sommes pas en situation de 
pouvoir affirmer quels hexoses sont mis en liberté de ces trois 
acétals.

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

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

Oxydation du produit photochimique (IV) obtenu à partir des 
acétals du glucose, galactose et mannose (I, II, III).

1 g. de produit photochimique (IV) et 10 cm3 N 03H concentré, 
sont agités dans un flacon d'Erlenm ayer, bouché, et ensuite laissés 
en repos 3-4 jours. La solution se colore intensém ent en rouge
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foncé. P ar addition d’eau, la solution acide laisse précipiter une 
petite quantité de substance à caractère acide (soluble dans l'am m o­
niaque). La substance a une faible teinte jaune et on peut l’obtenir 
en quantité plus appréciable p ar extraction de la solution acide 
avec de l’éther éthylique et ensuite avec de l’alcool benzylique 
chauffé, dont elle dépose p ar évaporation à sec, Sous vide, F. 130- 
135”.

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

Les produits photochim iques (IV) obtenus à p a rtir des trois acé­
ta ls (I, II, III) se com portent d ’une m anière absolum ent identique.

A cause de la petite quantité  de substance q u ’on a pu préparer, 
nous n’avons pas pu effectuer les purifications qui perm ettent des 
analyses élém entaires.

Réduction des produits photochimiques (IV) avec SNa2-

0,5 g. de p roduit photochimique (IV), 50 cm3 d ’alcool éthylique 
et 1 g. de SNa2 sont mis à bouillir au  réfrigérant pendan t 4 heures. 
On filtre ensuite e t à  la  solution alcoolique on ajoute 1 g. de chlo- 
rhyd ra tede  fi-naphtylhydrazine, on filtre et laisse en repos 12 heures.
Il dépose une substance cristalline qui p ar recristallisation dans 
l’alcool éthylique 90 0/0 fond à 248-250°.

La substance visqueuse qui reste dans le ballon est dissoute 
dans l’eau, neutralisée avec l’acide acétique et par addition de 
quelques gouttes de phénylhydrazine, il dépose une substance brune 
avec un point de fusion très 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 
l ’Université de Cluj, Roumanie.)

N° 4. — Réactions photochimiques dans la série des 
dérivés o-nitrobensylidène-acétals (XV) (1). (Essais de 
synthèses de disaccharides) ; p a r I. TANASESCU et M. 
IONESCU.

(19.5.1939.)

Les isomères obtenus par insolations des o-nitrobenzylidène-acétals 
des polyols, on général et des oses et des osides en particulier, su ­
bissent p a r échauffement en solution ebloroformique ou de dioxan, 
en présence de OAg-, ou d'acétate de m ercure, des transform ations 
profondes.

L’acétobromoglucose, chauffé on solution benzénique, en présence 
d’acétate de m ercure, fournit un octa-acétyl-disaccharide, F. 180°, opti­
quem ent inactif, de type tréhalosique. P a r désacétylation on a obtenu 
un disaccharide F .90”, (décomposition à 110°), optiquem ent inactif, de 
type tréhalosique.

(1) Note XIV, voir le mémoire précédent,
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Dans plusieurs mémoires antérieurs on a dém ontré que les o-ni- 
trobenzylidène-acétals des polyols subissent sous l'action de la 
lumière solaire une isom érisation qui est accom pagnée de la mise 
en liberté d 'un oxhydrile acylable. Ce comportement nous a permis 
de supposer que les o-nitrobenzylidène-dérivés des oses et des 
osides et surtou t leurs isomères photochim iques pourraient être le 
point de départ pour une série de synthèses des disaccharides par 
leur condensation avec l’acétobromoglucose.

A cet effet, nous avons teuté la condensation des d i-o-nitroben­
zylidène-glucose, galactose et mannose (voir les formules dans le 
mémoire précédent, I, II, III) et qui ont un oxhydrile libre, avec 
l’acétobrom oglucose. Nos essais, dans ce cas n 'ont pas réussi. Le 
fait n’est pas surprenant si l’on tient compte d’une observation faite 
antérieurem ent (2) d ’après laquelle les oxydriles secondaires ne 
sont pas acylables. On a employé comme agent condensant l’oxyde 
d 'argent (3) ou l’acétate de mercure (4).

Nous avons constaté que dans le cas où la condensation a été 
effectuée sous l’action du AgsO on récupère les substances initiales 
tandis que dans le cas où cette condengation s’effectue sous l’action 
de l’acétate de mercure, à côté 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, III, 
on a employé le produit photochimique (IV), (voir la formule dans 
le mémoire précédent) résultant de l’isom érisation de ces trois acétals, 
par condensation avec l’acétobromoglucose, dans les mêmes con­
ditions, on obtient une substance F. 175° et que nous avons d ’abord, 
supposé être le disaccharide attendu, c’est-à-dire un 6-(p-rf-gluco- 
sido-)-e?-glycose, (respectivem ent galactose, mannose) et qu’on 
pourrait représenter p ar la formule suivante (5).

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

(2) I. T a n a s e s c c  e t  I. I l ib s c u , Bull. Soc. Cliim. France (5), 1938, 5, 1446.
(8) P. B ikgel etO. W idmayer, Ber. deatsch. Chem. Ges., 1980, 69,1219.
(4) Grza Zemplex, Ber. deutsch. Chem. Ges., 1930, 63, 1820.
(5j Voire la D issertation Nr, 78, Faculté ès Sciences de l ’Université de 

Cluj (I. I l ie s c u ).

H2C.OAc



perm is d ’élucider en grande partie  le m écanisme de ces réactions. 
En effet nous avons pu constater que sous l’action, soit de Ag^O, 
so it de l’acétate de m ercure, le produit photochim ique (IV) subit 
une transform ation car on obtien t toujours le p roduit F. 175° même 
si on effectue la réaction en absence totale d’acétobrom oglucose. 
Quelle que soitl'origine du produit photochimique(IV), c’est-à-d ire  
indifféremment s ’ilp rov ien t de l’isom m érisation du di-o-nitrobenzyli- 
dène-acétal du glucose, galactose ou m annose on obtient le même 
produit F. 175°, ce qui confirme une fois de plus l’identité de celte 
substance (IV) (voir le mémoire précédent).

La transform ation sous l’action de l ’oxyde d ’argent et de l’acétate 
de m ercure des isom ères photochim iques des o-nitro-benzylidène- 
acétals despolyols, para ît être un phénomène très général car, dans 
les mêmes conditions l'o-nitrobenzoyle- o-nitrobenzylidène-pentaéry- 
trol (6) et l'o-titrobenzoyle-cyclohexanediol-1.2 (7), se transform ent 
aussi dans des substances dont les constitutions n’ont pas été 
étudiées encore.

Le produit obtenu p ar transform ation du p roduit photochim iquc
(IV) e t qui fond à 175° contiegt dans sa  molécule, encore au moins, 
un  groupem ent o-nitrobenzylidénique car, p a r insolation de sa  
solution chloroform ique on ob tien t un  isomère photochim iqueF. 180- 
182° qui précipite et on peut le séparer par filtration. Les données 
analytiques indiquent q u ’il s ’agit en effet d ’un isom ère 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 ’élucider la constitution du pro­
duit F. 130° dont la  form ation a été m entionnée comme produit 
secondaire dans les synthèses précédentes sous l’action de l’acétate 
de m ercure. Nous avons pu constater qu’il s'agit d ’une autoconden- 
sation  de l’acétobrom oglucose avec form ation d ’un octa-acétyl- 
trchalose.
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En com parant les constantes de ce nouveau octa-acétyl-tréhalose 
nous avons constaté qu'elles sont différentes de toutes celles 
indiquées dans la litté ra tu re . 11 s ’agit probablem ent d’un tréhalose 
racém ique car il es t optiquem ent inactif.

Par desacétylation  à l’aide de m éthylate de sodium  (8) on obtient

O
H.C II. C-

H .C .O A c H .C .O A c

O O

H .C .O A c

H .G

H2C.OAc II2C . OAc

(6) I . T a n a s e s c u , Bail. Soc. Sci. Cluj, 1924, 11, 111.
(7) I. T a n a s e s c u  et M. I o n e sc u , voir le Mémoire XIII, précédent.
(S) G eza  Ze m pl k x , Ber., 1936, 69, 1S29.
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le disaeeharide F. 90° (avec décomposition à 110°) qui n 'est pas 
réducteur (type tréhalosique) et qui est aussi optiquem ent inactif.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Transform ation de l’isomère photochimique (IV) sons l'action 
de l'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 intensém ent, on la décolore p ar ébullition avec du 
charbon animal. Par addition de benzine, à cette solution, il précipite 
le produit de condensation qu’on filtre et purifie p ar dissolution 
dans le chloroforme et précipitation avec de l’éther anhydre. Dans 
la  m asse d’oxyde d’argent et de charbon anim al reste une quantité 
appréciable de produit photochimique (IV) qui n 'a  pas été tran s­
formée et qu’on peut extraire par 'ébullition avec du dioxan,
précipitation avec de la  benzine et recristallisation dans l’alcool 
isoam ylique, F. 145°.

A n a ly s e  é lé m e n ta i r e  d u  p r o d u i t  F . 173*.

T r .  C 3 1 ,9 2  11 4 ,8 2  N 5 ,2 9
3 2 ,9 0  3 ,3 2  3 ,71
5 2 ,4 3  4 ,7 5  3 ,2 6

Observation. — Si dans la  synthèse précédente, on ajoute aussi 
3 g. d ’acétobrom oglucose on obtient le même produit F. 175° et 
récupère une grande quantité de l’acétobromoglucose.

Insolation du produit de transform ation F. 175°.

La solution chloroformique du produit F. 175°, p a r exposition à 
la lumière solaire laisse précipiter un produit photochimique F. 180- 
182°.

A n a ly s e  é lé m e n ta i r e  T r .  N 5,-44 5 ,4 8

Transform ation de l’isomère photochimique (IV) sous l'action 
de l'acétate de mercure.

1 g. de produit photochim ique et 0,5g. d ’acétate de mercure sont 
chauffés avec 20 cm3 de dioxan anhydre, au  bain-m arie pendant
2 heures. On ajoute ensuite une solution de 2 g. d ’acétate de sodium 
cristallisé dans 60 cm3 d ’alcool éthylique 96 0/0. En continuant de 
chauffer avec réfrigérant, au  bain-m arie  on introduit un courant de 
H2S ju squ ’à ce que tou t le m ercure soit précipité. On laisse refroidir 
et liltre su r un filtre anorganique. (Au cas où la solution est colorée 
en brun, on peut la  décolorer à  l’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 à 175° et est en tous points identique 
avec celle obtenue auparavan t.

A n a ly s e  é lé m e n ta i r e  T r .  C 5 1 ,3 1  H 4 ,6 0  N 5 ,1 2

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

A n a ly s e  é lé m e n ta i r e  T r .  C 5 0 ,7 6  II 4 ,5 1  N 5 ,4 4

Observation. — Si dans cette synthèse on ajoute encore 1,5 g.
d 'acétobrom oglucose on obtient comme produ it principal toujours 
la  substance F. 175° et à côté d ’elle, p ar évaporation de la  solution 
une petite quantité  de substance blanche, cristalline, q u ’on peut 
recristalliser dans l ’eau, F . 130°.

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

2,5 g. d’acétobrom oglucose, 0,5 g. d ’acétate de m ercure desséché 
et 50 cm3 de benzène anhydre sont chauffés (avec réirigérant) pen­
d an t 2 heures. On ajoute ensuite une solution de 2 g. d’acétate de 
sodium cristallisé en 60 cm3 d ’alcool éthylique 96 0/0 et on in troduit 
un courant de SH2 en continuant de chauffer au bain-marie. On 
filtre le SHg formé et la  solution est évaporée sous pression réduite, 
au  bain-m arie. 11 dépose une substance qu’on recristallise d ’abord  
dans l ’alcool éthylique 96 0/0 et ensuite dans l'eau. La substance 
fond à 130°. Elle est formée de cristaux  aciculaires, très fins et elle 
est optiquem ent inactive.

A n a ly s e  é lé m e n ta i r e  Cj«H380 1B C a le . C 4 9 ,5 5  11 5 ,6 0
T r .  4 8 ,9 7  5 ,3 0

Désacétylation de Vocta-acétyl-tréhalose

0,5 g. d ’octo-acétyl-tréhalose sont dissous dans 15 cm3 d ’alcool 
m éthylique absolu e t on ajoute 1 cm3 dem étliy late de sodium 2V/10.

On chauffe au bain-m arie (avec réfrigérant) 10 m inutes. On préci­
pite ensuite avec de l’éther éthylique. Substance blanche, très 
hygroscopique. F. 90°, avec décom position à  110°. La substance est 
optiquem ent inactive et ne réduit pas la  solution de Fehling. A 
cause de la grande hygroscopicité d ’une p art, et comme d ’au tre  part 
la  substance brû le  très difficilement, les données analytiques sont 
en général faibles. Une étude approfondie de ce nouveau tréhalose 
est en cours.

Laboratoire de Chimie Organique de 
l’Université de Cluj, Roumanie.
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N" 5. — Sur les alcaloïdes de Aconltum talassicum.
1" mémoire sur les alcaloïdes des aconits ; 

par R. KONOWALOWA et A. ORÉKHOFF.

(81.5.1939.)

On a isolé de Aconitum talassicum quatre alcaloïdes nouveaux : la 
lalatisino C10IT,9N 0 3, la talatisamine C^H-uNO*, là talatisidine et l’iso- 
lalatisidine isomères Ct ,II„NOt. Les formules do ces bases peuventêtro 
dévoloppées do la m anière suivante : talatisine C18H13(N .CH3)(OH)„ 
talatisam ine C 'gH^NH^OH^OCH,),, talasidine et isotalatisidine 
C11H ,j(N .C 1H1)(OH),(OCH,),. Ces schém as peuvent ê tre  ramenés à 
un noyau fondamental unique ClaH ,aN.

Malgré le nom bre considérable de travaux  consacrés à l’étude 
des alcaloïdes ex traits de diverses espèces d ’aconites, nos connais­
sances su r 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 
système cyclique dont ils dérivent, nous échappe entièrem ent. La 
lenteur du progrès dans ce domaine s'explique en partie  par la 
complexité des molécules en question, en partie p ar les nom­
breuses difficultés expérim entales, qui surgissent à chaque pas au 
cours de leur étude.

Suivant une proposition de D unstan et Ilenry (1) les alcaloïdes 
des aconits peuvent être subdivisés en deux grands groupes.

1. Groupe des « aconitines » qui sont des corps de composition 
compliquée e t ayant le caractère d’éthers-sels d ’amino-alcools 
polyatom iques, contenant trois ou quatre groupes méthoxyles 
(n aconines »)■ Ils sont dédoublés par hydrolyse en aconine et en 
deux acides, dont l’un est presque toujours de l’acide acétique (2), 
tandis que le deuxièm e est un acide de la série arom atique.

2 . Groupe des « atisines », de composition relativem ent simple, 
n ’ayant pas le caractère 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 à leur composition, à 
leur individualité et à leurs relations réciproques.

Ce n ’est que vers 1925-1929 que R. Majima et ses collabora­
teurs (3) ont réussi à éclaircir le sujet et à m ontrer que les corps, 
désignés sous le nom « d ’aconitine « e t de « japaconitine », étaient 
en réalité des mélanges de trois alcaloïdes : l’aconitine proprem ent 
dite C34H47NOn , la m ésaconitine C^C^NOn et l ’hypaconitine 
CmHuNO». La proportion relative de ces trois bases varie forte-

(1) D u n s t a n  et H e n h y ,  J. Chem. Soc., 1905, 87, 1650.
(2) La seule exception connue est celle de la lycaconiline qui donne 

par hydrolyse de l’acide succinique, à côté d’acide antkraniliquc. 
S c u u ij .e , Arch. Pliarm., 1918, 251, 8.

(8) R. M a jim a , Licb. Ann., 1929, 476, 208.
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ment d 'une espèce d ’aconite à. l’au tre . C’est ainsi p a r exemple que 
Aconiturn maridschuricum  contient presque exclusivem ent de la 
m ésaconitine, taud is que Aconiturn Zuccarini accuse une teneur 
de 70 0/0 d ’aconitine, e t 30 0/0 de m ésaconitine, à côté de traces 
de hypaconitine ; enfin Aconiturn senanense, Ac. kamtschalicum  et 
vie. tortaosnm  ne contiennent, presque exclusivem ent, que de l’hy- 
puconitine.

Un fait extrêm em ent in téressant, concernant la constitution de 
ces corps a été trouvé récem m ent par W . Jacobs et Elderfield (4) et 
confirmé peu après p ar Freudenberg (5), ainsi que p ar Majima et 
T am ura (0). Ces auteurs ont trouvé que l'azote de l’aconitine est 
lié non p as  i\ un groupe méthyle, comme cela est le cas pour tous 
les alcaloïdes contenant un azote alcoylé, m ais à un  groupe éthyle. 
La seule différence entre l’aconitine et la  mésaconitine consiste 
dans le rem placem ent du groupe C2H5 de la  prem ière p a r CII3 dans 
la deuxième.

La pseudoaconitine (isolée de divers aconites des Indes) contient 
très probablem ent aussi un C2H3 fixé à  l’azote, étan t donné que 
T. Henry et Sharp (7) ont constaté la  form ation d'aldéhyde acétique 
au cours de sou oxydation.

Ces constatations nous perm ettent de développer les formules 
des alcaloïdes du groupe des « acouitines » de la  m anière su i­
van te  :

A c o n l tin e ...................... C ,4t l , llt .N .C ,I l5X 0 1 I) ,(0 C H ^ i (Û C 0 C lt!K 0 C 0 C 4!I5)
M te s o o n it iu a ............ C^ll^t.V .CH jH O ttW O CH jl.tO CO CH jK O CO Q H j)
tN p& coniU ne............ G1,H M(N.CH,H011>,(OCH31>,(OCOCHJ<OCOC,H1)
lV «tt(J»C O niÜ no   N . C,Hl X 0101(OCtl,u(O CO CH J)[OCOC.H: (OCH3)1]
liu îs txu \u iiu ’......... .... C 14HKS N .t;,ttJKOH),tOCHj>j(OCOCHiXOCOCjH1)
K ik h sc o n itm o .........  Cl9tl11t.\ '.C ,H 1KOHHOCHj)1(OCOCH}KOCOC4Hj)
h f M w n i t i m ' .........  e „ tl„ i .N .C U 1KOCHI>:!(OH>1\OCOCi H1.M l.COCH> (8)

E u rem plaçant dans ces form ules tous les groupes substituan ts 
p a r  l’hydrogène, nous voyons, qu’elles se réduisen t toutes à  une 
expression unique. t\ savoir à  la  form ule C. J I :; N'H) ou C 
Ce tait fait su rg ir l’idée que toutes ces bases pourraient peut-être 
provenir d 'un  noyau central unique et ne se différencier que  p a r le 
nom bre et la d isposition des groupes OH et CH:,0 .

Cette idée ne peu t, à  l'heure actuelle, être envisagée que comme 
une hypothèse tout à  fait provisoire, ém ise sous tonte réserve. En 
effet, il serait p rém aturé de p a rle r de l’existence réelle tel non pas 
seulem ent schém atique' d 'un  noyau unique, vu que ce noyau n 'a  
p as encore été ob tenu  expérim entalem ent et qu’i l  dem eure po u r le 
m om ent à l 'ê ta t de com posé purem ent hypothétique. Toutefois, la  
possibilité de  ram ener, ne  sera it-ce  que d 'une m anière schém atique, 
tout cet ensem ble de bases  com pliquées, à  une form ule unique, 
nous sem ble ê tre  asser rem arquable  et m éritant d e tre  signalée.

(U W . Jaco ss  e t £u»ss?œ& o. J . Arme-. Cherr.. Sec.. 1986. 5S. 1059.
.;■! F^K i-us-xssH e, fcV.-.. ÎS®^ SS, MUi.

,U u m  et Tamcra»ü eô 1. .àEn:., tSSî-52S. îtS-
T Hs.nkv ï ï  I . e&fm. &c-, £S£S„ p. t tvtx
? Cette: fo îtaate  de ta  îappaeoattise  est basée  su r  les; résu lta ts  aci?ci5 

d srrà èm u eiït dans r,<atte laboratoire-
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Q uant au groupe des « atisines », il n 'est que très peu étudié et 
ne compte qu 'un  petit nom bre de représentants.

Le représentant-type de ce groupe est l’atisine (extraite de Aco- 
nitum  heterophyllum) étudiée par Jow ett (9), Lawson (10) et par 
A. Goris (11). Ce dernier auteur ayant montré que le corps décrit 
ju sq u ’à présent sous le nom d 'atisine, représente en réalité un  mé­
lange de deux bases, toute la  chimie de cet alcaloïde devient su ­
je tte  à révision.’

Q uant aux autres termes de ce groupe, la palm atisine (isolée de 
A c.palm atum ) et les deux bases néoline et néopelline (12) extraites 
des résidus de fabrication de l’aconitine, nous ne savons presque 
rien à leur sujet.

L 'étude des bases de ce groupe présente le plus grand intérêt, 
car leur composition relativem ent simple perm et d’espérer arriver 
plus rapidem ent à la solution du problèm e de leur constitution. 
C’est probablem ent la rareté de la m atière première, ainsi que sa 
faible teneur en alcaloïdes, qui s ’opposent à un progrès plus rapide 
de ce domaine.

On rencontre en U. R. S. S. environ 50 espèces d'aconits, qui 
n ’ont p resque 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 résu lta ts obtenus 
au cours de l’étude Aconitum talassicum.

Aconitum talassicum M. Pop. est une espèce d'aconite assez 
rare, qui se rencontre dans la chaîne de montagnes du Talass-Ala- 
taou (Asie Centrale) où elle croît à une altitude de 2500-3000 mètres 
au-dessus du niveau de la  mer. Elle présente, au  point de vue 
m orphologique, la plus grande ressem blance avec Aconitum tians- 
chanicum Fedsch, mais elle s ’en différencie totalem ent au point de 
vue chimique.

Tandis que Aconitum  tiansc/ianicum  contient, d 'après nos essais, 
principalem ent de l’aconitine, VAconitum talassicum  contient, comme 
nous le verrons plus loin, une série de bases d 'un caractère tout 
différent.

Le m atériel avec lequel nous avons travaillé (racines et tuber­
cules) a été recueilli p ar 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 alcaloïdes totaux (soit 1,5 0/0), m ais l’isolement 
de bases pures et cristallisées a rencontré tou t d ’abord des diffi­
cultés considérables.

Ce n 'est q u ’après une longue série d ’essais variés, que nous 
avons trouvé un procédé (basé su r une précipitation fractionnée 
des perchlorates, ainsi que sur l’emploi de dissolvants divers;, 
perm ettan t d 'isoler une partie des bases â  l'é ta t pur e t cristallisé. 
Nous avons pu obtenir ainsi à  l'é ta t cristallisé quatre alcaloïdes

9i J o w e t t ,  J. Chem. Soc., 1896, 69, 1518. 
f 10} L a w s o n  e t  T o p p s .  J. Chem. Soc., 1937, p . 1640. 
f il  ; A. G o r i s ,  C. R., 1937, 205, 1007.
(12 F r e u d b n e e r g  e t  R o g e r s ,  J. Amer. Chem. Soc., 1937, 5 9 , 2572.

«oc. chim.. 5 ' skr , t . 7, 1940. -  Mémoires.
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nouveaux, se caractérisant p ar une com position relativem ent sim ­
ple ; aucun d ’eux n 'accuse le caractère d’éthcr-sel. Ces bases peu­
vent par conséquent être rangées dans le groupe des « atisines n. 
C 'est pourquoi nous faisons dériver leurs nom s du nom d ’ « ati- 
sine ».

La. prem ière base, nommée talatisine  possède la  composition 
C20H29O3N ; c’es t un  corps bien cristallisé ayant F. 246-246°,5, 
[«.]n =  +  37°,7. Le dosage des groupem ents fonctionnels m ontre la 
présence de trois groupes oxhydryles. Cette conclusion est con­
firmée p ar la formation d ’un dérivé triacétylé C20H2D'N(O.COCH3)3 
cristallisé, régénérant p ar hydrolyse l’alcaloïde primitif.

Traitée p a r le chlorure de thionyle, la talatisine échange ses trois 
oxhydryles contre le chlore, en donnant un trichlorure C20H26NC13 
cristallisé. La talatisine est une base de caractère nettem ent non 
satu ré  : elle fixe par hydrogénation catalytique (de même que son 
dérivé triacétylé) assez facilement deux atom es d’hvdrogène.

En adm ettan t qu’elle contient un groupe méthyle, fixé à l’azote, 
nous pouvons développer sa  formule de la m anière suivante :

c 19h 23(n ch 3)(o h )3

La deuxième base, à laquelle nous avons donné le nom de tala- 
tisamine, possède une com position plus compliquée, correspondant 
à la formule C22l l35îs,0 ,1. Cette base, dont la  quantité dans le mé­
lange est dom inante, est un corps bien cristallisé F. 144-146°, 
optiquem ent inactif. L’analyse dém ontre la présence de trois m é- 
thoxvles, ainsi que de deux hydrogènes actifs. Comme elle ne 
contient que quatre  atom es d'oxygène, il est probable que c'est 
une base secondaire, contenant un groupe NH. Cette conclusion, 
basée su r les résu lta ts de l'analyse, dem ande évidemment à être 
confirmée p ar d’autres voies.

En adm ettan t provisoirem ent la présence d ’un groupe NH, nous 
pouvons développer la formule de la talatisam ine de la  manière 
suivante :

C19H3Ii(NH)(OH)(OCH3)3

Le troisièm e alcaloïde, la  talatisidine , possède la composition 
C23H37N 0 5. C’est un  corps cristallisé lévogyre (fa]n=r — 20°), ayant 
un P. F. assez élevé (220-221°). L’analyse dém ontre la présence de 
deux groupes méthoxyles et do trois oxhydryles. En adm ettan t 
que l’azote est lié à un groupe éthvlé (comme dans l’aconitine), sa 
formule développée devient :

CigII23(N.C2H5)(OH)3(OCH3),

Enfin, la quatrièm e base que nous avons isolée, est un isomère 
de la  talatisidine ; c’est pourquoi nous lui assignons le nom de iso- 
talatisidine. Cette base cristallisée est optiquem ent inactive. L 'ana­
lyse démontre qu'elle possède les mêmes groupem ents fonctionnels 
que la  talitisidine. La formule développée serait p a r  conséquent •

C19H,,(N.C2H5)(OH)3(OCH3)2
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Elle se différencie des autres alcaloïdes de ce groupe par sa  solu­
bilité relativem ent grande dans l’eau chaude, au sein de laquelle 
elle cristallise en gros prism es, 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 com parant les formules développées des quatre alcaloïdes :

T ala tis ine ..................................................................... CiBHt 3(N.CH3)(0 H)3
T ala tisaraine ...............................................................  C1v1Ïj2(NH)(OH)(OCH.)s
Talatisidine e t iso ta laüsid ine ................................  CiBII13(NCsH6)(0 H)s(0 CH3)s

il est aisé de voir qu'on peut les envisager comme dérivant tous 
d ’un noyau fondam ental unique CJ9H28(NH) ou C19H29N. Nous voyons 
p ar conséquent que ce noyau hypothétique possède, dans le cas 
de nos alcaloïdes, exactem ent la même composition, que dans le 
cas des aconitines complexes.

Toutefois, les form ules développées ci-dessus ne sont pas dé­
pourvues d'élém ents hypothétiques. Notamment, c’est la présence 
d ’un groupe N.CjHj dans la  talatisidine et l ’isotalatisidine, ainsi 
que la  nature  secondaire de la talatisam ine, qui dem andent à  être 
dém ontrées expérim entalem ent. Parm i ces bases nouvelles, c’est 
la  talatisine qui présente le plus grand intérêt. La composition 
relativem ent simple de ce corps perm ettra sans doute d 'acquérir 
des données su r la  nature de son système carboné. On peut espérer 
que l'hydrogénation de son dérivé trichloré perm etti'a d ’obtenir la 
base fondam entale C19H2,,N. Les essais prélim inaires, faits dans 
cette direction, ont donné des résu ltats encourageants.

L’étude des nouveaux alcaloïdes est poursuivie dans diverses 
directions.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .
(En collaboration avec A. Filina).

Extraction et séparation des alcaloïdes.

30 kg. de racines pulvérisées de Aconiturn talassicum  sont 
hum ectés par l'am m oniaque à 10 0/0 et épuisés à fond par le chlo­
rure  d'éthylène. L’ex trait est agité avec de l’acide sulfurique à 
100/0 ; la  solution acide est alcalinisée par l'am m oniaque et épuisée 
d 'abord  à l'éther, pu is au chloroforme.

Traitement de l'extrait chloroformique.

L’ex trait chloroformique est concentré à  un volume de 2 litres 
environ, puis agité avec de l’acide sulfurique à 10 0/0. La solution 
acide est filtrée et alcalinisée par l'am m oniaque à 25 0/0.11 se forme 
un précipité cristallin, g risâtre de talatisine bru te  F. 234-237°). 
R endem ent: 16,2 g.

Traitement de l'extrait ethéré.

La solution éthérée est réduite p ar distillation à un volume de
2 1. environ. 11 se dépose p a r refroidissem ent une poudre cristalline



100 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A L.-V SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 7

légèrement jaunâtre , formée de talatisine brute. R endem ent: 16,4 g. 
L’eau-mère éthérée est distillée au bain-nfarie à sec ; elle laisse 
460 g. d 'un m élange de bases, se p résen tan t sous forme d ’une 
m asse brune et résineuse. Rendem ent to tal : 492,6 g. soit 1,64 0/0 
du poids de la plante.

Traitement du m élange résineux.

460 g. de résine sont dissous dans 2,5 1. d ’acide sulfurique à
10 0/0  e t additionnés d'une solution saturée de perchlorate de 
sodium, ce qui provoque la  form ation 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 p a r l ’am m oniaque à 25 0/0 et 
épuisée d 'abord  à l ’éther de pétrole, puis à  l ’éther.

ai Solution dans l'éther de pétrole.

La solution dépose, p a r concentration à un volume de 500 cm3, 
85 g. de gros cristaux  formés de talatisam ine b ru te  (F. 188-140°). 
L ’eau-mère pétrole-éthérée est distillée à sec ; elle laisse une huile 
épaisse, qui cristallise partiellem ent par tritu ration  avec de l’éther. 
On obtient ainsi encore 10 g. de talatisam ine bru te  (F. 138-140°).

b) Solution éthérée.

La solution éthérée est réduite par distillation à un volume de 
300 cm3; il se forme u n  précipité cristallin  (3,6 g.) de talatisid ine 
bru te  (F. 210-211°).

L’évaporation complète de l’eau-m ère éthérée donne 111 g. d 'une 
résine épaisse, qui se transform e p a r tritu ration  prolongée avec de 
l’éther, partiellem ent en une poudre jaune (40 g.). Cette dernière 
est traitée p ar un m élange de 30 cm3 d ’alcool et 20 cm3 d ’éther ; il 
reste 3,5 g. d ’une poudre cristalline, presque incolore, formée de 
talatisidine bru te  (F. 210-212°). La solution éthéro-alcoolique est 
évaporée et le résidu  repris p ar l ’éther de pétrole chaud. 11 reste 
5 g. de talatisidine bru te  (F. 205-210°) non dissoute. L’eau-m ère 
dépose p a r refroidissem ent 10,2 g. de isotalatisid ine bru te  (F. 138- 
140°) sous forme de cristaux aiguillés.

Traitement des perchlorates peu solubles.

Le m élange de perchlorates résineux est tra ité  à deux reprises 
par 1 1. d ’eau chaude (70-80°). On filtre la  solution chaude et on la 
laisse couler goutte à  goutte dans un excès d ’am m oniaque à 120/0, 
en ag itan t m écaniquem ent. Le précipité formé est essoré et tra ité
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p ar un m élange d’éther et d ’éther de pétrole. On obtient ainsi 6,7 g. 
de talatisam ine brute (F. 134-140°).

L’eau-mère am m oniacale dépose par repos, encore 10,7 g. de ta la ­
tisam ine b ru te  (F. 140-144°). Par épuisem ent de cette eau-mère à 
l'é tber on isole encore 18 g. de talatisam ine brute (F. 137-141°).

Au total on a  isolé, à partir de 492,6 g. de bases brutes, les q uan ­
tités suivantes d ’alcaloïdes cristallisés :

T a la t i s in e ................. 32,6 g . s o i t  0,107 0/0 d u  p o id s  d e  la p la n te
T a l a t i s a m i n e ____ 86,4  g .  —  0 ,288  0 /0  —  —
T a la t i s id in e ............  12,1 g . —  0 ,04  0 /0  —  —
I s o - t a l a t i s i d i n e . . .  1 0 ,2  g . —  0 ,034 0 / 0  —  —

T o t a l ------- - 141,3  g . —  0r469 0 / 0  —  —

Talatisine. — Purification de la base brute.

16,4 g. de base bru te  (F. 234-237°) sont dissous dans l’acide chlo­
rhydrique à 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  form ation d ’un faible précipité brun, qu 'on élimine p ar 
filtration. La solution es t soigneusement neutralisée par addition 
d ’am m oniaque ; au moment où la solution est encore légèrem ent 
acide, il se forme un précipité foncé qu’on élimine. L’eau-m ère est 
ensuite fortem ent alcalinisée par l’am m oniaque ; il se dépose une 
poudre grisâtre, qu 'on essore et q u ’on lave à l’eau. La poudre 
obtenue est mise en solution dans 100 cm3 d'alcool chaud e t déco­
lorée au  noir anim al. Il se forme par refroidissement un précipité 
cristallin F. 246° (décom p.). R endem ent: 2,3 g.

L’eau-mère alcoolique, concentrée à 40 cm3, dépose encore 1,85 g. 
de base cristallisée (F. 240°). La talatisine ainsi obtenue, est recris- 
ta llisée encore deux fois dans l’alcool chaud.

Elle forme des paillettes incolores et brillantes, F . 246-246°,5 
(décomp.).

Difficilement soluble dans l ’éther, le benzène et l'acétate d ’éthyle, 
presque insoluble dans le th e r de pétrole et dans l’eau. La solubi­
lité est plus grande dans l'alcool méthylique et éthylique, dans 
l'acétone et le chloroforme.

0 ,1678  d e  s u b s t .  d a n s  10  c m 3 d 'a lc o o l  a b s o lu .

L =  0 ,9 5  d m . Œj;) =  4 * 0 o,6  [a ]D =  ~ r  37°,7

C .O H ..N 0 , C a lc u lé  C 7 2 ,5 0  U 8 ,7 0  K 4 ,2 3  3  0 H  15,39
T ro u v é  7 2 ,5 8  e t  72 ,48  8 ,5 0  e t  8 ,54  4 ,2 5  e t  4 ,3 2  15 ,69  e t  15 ,50

Le chlorhydrate de la talatisine s’obtient eu neutralisant une 
solution alcoolique de la  base par l’acide chlorhydrique alcoolique 
et en a jou tan t de l’éther. Le sel se dépose sous forme d’une poudre 
m icrocristalline incolore, facilem ent soluble dans l ’eau et l’alcool, 
très peu soluble dans le chloroform e.F. 256-257.

0 ,2272  g . d e  s u b s t .  d a n s  10  c m 3d ’a lc o o l m é th y l iq u e .  

i  =  0 ,9 5  d m . a D =  -f" 0 ° ,9  [ a ] D =  - f-  43° ,0

C .(,HîoN 0 , .H C l  C a lc u lé  Cl 9 ,9 3  T ro u v é  Cl 9,91 e t 9 ,93
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Le picrate de la talatisine s 'ob tien t en m élangeant des solutions 
alcooliques de la  base  et d’acide picrique. La solution reste tout 
d ’abord  limpide et dépose, p ar évaporation partielle, une poudre 
cristalline jaune, difficilement soluble dans l'eau, plus facilement 
dans l’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  lim pide et ne dépose q u ’après un 
repos prolongé, un précipité cristallin  incolore. F . 220° (décomp.).

Iodhydrate de la talatisine. — On neutralise une solution alcoo­
lique de la base par l’acide iodhydrique concentré. Le sel se dépose 
lentem ent sous forme d ’une poudre m icrocristalline. F. 265-266° 
(décomp.).

Triacétyl-talatisine.

2 g. de talatisine sont mélangés avec 2 cm 3 de pyridine anhydre 
et additionnés de 5 cm3 d ’anhydride acétique ; la base se d issout 
aussitô t. Après 12 heures de repos, on distille la  pyridine et l ’cxcès 
d ’anhvdride acétique dans le vide et on reprend le résidu solide 
par l’acide chlorhydrique à 10 0/0. La solution acide est alcalinisée 
p ar l'am m oniaque et épuisée à l’éther. On obtient, après élimi­
nation de l’éther, 1,75 g. d ’un p rodu it 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 facilem ent soluble dans l’alcool (1 : 4), l’éther, le 
chloroforme, moins dans l’acétone (1 : 20), très peu soluble dans 
l’éther de pétrole.

C „ H j ,N 0 0 C a lc u lé  C 6S .23 H 7,65 N 3 ,06
T r o u v é  6 8 ,7 6  e t  68,81 7 ,49  e t  7 ,6 8  3 ,25  e t  3 ,23

Perchlorate de triacétyl-talatisine.

En additionnant une solution chlorhydrique de la base d ’une 
solution concentrée de perchlorate de sodium, on obtient un préci­
pité incolore, qu’on purifie p ar cristallisation dans l’alcool. F. 165— 
166°.

Iodométhylate de la triacétyl-talatisine.

0,4 g. de base  sont mis en solution dans 8 cm3 d ’acétone et add i­
tionnés de 1 cm3 d ’iodure de méthyle. En chauffant le m élange au 
bain-m arie, on observe, au bout de 15-20 m inutes la formation 
d ’un précipité cristallin. Après 1 heure de chauffage on laisse 
refroidir et on essore les cristaux  formés. Rendem ent 0,4 g. (F. 246- 
247°). Recristallisé dans l’alcool, l’iodom éthylate fond à 253-254° 
(décom p.1).

C „ H 3sN 0 . .C n 3I C a lc u lé  I 2 t ,2 0  T r o u v é  I 2 1 ,49

Saponification de la triacétyl-talatisine.

0,3 g. de  base sont chauffés avec une solution de 0,5 g. IlOK 
dans 20 cm3 d ’alcool m éthylique. Après 4 heures de chauffage, on
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acidulé par l’acide chlorhydrique à 10 0/ 0, on lave la solution acide 
à l ’éther, on l’alcalinise de nouveau par l'am m oniaque et on épuise 
à l'éther. La solution éthérée donne, après élimination du dissol­
vant, un résidu cristallin, qu’on purilie par cristallisation dans 
l’alcool chaud. Les paillettes brillantes, ainsi obtenues, fondent à 
245-246° et ne donnent pas de dépresssion du P. F. avec la ta la­
tisine.

Trichlorure de la talatisine.

2,2 g. de talatisine bien desséchée sont refroidis dans la glace et 
additionnés goutte à goutte de 10 cm3 de chlorure de thionyle pur. 
Chaque goutte provoque un dégagement de gaz et formation de 
mousse. La base passe peu à peu en solution. La solution presque 
incolore est chauffée au bain-m arie à l’ébullition, tan t qu’il se 
dégage C1H (6 heures env.). On élimine l’excès 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 p ar l’éther et 
l'am m oniaque. P ar agitation, la base passe facilement en solution. 
La liqueur alcaline est épuisée à fond à l’éther. Les ex traits éthérés 
donnent, après distillation du dissolvant, un résidu huileux, cristal­
lisant rapidem ent 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 l’alcool, l’acétone et l’acétate d'éthvle, plus 
difficilement dans l'éther de pétrole. F. 175-176''.

0,2 3 2 6  g- d e  s u b s t .  d a n s  10 c m 3 d 'a lco o l m é lh y l iq u e .

i  =  0 ,05  d m . %  =  +  0 " ,2  [«]D =  +  8 ”,6

C .J L .N C I .  C a lc u lé  C 62 ,09  11 6 ,72  N 3 ,62  Cl 27,55
T ro u v é  62 ,20  e t  62 ,05  6 ,02  e t  6 ,48  3 ,64  2 7 ,8 8  e t  27 ,03

Traitement de l'eau-mère acide (voir ci-dessus).

L’eau-mère acide, obtenue après essorage du chlorhydrate peu 
soluble, es t alcalinisée par l’ammoniaque et épuisée à l’éther. En 
concentrant la solution éthérée à un volume de 40 cm3 environ, on 
obtient un dépôt cristallin (0,5 g.) qu’on fait cristalliser dans l’a l­
cool chaud. F. 235-236°. Cette base ne contient pas de chlore. Sa 
nature est encore à étudier.

Talatisamine. — Purification de la base brute.

90 g. de base F. 137-141° sont recristallisés dans 350 cm3 d'alcool 
m éthylique chaud. Par refroidissem ent il se dépose 47,4 g. de 
cristaux incolores F. 141-143°. En concentrant l ’eau-mère à la  moitié 
de son volum e, on obtient encore 22,2 g. de cristaux F. 141-143°.

Recristallisée encore deux fois dans l’alcool méthylique, la ta la ­
tisam ine fond à 144-146°. O ptiquem ent inactive. Facilement soluble
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dans l’alcool chaud, l'acétone (1:16), l ’acétate  d ’éthyle (1 : 10) et 
le benzène (1 :5), p ins difficilement dans l'é ther (1:50), l ’éther de 
pétrole (1 :135) et l’eau chaude (1: 400).

La talatisam ine cristallise dans tous les dissolvants organiques 
sous forme de beaux prism es carrés. E llene  fixe pas l’iodure de mé- 
thyle, tout au moins dans les conditions usuelles. A près un chauf­
fage de 1 heures avec un excès 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 su r la talatisam ine n’a pas donné de produits cristallisés.

C..IU N 0. Calculé C "0.00 H 9.2S N 3,71 3CHa0 2i,66 H actifs 2
Trouvé 69,52 et 69,5i 9,65 et 9.67 3,62 22,09 et 21,93 1,7

Chlorhydrate de talatisamine.

Une solution chloroform ique de la base est neutralisée p a r l’acide 
chlorhydrique alcoolique et évaporé à  sec dans le  vide. Le résidu 
cristallin  est pnrifié p ar cristallisation dans l’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 résu lta ts positifs.

Talatisidine. — Purification de la base brute.

3,6 g. de base  b ru te  (F. 215-216' sont dissous dans 15 cm3 d 'acide 
chlorhydrique à 10 0/0, décolorés au  noir anim al et additionnés 
d’une solution saturée de perchlorate de sodium . La solution, qui 
reste tout d 'abord  limpide, commence rapidem ent à déposer un 
précipité m icro-cristallin incolore. En faisant cristalliser ce dernier 
dans 50 cm3 d'alcool — 15 cm3 d ’eau, on obtient 2 g. de perchlorate 
pur, F . 218-220°.

2 g. de perchlorate pu r sont dissous dans 50 cm3 d ’ean chaude et 
alcalinisés par l’am m oniaque à 25 0/0. 11 se forme aussitô t un p ré­
cipité m icro-cristallin incolore, qu’on éssore, et qu ’on fait cristal­
liser dans 200 cm3 d ’acétone chaude. La solution refroidie, dépose 
de petits  prism es brillan ts 0,S g.), F . 21S-219°.

Recristallisée encore deux fois dans l’acétone, la  talatisid ine fond 
à  220-221°.

Elle est très peu soluble dans les dissolvants organiques usuels. 
L a solubilité dans l’éther est de 1: 1000, dans l'é ther de pétrole
1 :5000, dans l'acétone chaude 1: 120, dans le benzène 1 :125, dans 
l’acétate d ’éthyle 1: 85. P resque insoluble dans l’eau.

0,15Si g. au subst. dans 10 cm3 d’alcool méthyliipie.
/ =  0,95 dm. =  — 0*,3 !*]0 =  — 20*,0

Ct ,Hs-NOs Calculé C 67.S1 H 9.09 X 3.U  2CH30 15.22 30H 12,5[
Trouvé 67,66 et 67,S7 9,32 et 9.3$ 3.75 e t 3,73 15,Î5 . 12,68

Le chlorhydrate de la talatisidine s ’obtient en neutralisan t une 
solution alcoolique de la base  p a r l’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 m élangeant des solutions 
alcooliques de base et d ’acide picrique, sous forme d 'une poudre 
jaune. Recristallisé dans l’acétate dethvle, il fond à 161-164° 
décomp.).

Jsotalatisidine.

La base  bru te  est purifiée p a r cristallisation soit dans l'eau chaude 
(solubilité 1 :35  à chaud), soit dans l’éther de pétrole (solubilité 
1:300). Elle cristallise dans le premier de ces dissolvants sous 
forme de longues aiguilles incolores contenant de l’eau de cristalli­
sation et fusibles à 115-11"°. Par dessiccation dans le vide à  50-60°, 
ces cristaux deviennent rapidem ent anhydres et fondent alors à 
139-140°. La cristallisation dans l’éther de pétrole donne directe­
ment la  forme anhydre, qui se présente sous l'orme de petites 
aiguilles, F. 139-140°. L’iso.talatisidine est optiquem ent inactive.

L’isotalatisidine se dissout facilement dans l'acétate d’éthyle 
(1 : 5), l'é ther (1 :12) et le benzène (1 : 5); très soluble dans l’alcool 
et le chloroforme.

Nous n ’avons pas encore réussi à obtenir de sels cristallisés.
CjjH^NO. Calculé C 67,81 H 9,09 S  3,14 2CH30  15,22 3(0H) 12,51

Trouvé C 67,55 e i 67,71 H 9,20e l 9,23 X 3,65ct3,63 CHs0 15,18et 15,11 OU 12,1 Tel 12,21

Institu t des recherches chimiques et pharmaceutiques, 
Section des alcaloïdes, Moscou.

N" 6, — Dosage des phénols au moyen de l’anhydride 
bensoïque ; p a r A. LEMAN.

(2.6.1939.)

Le dosage de l’hydroxyle dans les phénols peut être effectué, avec 
la précision des dosages volumétriques, p a rla  détermination du taux 
de benzoylation.

L ’estérification est complète par action à 100", pendant une heure, 
de m élanges benzoylants obtenus en dissolvant de l’anhydride ben- 
zoïque dans la pyridiné, à condition que ces mélanges soient assez 
riches en anhydride henzoïque.

Dans ces conditions, les monopbénols et les diiivdroxybenzénes 
fournissent des taux de benzoylation de 100 0/0, aux erreurs d'expé­
rience près.

Cette technique perm et de préparer rapidement les benzoates dans 
un grand  éta t de pureté.

Le problèm e du dosage de l'hydroxyle soit alcoolique, soit phé- 
nolique, préoccupe depuis un certain temps déjà les chimistes qui 
étudient l'analyse des huiles essentielles ^1;. D'un autre côté, le 
dosage de l'bydroxyle naphtolique intéresse une im portante indus-
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trie, celle des produits interm édiaires utilisés dans la fabrication 
de nom breux colorants.

L’étude systém atique de chacun des procédés de dosage préco­
nisés s'im pose : il faut en effet rechercher si le réactif utilisé dose 
sélectivem ent certaines catégories d’hydroxyles, ou s’il dose tou t à 
la  fois les hydroxyles des alcools prim aires, secondaires, tertiaires, 
ceux des phénols et des naphtols. Sans cette étude systém atique 
de l'action du réactif sur chacune des fonctions hydroxylées, et 
aussi sur les fonctions am inées, aldéhydiques, e tc . . . ,  on ne peut 
tirer de conclusions certaines des résultats trouvés lors du dosage 
de mélanges industriels.

Nous nous sommes tout d ’abord attaché à l’étude de la  réactivité 
de l 'hydroxyle naphtolique selon sa position  a e t p. Dans ce but 
nous avons étudié la vitesse de l'acétylation, soit en milieu pyrid i- 
nique, so it en milieu acétique (2). Notam m ent, nos essais d 'appli­
cation aux naphtols de la technique indiquée p a r MM. Delaby et 
Sabetay (3) pour le dosage de l’hydroxyle des alcools prim aires et 
secondaires, ainsi que de celui des phénols, ont parfaitem ent réussi. 
Nous avons ainsi mis au point une méthode rapide et commode de 
dosage des naphtols a e t p, soit p ar action d'un mélange à volumes 
égaux de pyridine et d ’anhydride acétique et contact de 15 minutes 
à froid, soit p ar action d’un m élange de deux volumes de pyridine 
et d ’un volume d’anhydride et contact à 100° pendant 15 m inutes (4). 
Nous avons ensuite constaté, dans l’application de cette méthode 
aux  dihydroxynaphtalènes-1.5, 1.7 et 2.7, que le dosage, plus ou 
moins approché, de ces dérivés à deux fonctions naphtol néces­
sita it l'action d’un m élange riche en anhydride, à 100°, tout en 
évitant un trop grand  excès d’anhydride v is-à -v is  du dihydroxy- 
naphtalène (5).

E tudiant dans la  suite la vitesse de benzoylation  de l’hydroxyle 
naphtolique, nous avons trouvé et m is au point une nouvelle mé­
thode de dosage de cet hydroxyle, beaucoup plus précise que la  
m éthode d ’acétylation pyridinique. A p a rtir  d ’un m élange suffisam ­
m ent riche en anhydride benzoïque et en m ain tenant à 100° pen­
dant 60 m inutes la benzoylation est complète, non seulem ent pour 
les naphtols a et p, mais encore pour les d ihydroxynaphtalènes-1.5,
i .7 et 2.7. Les taux de benzoylation sont de 100 0/0, à i/200e près, 
ce qui est le m axim um  de précision q u ’on peu t atteindre dans les 
dosages volum étriques (6).

Nous avons l'in tention de préciser les conditions d’application de 
cette m éthode de dosage, en é tud ian t l'action de l’anhydride ben­
zoïque su r de nom breuses fonctions. Le présent mémoire expose le 
résu lta t de nos essais de dosage de l’hydroxyle phénolique. Des 
mémoires ultérieurs seront consacrés aux  essais de dosage de l’hy- 
droxyle alcoolique (7) et du groupe amino des arylam ines (8).

Nous avons mis en œuvre d’une p a rt différents m onophénols : 
le phénol lui-même, les trois crésols ortho, m éta et para , le p-xylé- 
nol, le thym ol et le carvacro l; d 'au tre  p a rt les trois dihydroxyben- 
zènes : pyrocatéchine, résorcine et hydroquinone. En vue de faci­
liter la  com paraison nous avons repris, sim ultaném ent, le dosage 
du p-napbtol.
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Après la m arche générale du dosage nous exposerons les résu l­
ta ts  obtenus et les rem arques particulières à chaque dérivé. Nous 
dém ontrerons ainsi que la benzoylation pyridinique constitue un 
excellent mode de dosage de l'hydroxyle 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 benzoïque. La dissolution est rapide, et se fait 
avec un notable refroidissem ent (par exemple, de 15° à — 1°).

Le volume occupé, à 15°, par cette solution est d ’environ 180 cm3. 
La solution prend  rapidem ent une légère coloration jaune, et se 
conserve facilem ent plusieurs mois sans altération, en flacon jaune 
fermé p ar un bouchon de caoutchouc.

Le titre  moléculaire (approximatif) en anhydride benzoïque est 
de 2,40 molécules p ar litre.

2° Réaction. — Dans un ballon à saponification de 100 à 150 cm3 
nous in troduisons une prise d’essai du dérivé étudié, monophénol 
(1/100 de molécule), ou dihydroxybenzène (1/200 mol.).

Au moyen d’une pipette, soit à deux traits, soit à un tra it (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 l’eau. Nous opérons de même dans un essai à blanc.

Nous avons constaté que p a r simple agitation à froid la  p lupart 
des dérivés phénoliques se dissolvent de suite et presque complè­
tement dans le mélange benzoylant. Il y a exception pour le p -x y- 
lénol et l'hydroquinone. A chaud la dissolution est im m édiate pour 
tous.

La couleur des solutions est celle du mélange benzoylant, c’est-à- 
dire à peine jaunâtre , dans les réactions effectuées à p artir des 
phénols récem m ent purifiés. Si l’on utilise des produits qui n ’ont 
pas été récem m ent 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 à 
100° sauf dans le cas de l’hydroquinone : au bou tde  10 à 15 minutes 
il s’est formé un dépôt cristallin, rapidement très abondant. Comme 
dans tous les cas où le dérivé benzoylé, peu soluble, précipite au 
cours de la  réaction, il faut avoir soin d ’agiter fréquemment afin 
d’assurer le contact intim e entre l’anhvdride benzoïque et le reste 
du dérivé à benzoyler.

3° Transform ation de l'excès d'anhydride benzoïque en acide ben­
zoïque. — Le tem ps de réaction étant écoulé (60 minutes dans tous 
nos essais) il nous a fallu doser l’anhydride benzoïque non utilisé 
dans la réaction, ce qui perm et de calculer le taux de benzoylation. 
Dans ce bu t nous hydrolysons l'anhydride en excès et le transfor­
mons ainsi en acide benzoïque.

Comme nous l’avons m ontré (9), pour être certain d’hydrolyser 
tout l’anhydride benzoïque par action de 50 cm3 d’eau et d’obtenir
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des chiffres corrects lors du dosage, il faut chauffer une heure, à 
100°. Aussi, la issan t le ballon à saponification dans le bain-marie 
bouillant, nous in troduisons par le som m et du tube réfrigérant 
50 cm3 d ’eau ; nous agitons pour m élanger et continuons à chauffer 
à l’ébullition pendant une heure.

L’addition d’eau provoque la form ation d ’une émulsion qui, rap i­
dement, se sépare en une couche supérieure aqueuse lim pide et 
pratiquem ent incolore, e t une couche inférieure huileuse, légère­
m ent jaune, même dans les essais à blanc (dans ce cas l’huile n ’est 
autre chose que l’anhydride benzoïque fondu). Dans le seul cas de 
l'hydroquinone, il y a dépôt de cristaux blancs : cela n ’a rien d ’éton- 
nant puisque le dibenzoate d 'hydroquinone fond à 203°.

Toutes les 5 m inutes au moins nous agitons vigoureusem ent eau 
et anhydride benzoïque & hydrolyser.

4° Dosage de l'acide benzoïque fo rm é . — a) Directement. — Comme 
nous le verrons, la benzoylation de tous les phénols e t dihydroxy- 
benzènes que nous avons étudiés étan t pratiquem ent complète 
dans les conditions auxquelles nous opérons, nous nous trouvons 
ram ené au dosage de l’acide benzoïque p ar une solution alcaline 
norm ale (de préférence HOK) en présence de benzoates et non des 
phénols eux-mêmes. Aussi n’avons-nous rencontré aucune difficulté 
spéciale de coloration.

Pour effectuer commodément ces dosages, nous transvasons dans 
des béchers de 300 à 400 cm3, et nous lavons les ballons de réaction, 
en plusieurs fois, avec 15 cm3 d'alcool. Après addition de 5 gouttes 
de solution de phénolphtaléine à 2 0/0, nous titrons p ar HOK N / l .

Les virages de toutes les liqueurs sont très nets. Celles-ci resten t 
sensiblem ent incolores ju sq u ’au virage au rose à la  neutralisation .
Il n ’y a d 'exception q u ’avec la pyrocatéchine : la solution jaun it 
assez fortem ent alors q u ’il reste à ajouter environ 10 cm3 de HOK 
N /l pour atteindre la neutralisation ; m ais pourtant cette coloration 
ne gêne en rien l'observation du virage au rose.

Une seule précaution est indispensable : avoir soin soit de réduire 
en fine poussière, à l’aide du bout aplati d ’un agitateur, les dérivés 
solidiliés avan t le dosage (benzoates de l’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, l ’acide 
benzoïque sem ble fortem ent retenu p ar le benzoate (c’est no tam ­
m ent le cas de l’hydroquinone et de la  pyrocatéchine) ; vers la  fin 
du dosage, il faut agiter quelques secondes après chaque addition 
de liqueur titrée et observer si la solution, d ’abord  rosée, ne rede­
vient pas incolore.

Nous ne nous sommes pas contenté de ce seul dosage direct de 
l ’acide benzoïque par IIOK, en no tan t le virage de la liqueur en 
présence de phénolphtaléine. Sans doute, dans tous les cas que 
nous étudions ici, et à condition de p a rtir  de produits récem m ent 
puriliés, le ré su lta t ainsi obtenu est-il entièrem ent satisfa isan t, 
comme on peut en juger d’après le tab leau  I, en com parant la 
valeur de (N-n) trouvée à sa valeur calculée. Mais ce mode de 
dosage doit être norm alem ent 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, à 
une goutte près, soit 0,05 cm3, le terme du dosage p ar le seul 
virage de la  liqueur.

N om

M a sse
m o lé ­

c u la i r e

P o id s  d e  la 
p r is e  d ’e s s a i

P h é n o l ...................
p - c rô s o l .................
p - x y lé n o l ............
H y d r o q u in o n e . .
5 - n a p l i to l ............
A b l a n c .................

9 4 ,0 5  
1 0 8 ,0 6  
1 2 2 ,0 8  
1 1 0 ,0 5  
1 4 4 ,0C

0 ,9 5 3 6  
1 ,1 1 4 0  
1 ,2867  
0 ,5 5 8 4  
1 ,4208  

0

T a b l e a u  I .

Marche complète d ’une opération.
c m 3 d e  IIOK 0,0077 N N —  «

V irag e
l iq u e u r

3 6 ,8 3  
3 6 , «  
3 6 ,6 8  
3 6 ,8 8  
3 7 ,1 0  
4 6 ,0 3

T o u c h e
p e r s i s ­
ta n te

3 7 ,1 0
3 6 ,7 0
36 ,07
3 7 ,1 2
3 7 ,4 0
4 7 ,2 3

9 ,7 0
0 ,7 0
9 .6 8
9 .6 8  
9 ,6 7  
9 ,6 3

1 0 ,1 0  1 0 ,1 3  
1 0 .3 0  10 ,33  
1 0 ,2 7  10,2; 
10 ,07  

9 ,8 3

10 ,08  10 ,16  
1 0 ,4 8  1 0 ,3 3  
1 0 ,2 3  1 0 ,3 6  

1 0 ,1 3  1 0 ,0 8  10,17 
9 ,8 3  9 ,8 1  9 ,8 8

Pour cette raison nous 'avons toujours recherché une confirma­
tion du virage de la liqueur dans l’essai, sur papier à la phénol- 
phtaléine, de la louche d ’une goutte de solution. Cette touche est 
colorée en rose p a r l’alcali en excès, Mais cette coloration rose est 
très fugace quand on vient d ’obtenir le virage de la liqueur, ou 
même après 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 l’addition d’alcali ju sq u ’à 
obtention d ’une coloration fortement rosée, persistant au moins
50 secondes, même dans l’essai à la touche effectué 15 minutes 
après 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 fortem ent colorées. Un autre avantage est d’arriver plus 
rapidem ent à  la  neutralisation de l’acide benzoïque dans le cas où
il est fortem ent retenu par les dérivés benzoylés. C’est le chiffre 
donné par le dosage à  la touche (voir tableau I) que nous avons 
retenu dans le calcul des taux de benzoylation.

b) Dosage par retour. — Pour plus de sûreté nous avons enfin 
trouvé une dernière confirmation en dosant par retour la solution 
obtenue après les deux virages que nous venons de décrire, donc 
neutralisée et même 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 à  l’eau bouillante pour 
enlever l ’acide benzoïque ou l’alcali qu’il pourrait retenir. Nous 
ajoutons alors 10 cm3 de S 0 4H2 N/l et dosons en retour par HOIv 
N /l. Si le dosage a été bien effectué on doit verser 9,70 cm3, à 0,05 
ou 0,10 près (voir par exemple le tableau I).

II. Résultats.

Pour être à même de calculer le taux de benzoylation de chacun 
des phénols mis en œuvre il est nécessaire d’effectuer très soigneu­
sement un essai à blanc, ou essai témoin. C’est dans ce bu t que
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nous faisons suivre à une prise d 'essai du mélange benzoylant 
toutes les opérations décrites ci-dessus. Le nom bre de cm3 de HOK 
versés pour le dosage, N, correspond à la  quantité  totale d’anhy­
dride benzoïque contenue dans 10 cm3 de prise d ’essai suivant 
l’équation : (CcH5-C 0 )20  +  II20  2C6H5-COOH.

Si n est le nom bre de cm3 de HOK versés dans l’essai d ’un poids 
p de dérivé phénolique de m asse moléculaire M, le taux de benzoy­
lation est calculé d ’après la  formule x — ^  n) - 0-M

monophénol, et î = (N -n).O .M  
20 p

W p dans le cas de

dans le cas des dihydroxybenzènes.

où (N-n) m esure le nombre de cm3 de la  solution alcaline, de titre  O, 
correspondant au degré de benzoylation d ’après l’équation :

(C6H5-C 0 )20  - f -  A r-O H —>- CGII5-COOAr +  CcII5COOII.

On voit en effet par la  com paraison de ces deux équations qu’à 
une molécule de m onophénol fixée p a r benzoylation correspond un 
m anque de une molécule d’acide benzoïque.

Nous résum ons les résu lta ts que nous avons obtenus dans les 
tableaux II et III, où nous exprim ons (N-n) en cm3 de solution 
N /l.

T a b l e a u  II.

M onophénols.
P o id s  N - k  T a u x

P h é n o l a p r è s  u n  j o u r  
C0H00  a u d e s s i c a t e u r .  1 ,0 1 5 0  1 0 ,4 6  0 6 ,9

1,0-200 1 0 ,5 5  9 6 ,4

a p r è s  6  j o u r s  a u  d e s -
s i c a l e u r ......................... 0 ,9 5 3 3  1 0 ,1 9  1 0 0 ,5

r e d i s t i l l é ......................  0 ,8 8 6 0  9 ,3 9  9 9 ,7
0 ,9 3 3 6  1 0 ,1 3  9 9 ,9

o - c r é s o l ...............................  1 ,0 7 9 3  1 0 ,0 5  1 0 0 ,6
G ,H „0  1 ,0 9 2 0  1 0 ,1 3  1 0 0 ,2

m-c r é so l

r e d i s t i l l é  .

1 ,0 0 9 6  9 ,0 4  9 6 ,8
1 ,0 7 4 3  9 ,5 7  9 6 ,3
1 ,1 3 6 9  1 0 ,3 3  9 6 ,2

1 ,1 4 6 2  1 0 ,V3 1 0 0 ,2
1 ,1 3 2 5  1 0 ,4 3  9 9 ,5

p - c r é s o ! . ...............  1 ,0 9 6 2  1 0 ,2 3  1 0 0 ,8 5
1 ,0 8 9 0  1 0 ,2 2  1 0 1 ,4

r e d i s t i l l é ......................  1 ,0 5 9 7  9 ,8 8  1 0 0 ,7
1 ,1 1 4 0  1 0 ,5 3  1 02 ,1  
1 ,1 4 4 4  1 0 ,6 3  1 0 0 ,3 5

p - x y lé n o l . . .  
C »H ,„0

r e d i s t i l l é  .

C.clluO
r e d i s t i l l é  .

C .o '1 , .0  

r e d i s t i l l é .

C ,oH ,0

P o id s N - n T a u x

1 ,2 2 8 6
9 ,9 9
9 ,8 7

9 9 ,4
9 8 ,1

1 ,2 8 6 7
1 ,2 3 1 8

1 0 ,2 6
9 ,9 3

9 7 .4
9 8 .4

1 ,5 0 3 0
1 ,5 0 2 4

1 0 , 02  1 0 0 ,1  
1 0 ,1 1  1 0 1 ,0

, , 1 ,5 0 5 0  
1 ,5 0 6 5  
1 ,5 0 0 1

9 ,6 5
9 ,6 0
9 ,5 8

9 6 ,3
9 6 ,2 3
9 5 ,9

1 ,4 6 6 5
1 ,4 7 7 6

9 ,9 6  1 0 1 ,9 5  
1 0 ,0 0  1 0 1 ,0

1 ,4 5 6 8
1 ,4 6 7 0

9 ,7 3  100,3  
9 ,7 6  9 9 ,9

. .  1 ,4 3 7 6  
1 ,4 2 0 8

1 0 ,0 1
9 ,8 3

1 0 0 ,  3 
9 9 ,7

De ces résultats il ressort que la benzoylation  des hydroxyles des 
monophénols et des dihydroxybenzènes est pratiquem ent complète 
à  partir d ’un mélange riche en anhydride benzoïque (100 g. dans 
100 cm3 de pyridine, dans nos essais), et en laissan t réag ir à  100» 
pendan t une heure. Nous retrouvons ici le résu lta t précédemment 
obtenu à partir des naphtols e t des dihydroxynaphtalènes
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T a b l e a u  III.

Dihydroxybenzènes (C6B602)

H y d r o q u in o n e .

P o id s  N - n  T a u x

0 ,5 5 1 0  1 0 ,1 2  1 0 0 ,5  
0 ,5 5 5 1  10 ,19  1 0 1 ,0  
0 ,5 5 2 3  1 0 ,2 8  1 02 , 4

r e c r i s t a l l i s é e  . 0 ,5 5 8 1  10 ,11  
0 ,5 5 8 5  1 0 ,1 0

9 9 ,0
9 9 ,5

P o id s  N - h T au x

P y r o c a t é c h in e ............... 0 ,5 5 4 0  1 0 ,2 2  1 0 1 ,5
0 ,5 5 2 b  10 ,05  100,1

r e c r i s t a l l i s é e ..............  0 ,5 5 9 8  9 ,9 8  9 8 ,1
0 ,5 5 9 1  9 ,8 8  9 7 ,3

n é s o r c i n e ........................  0,5-167 1 0 ,0 5  101 ,*
0 ,5 5 1 2  1 0 ,0 2  100,5

r e c r i s t a l l i s é e ............  0 ,5 5 3 0  10 ,03  9 9 ,8

d i s t i l l é e ........................  0 ,5 5 3 0  1 0 ,2 3  1 0 1 ,8

Cette réaction peut donc être utilisée au dosage de la fonction
phénol. Nous rem arquons enefïet que les taux  de benzoylation sont 
de 100 0/0, à. 0,5 0/0 près, dans le cas du phénol, des crésols ortho 
et m éta, du carvacrol, de la résorcine et de l'hydroquinone (le 
fi-naphtol fournit la même précision), à condition d ’opérer sur des 
produits récemment purifiés. Le taux est de 100 0/0, à 1 0/0 près, 
dans le cas du jD-crésol et du thymol ; il est de 100 0/ 0, à 2 0/0 près, 
dans le cas du p-xylénol et de la pyrocatéchine.

Une particularité est à 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 à purifier par distillation sous pression réduite 
ne fournit plus qu ’un taux de 96 0/0.

III. Remarques particulières à chaque dérivé.

Les prem iers essais de chaque dérivé ont été effectués su r 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 
m eta e t para, p-xylénol e t carvacrol ; sous pression réduite : 
thymol et résorcine; soit par des cristallisations répétées dans le 
benzène : pyrocatéchine et résorcine, ou dans un mélange de ben­
zène et d ’alcool : hydroquinone.

Nous indiquons ici l'aspect des benzoates obtenus par filtration 
avan t le dosage par retour, ainsi que leur aspect après purification 
au moyen de cristallisations répétées ju squ ’à point de fusion cons­
tant. Sauf avis contraire, les points de fusion déterminés sont ceux 
du bloc M aquenne (fusion instantanée).

1° Denzoate de phényle  : Le produit b ru t est blanc, cristallisé, 
F. 67°. Après cristallisation dans l’alcool absolu il se présente sous 
forme d’une poudre cristalline, formée de prism es incolores, F. 69°,1 
(indiqué. F. 66 à 71» [10]).

2° Denzoate d'o-crésyle : il est d’abord huileux. Après plusieurs 
semaines, sous l'action du mélange réfrigérant glace -)- sel et d ’une 
agitation énergique et prolongée, il se prend en une m asse cristal­
line presque blanche, fondant au ubf capillaire à 17° (indiqué, 
liquide).
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3° Bem oate de m-crésyle : il est cristallisé en paillettes, F. 52°; 
après recristallisation dans l'alcool absolu, il forme des cristaux 
blancs, F. 53°,6 (indiqué, 54 à 56°).

4° Benzoate de p-crésyle  : il est blanc, cristallisé, F. 67°. Après 
recristallisation dans l'alcool absolu, il forme des am as de cristaux 
blancs, F. 70° (indiqué, 70 à 71°,5).

5° Benzoate de d im é th y l-2 .5 phényle (p-xylénol) : il est blanc, 
cristallisé, F. 56°. Après recristallisation dans l’alcool absolu on 
obtient une poudre cristalline, F. 59°,5 (indiqué, 61°).

6° Benzoate de m éthyl-5  isopropyl-2 phényle  (thym ol) : il cristal­
lise peu à peu en cristaux légèrem ent orangés, fondant vers 25°. 
Après recristallisation dans l’alcool à 95°, il forme de beaux prism es 
transparen ts, aplatis et term inés en pointe, fondant au  tube capil­
laire à 31°,2 (indiqué, 32°).

7° Benzoate de méthyl-2 isopropyl-5 phényle  (carvacrol) : l'huile 
obtenue n’a pu être cristallisée, malgré un refroidissem ent intense 
et des agitations répétées. Au moyen de la neige carbonique on 
obtient une m asse solide, d 'aspect vitreux, m ais l’ensemble fond 
ensuite sans laisser de cristaux : tout au plus l’huile est-elle trou­
ble, et tient-elle en suspension des grains m icroscopiques (indiqué, 
liquide).

8° Dibenzoate de pyrocatéchine : il es t blanc, cristallisé, F. 83°. 
Après recristallisation  dans l’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 p ar de nom breux petits c ristaux  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 benzène on 
obtient des écailles blanches, formées de petits cristaux  allongés, 
enchevêtrés, F. 202°,5 (indiqué, 199°).

C o n c l u s io n s .

1° Ainsi qu'en témoigne la  description som m aire des benzoates, 
la m éthode de benzoylation pyridinique constitue un excellent 
mode de préparation des benzoates des di fférents phénols. Ceux-ci 
sont obtenus presque purs d ’emblée. Ceux qui sont solides à la  tem­
pérature ordinaires sont bien cristallisés, blancs ou transparen ts, et 
fondent de suite, à 2 ou 3° près, aux points de fusion des produits 
puriliés.

2° Nous avons m ontré que la méthode de dosage de l’hydroxyle 
par action de mélanges benzoylants formés d 'anhydride benzoïque 
et de pyridine s'applique aussi bien aux phénols qu'aux naphtols.

3° Nous pouvons com parer l’action de ce réactif à celui de deux 
autres anhydrides, anhydride acétique et anhydride phtalique, éga­
lem ent en milieu pyridinique. Comme dans la  benzoylation pyridi- 
nique, Yacétylation pyridinique  est quantita tive pour les phé­
nols (11) et les naphtols (4). Le dosage est plus rapide p ar acéty­
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lation, mais il est un peu plus précis par benzoylation. La phtali­
sation pyrid in ique, à chaud, suivant la technique de Sabetav- 
Naves (12), est au contraire pratiquem ent nulle pour le phénol, les 
dihydroxybenzènes et les naphtols a et ?, comme nous l'avons 
m ontré récemment (13).

Nous avons donc un nouveau moyen de déterm iner quantitati­
vement, dans un mélange, les alcools prim aires vis-à-vis des phé­
nols et des naphtols : d ’une part, la benzoylation pyridinique dose 
la  totalité  des hydroxyles ; d 'autre part, la  phtalisation pyridinique 
dose le seul hydroxyle alcoolique.
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(Laboratoire de Chimie organique,
Faculté libre des Sciences de Lille).

N" 7 . — La miscibilité partielle dans les alliages liquides. 
Ca9 du système : Pb-Zn-Sn; par P. MONDAIN MONVAL 
et Georges GABRIEL.

(3.6.1939.)

Les auteurs ont étudié à la tem pérature de 520’ la séparation en 
deux couches d ’un alliage ternaire partiellem ent m iscible à cette 
tem pérature : le système Pb-Sn-Zn.

On été déterminés la courbe de trouble et le point critique de 
miscibilité. Certaines anomalies observées perm ettent do supposer 
l’existence en milieu liquide de la eombinaison Pb,Sn partiellem ent 
dissociée à cette tem pérature.
soc. c h i m . ,  5S « k p ., t . 7 1940 — Mémoires.
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Au cours d ’une étude générale su r la séparation en deux couches 
de mélanges liquides binaires ou ternaires, nous avons été amenés 
à envisager le cas de sem blables mélanges constitués p a r des 
m étaux fondus. En principe, ces " solutions » liquides ne doivent 
pas se distinguer de celles qui sont habituellem ent étudiées et se 
com posent le plus fréquem m ent de solvants organiques. En fait, 
ces mélanges de m étaux fondus présen tan t à haute tem pérature le 
phénomène de dém ixtion, n 'ont été l’objet que de peu de recherches, 
soit que certaines difficultés techniques les aient rendues délicates, 
soit que cette même dém ixtion leur ait in terdit, à priori, toute 
application industrielle. Nous plaçant, en ce qui nous concerne, au 
point de vue des phénomènes de solubilité réciproque en tre  deux 
couches liquides, nous avons étudié sous cet angle le système 
ternaire Pb-Zn-Sn, à la tem péra tu re  de 520°; tem pérature à laquelle 
ne sont observables, selon les concentrations, qu ’une ou deux 
phases liquides, à l’exclusion de toute phase solide.

On sa it depuis les travaux  de Spring et Roinanoff (I), H ass et 
Jellinek (2) que les alliages binaires Plom b-Zinc sont totalem ent 
liquides aux  tem pératures supérieures à 420°. On observe alors très 
généralem ent une séparation en deux couches, l’une très dense, 
riche en plom b, l’autre plus légère, riche en zinc. A 420”, la  m isci- 
bilité réciproque des deux m étaux est très faible. Elle augm ente en 
revanche assez rapidem ent avec l’élévation de tem pérature, et les 
compositions des deux couches se rapprochent peu à peu pour 
devenir identiques à  la  tem pérature critique. Cette dernière, mal 
déterm inée p ar extrapolation, es t de l'ordre de 945°.

Si aux mélanges fondus de Plom b et de Zinc séparés en deux 
couches e t m aintenus à  tem pérature  constante, on ajoute des 
quantités croissantes d ’étain, la  solubilité réciproque augm ente 
rapidem ent, ce dernier m étal é tan t m iscible en toutes proportions, 
séparém ent, avec chacun des deux au tres. Au delà d’une certaine 
teneur enétain , quelles que soient les proportions relatives de plomb 
et de zinc on n ’observe plus de séparation en deux couches. La 
m iscibilité est devenue totale.

Les systèm es ternaires hétérogènes à trois constituants m étal­
liques n 'on t été l’objet que de très peu de recherches. Seuls, quel­
ques-uns, aisém ent fusibles, ont été succinctem ent étudiés par 
W right. C 'est précisém ent le cas du  ternaire Pb-Zn-Sn i3) à  650°. 
Mais ce dernier, probablem ent à  cause des difficultés de séparation  
en deux couches m étalliques, est à reprendre entièrem ent, la  courbe 
de m iscibilité réciproque étan t com plètem ent erronée. L’inexactitude 
est déjà visib le aux extrém ités de la  courbe de trouble, pour le seul 
b inaire Pb-Zn, aux  points d 'intersection de cette courbe et du côté 
Plo nb-Zinc du  triangle  de référence. Ces points s’écarten t considé­
rablem ent de ceux des au teurs précédents et de ceux que nous 
avons déterm inés nous-m êm es. D 'après W right, en effet, la  m isci­
bilité réciproque se ra it insignifiante à  650°, tand is qu 'elle atteint, 
selon H ass et Jellinek, 7 0 0 de Zinc dans la couche la  plus dense 
et 9,5 0/0 de plomb dans la couche supérieure, Spring et Romanoff 
indiquant respectivem ent pour ces mêmes quan tités. 17 0/0 et 7 0/0.

Ces écarts nous perm ettent de souligner, chemin faisant, les
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m ultiples difficultés auxquelles on se heurte dans de sem blables 
déterm inations. L’une des principales est l’obtention de l'équilibre 
réel de solubilité réciproque. Après l'usion des m étaux au  creuset 
et m aintien à  tem pérature fixe, on observe deux couclies qui se 
séparent e t s ’étagent à l’intérieur du  creuset p ar ordre de densités. 
Or, dans certains cas, la différence de densité est considérable et 
s ’oppose par là même à  un contact intime des deux phases qui seul 
peut perm ettre l’obtention de l’équilibre. Une agitation vigoureuse 
et prolongée est absolum ent indispensable pour le réaliser. Une 
fois l'équilibre réciproque établi entre les deux couches, on arrête 
l’agitation et on la isse  reposer le creuset à tem pérature fixe afin de 
perm ettre aux deux couches de se séparer. Il peut arriver que cette 
séparation ne se produise que lentem ent malgré une notable diffé­
rence de densité entre les deux phases qui ont parfois tendance à 
former une sorte d ’émulsion. Il est alors nécessaire de m aintenir 
l’ensemble à tem pérature constante pendant de nom breuses heures 
avant d ’obten ir une décantation totale.

Technique opératoire.

Nous avons déterm iné au cours de nos essais la courbe de so lu­
bilité réciproque et le point critique du système Pb-Zn-Sn à la 
tem pérature de 520°. A cet effet nous avons fixé les com positions 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 déterm inait la composition de chaque 
phase au moyen de trois analyses distinctes.

Dans cette étude nous avons fait usage de Zinc et d ’Etain chimi­
quem ent purs et de Plomb titran t 99,64 0/0.

Le poids g lobal de chaque alliage était de 300 gram m es. On 
pesait les différents constituants à 0,01 g. près et les plaçait dans 
l’ordre Zn, Sn, Pb dans le creuset de porcelaine. A cause de la 
facile oxydation du zinc et de l'étain à la  tem pérature d'expérience, 
il est nécessaire d 'éviter le contact de l’a ir à l'alliage liquide en le 
recouvrant d ’une couche de sel fondu avec lequel il ne puisse réagir 
chim iquem ent. Nous avons fait usage du fondant CILi-ClK (eutec- 
tique à 41,7 0/0 de CIK, en molécules), avantageux pour son bas 
point de fusion, 354°. Ce mélange étant particulièrem ent hygrosco- 
pique, do it être calciné avan t l’emploi vers 200°, pulvérisé et 
conservé à l’ab ri de l'a ir et de l'hum idité. Le creuset fermé était 
porté au rouge som bre sur un  petit Meker. On agitait alors l'alliage 
fondu pendant dix m inutes avec une baguette de quartz puis in tro­
duisait le creuset dans le four électrique.

Ce four à résistance de nichrom e et à axe vertical, constam m ent 
en marche, é ta it réglé à la tem pérature de 520°. Les oscillations de 
courant du secteur 220 v, déjà très atténuées par l'emploi d ’un 
transform ateur abaiss'eur de tension, étaient encore am orties par 
l’emploi d’un régulateur bilam e retiran t on in troduisan t une résis­
tance dans une dérivation du circuit de chauffage. Un couple 
chrom el-alum el perm etta it de repérer la tem pérature du creuset.
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Celle-ci est restée com prise pendan t toute la  durée de nos mesures 
entre 515° et 521° C.

11 est indispensable dans l’étude de sem blables équilibres de 
solubilité réciproque de réaliser, p a r une agitation appropriée, le 
m élange aussi parfait que possib le des deux couches m étalliques.

Le problèm e est délicat à  solutionner. E tan t donnée la  grande 
différence de densités des deux couches, il nous p ara ît insuffisant 
d’agiter pendant quelques m inutes à intevalles de tem ps éloignés 
en la issan t ensuite reposer l’alliage à tem pérature constante entre 
deux agitations. Une agitation vigoureuse et continuelle nous 
ap p ara it comme indispensable. Nous avons utilisé à cet effet un 
m oulinet à palettes de fer perm ettan t un b rassage énergique, sans 
pour cela supprim er la  continuité de la  couche de fondant qui 
protège l’alliage du contact de l’air.

Une fois l'alliage am ené à la  tem pérature constante de 520° on 
l’agite pendant 20 m inutes, arrête l'agitation pendant 15 m inutes, 
puis recommence une dernière agita tion  d ’une durée de 1 /2  heure. 
On relire ensuite l'ag ita teur e t laisse la  décantation s ’effectuer dans 
le four, à tem pérature fixe, après avoir fermé le creuset.

La durée de décantation est im portante ainsi que nous l’avons 
déjà mentionné, parce que les deux couches ont tendance à  former 
une sorte d 'ém ulsion qui ne se résout que lentement, m algré la 
tem pérature élevée à laquelle ont lieu les essais. Cette durée de 
décantation dépend p a r ailleurs de la  tension interfaciale, de la 
viscosité et p a r conséquent de la  com position des deux couches. 
Elle croit, en particulier, avec leur teneur en étain et varie de 3 à 
20 heures. Bien entendu, la  tem pérature de l’alliage doit dem eurer 
inchangée au  cours de cette décantation.

Prélèvement des échantillons et analyse.

La décantation une fois term inée, on procède au  prélèvem ent 
d 'échantillons des deux couches au moyen de deux p ipettes en 
Pyrex finement effilées à leur extrém ité inférieure. Ces pipettes sont 
am enées au  préalable à la  tem pérature de 520° p a r un séjour de 
quinze m inutes dans le four électrique. On découvre alors le four, 
enlève le couvercle du creuset, prélève d’abo rd  de la  couche supé­
rieure en y  plongeant l’extrém ité d e là  p ipette  e t asp iran t légèrem ent 
p a r l’interm édiaire d 'un  tube  et d ’une poire en caoutchouc. L’opé­
ration est facile, m ais doit être menée rapidem ent pour éviter le 
refroidissem ent du contenu du  creuset. On retire  alors la  p ipette  
qui em porte ainsi une certaine quantité  de la  couche supérieure. On 
la  laisse refro idir à l’a ir  pendan t tren te  secondes, puis la porte sous 
le robinet d 'eau froide. Elle se brise et l’on obtient un  cylindre 
m étallique qu’il est parfois nécessaire de lim er poux le d éb arrasser 
des derniers éclats de verre.

Le prélèvem ent de la  couche inférieure s’effectue d'une façon toute 
sem blable en  plongeant l’extrém ité effilée de la  seconde pipette 
ju sq u 'au  fond du  creuset. Afin d ’éviter l'in troduction d 'une petite 
quantité  de la  couche supérieure au  cours de sa  traversée, on
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provoque m om entaném ent dans la pipette une légère surpression 
d ’a ir au  moyen de la poire en caoutchouc.

On découpe ensuite les cyliudres ainsi prélevés sur les deux 
couches en très petits m orceaux et on en pèse pour chaque prise 
d ’essai 0,5 à 0,7 g. qui serviront aux analyses.

L’étain est dosé par oxydation à l'acide n itrique à 62 0/0 dans les 
conditions spécifiées p ar Busse. Dans le filtrat, on dose ensuite le 
Plom b à l’é ta t de sulfate puis le Zinc en précipitant ce m étal p ar le 
phosphate diam m onique sous forme de phosphate zincoammonique, 
calcinant, puis pesant à l’état de pyrophosphate P20 7Zn2.

On sa it que l’oxydation initiale d’un sem blable alliage p ar l’acide 
nitrique fournit des résu lta ts trop élevés en étain, le précipité obtenu 
au cours de cette attaque renferm ant toujours une petite quantité 
de Pb et de Zn sous une forme d’ailleurs controversée. Afin de 
déterm iner cet excès, nous avons dissous une prise d 'essai distincte 
de chacun des alliages dans de l’acide chlorhydrique 50 0/0, exem pt 
de Chlore,puis dosé volum étriquem ent le chlorure stanneux par le 
brom ate de po tassium , en présence de méthylorange. L’écart entre 
la teneur en étain ainsi déterminée et celle qui a été trouvée par 
gravim étrie caractérise le Pb et le Zinc qui ont été entraînés.

Un certain  nom bre d’essais sem blables effectués su r des alliages 
homogènes de compositions connues, nous ont perm is d’établir 
em piriquem ent, les proportions relatives de Pb et de Zn qui, dans 
chaque cas, sont ainsi entraînées au cours de l’oxydation p ar l’acide 
nitrique. Ces proportions sont, en moyenne, de 60 0/0 pour le Plomb 
et de 40 0/0 pour le Zinc.

Comme nous l’avons dit, chaque prélèvement de couches est 
effectué à  deux reprises et les analyses sont répétées au moins tro is 
fois. La concordance des résultats est très bonne, ceux-ci ne d if­
férant que de 0,5 à 0,7 0/0, même pour les points 7' et 7'' voisins du 
point critique.

L’ensem ble des résu lta ts  obtenus est condensé dans le tableau I.

Courbe de miscibilité et point critique.

Ces résu lta ts  perm ettent de construire point par point la  courbe 
de m iscibilité réciproque à  520° en utilisant la classique représen­
tation triangulaire  de G ibbs. Les points 1, 2, 3 etc. caractérisant 
les com positions globales des contenus du creuset s’alignent sur une 
droite jo ignan t le milieu du côté Pb-Zn au sommet Sn. Ceci découle 
nécessairem ent du fait que ces mélanges renferment tous des m asses 
égales de Plom b et de Zinc. Le rapport Pb/Zn demeure donc 
constant et égal à 1. Le choix de ce rapport s 'im posait dans le 
présent cas p ar suite de la position particulière du point critique 
situé dans la  p artie  centrale de la  courbe de démixtion et de la 
valeur du coefficient de répartition  de l ’étain dans les deux couches 
conjuguées.

En faisan t p asse r p ar 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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rogène, à deux couches liquides et une zone homogène à une seule 
couche. En jo ignant deux à deux, dans la zone hétérogène, les points 
conjugués 1' et 1", 2' et 2", etc., on obtient une série de « droites de 
conjugaison ».

On déterm ine les milieux I, II,... VII, de ces droites de conju­
gaison. e t l'in tersection du lieu de ces m ilieux e t de la  courbe de 
dém ixtion délinit, selon la  m éthode de Rothm und, la  position du 
point critique C.

Les coordonnées de ce point son t en 0, 0 :

60,5  Pb; 29 ,0  S n ; 4 0 ,ô Zn-

On notera la  courbure accentuée que présente le  lieu des milieux 
des droites de conjugaison au  voisinage du point critique, causée 
par l’accroissem ent, dans ce voisinage, de la  teneur en Zinc de la 
conche plom bifère.

11 résu lte  p a r ailleurs de la  forme de la  ccurbe de dém ixtion que
les alliages de Pb, Sn et Zn renferm ant plus de 29 0/0 d 'é ta in  ne
donnent qu 'une phase liquide à  520°, quelle que soit la  valeur du 
rapport Pb/Z n.

T a b l e a u  I .

Com position centésim ale des couches conjuguées.
Point 1 ; Mélange global ;  50 0/0 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. M0NDAIN-M0NVAL ET G. GABRIEL. 119

Point 2 : Mélange global : 47 0/0 Pb - f  6 0 /0  Sn - f  47 0 /0  Zn

Point 2' Point 2F'
82,7 0 /0  Pb 5,90 0/0 Pb

S,9 Sn 0 , t  Sn
111* Zn 88,0 Zn

Point 3 : Mélange global : 45 0/0 Pb -f- 10 0 /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 : 40,5 0/0 Pb - f  19 0/0 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 : 37,5 0 /0  Pb -f- 25 0 /0  Sn +  37,5 0/0 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 : 36 0 /0  Pb +  28 0/0 Sn +  36 0 /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 rem arquera que la  teneur en étain de la couche zincique est 
toujours supérieure à celle de la  couche plombifère. Il en résulte 
que les droites de conjugaison sont toutes inclinées vers le sommet 
plomb du diagram m e triaugulaire de Gibbs. L’une d’elle relative à 
l’alliage contenant 19 0/0 d ’étain (Point n° 5) présente par rapport 
aux au tres une pente anorm ale, plus accentuée, sem blant accuser 
un défaut d ’étain  dans la couche plombifère. Trois équilibres 
distincts ont confirmé cette anomalie. Si l’on prolonge cette droite 
de conjugaison ju sq u ’à sa rencontre avec le côté Pb-Sn du dia­
gramme, les coordonnées du point d’intersection correspondent à 
un alliage binaire, renferm ant 84 0/0 de Pb pour 16 0/0 d ’étain. Ces 
proportions caractérisen t précisément la combinaison hypothétique 
Pb3Sn. Cette coïncidence ne peut, selon nous, être considérée comme 
fortuite, su rtou t si on la  rapproche d’un autre fait d ’expérience, 
qu'il nous a été donné d'observer.

Nous avons insisté  plus hau t sur la nécessité d ’un repos prolongé 
à la tem pérature fixe de 520° afin de perm ettre aux deux couches 
de se séparer com plètem ent. En fait, la durée de décantation était 
prolongée ju sq u ’à 18 ou 20 heures et croissait, en principe, avec la
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teneur en étain. Seul, entre tous, l ’alliage N° 5 (de com position 
globale 19 0/0 Sn, 40,5 0/0 Zn et 40,5 0/0 Pb) se sépara it en deux 
couches avec une très grande rapidité  ; une durée de décantation de 
deux heures é tait largem ent suffisante pour réaliser l’homogénéité 
des deux couches, celle-ci app ara issan t avec netteté sur les m étal- 
lographies qui en ont été faites. Ce phénomène, qui avaita ttiré  notre 
attention, nous a incité à renouveler à trois reprises la totalité  des 
essais et les résu ltats obtenus ont été en parfaite  concordance. 11 est 
possible de l ’interpréter en adm ettan t que la  dissim ulation d’une 
partie  de l’étain  sous forme de com binaison a augm enté la fluidité 
des deux couches et facilité la démixtion.

Il est entendu que cette combinaison Pb3Sn n ’a jam ais été obtenue 
à  l’é ta t cristallisé p a r refroidissem ent d ’alliages fondus de Plomb 
et d ’étain. Elle n ’appara it pas non p lu ssu r le diagram m e du binaire 
Pb-Sn  révisé récem m ent par Honda (4) et Stockdale (5). Toutefois 
on rem arque su r la branche du liquidus de ces binaires riches en 
Plomb, une dépression accusée dont l’abscisse est précisém ent 
voisine de celle de la com binaison Pb3Sn. Comme dans de nom ­
breuses courbes cryoscopiques où se révèlent de sem blables dépres­
sions, il est parfaitem ent légitime de l'a ttribuer à l’existence d’une 
véritable com binaison, celle-ci étant, toutefois, déjà presque to ta ­
lem ent dissociée à ces tem pératures élevées.

Trois observations expérim entales de natures très différentes 
convergent donc vers la possibilité d ’existence en milieu liquide 
d’une com binaison de Plomb et d ’E tain, vraisem blablem ent P b 3Sn, 
cette com binaison étant, sem ble-t-il, presque totalem ent dissociée 
aux tem pératures où les observations peuvent être effectuées.

La courbe de dém ixlion que nous avons tracée, tout en présen­
tan t une sim ilitude d 'aspect indéniable avec celle donnée parW right, 
en diffère beaucoup quantitativem ent. Quoique relative à la tem pé­
rature  de 650°, la courbe de W right enveloppe complètement la 
nôtre tracée à 520°. C’est l’inverse qui devrait être observé. Selon 
W right, p ar ailleurs, le point critique à 650° présente une concen­
tra tion  en étain de 35 0/0, sensiblem ent supérieure à celle de 29 0/0 
que nous avons déterm inée à 520°. Cet écart, qui révèle dans les 
expériences de W right une étendue exagérée de la surface de 
trouble, est dû très vraisem blablem ent à une agitation  insuflisante 
des deux couches en présence, ces dernières, comme nous l’avons 
indiqué, ayant peu de tendance à se m élanger p a r suite de leur 
grande différence de densité. Signalons d ’au tre  part que W rig h t a 
présum é l’existence de la  com binaison Pb3Sn aussi bien dans son 
étude du systèm e PbSnZn que dans celle qu ’il a faite du ternaire 
PbSnAl.

Nous avons enfin effectué des m étallographies m icroscopiques 
des deux couches après refroidissem ent et cristallisation .E lles nous 
ont perm is tou t d ’abord de nous rendre compte de l’homogénéité de 
chacune des couches. Le polissage de la couche riche en plom b est 
toujours délicat, ces alliages é tan t très mous. L 'attaque a été 
effectuée au C1HN/10 qui en les colorant en noir, perm et de d istin ­
guer aisém ent les constituants riches en zinc des alliages à haute 
teneur en plomb lesquels dem eurent inattaqués.
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Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse 
Laboratoire de Chimie-Physique.

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 à une température sélec­

tive des émissions étudiées (90" C).
8" Mode particulier d’excitation de photo-luminescence, où la radia­

tion ultra-violette ).=2587 A se trouve être dominante.
Le concours de ces circonstances permet d’opérérdo manière expé­

ditive la détection de chacun des oxydes rares, eu micro-quantité 
souvent inférieure au millionième. La méthode aj été appliquée au 
cas de quelques mélanges complexes d’oxydes. Le micro-dosage est 
praticable dans des conditions semblables.

L’analyse p ar luminescence s 'est montrée un précieux moyen 
d 'investigation, dès le début des études systém atiques entreprises 
sur le groupe compact des éléments de terres rares.

On. sait, à. cet égard, que la p lupart de ces éléments présentent, la 
propriété rem arquable de donner, en dilution dans une substance 
solide appropriée, une émission spécifique de cathodo- ou photo­
lum inescence ; le spectre de cette émission est constitué à la tem­
pérature ordinaire p ar des raies ou des bandes étroites se prêtan t à 
des m esures précises (1 ). Les éléments rares dont les sels sont colo­
rés peuvent ém ettre des radiations visibles ; ce sont : le praséo- 
dyme, le néodyme, le sam arium , l’europium, le terbium , le dyspro­
sium , l'holm ium , l’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 être de 
plus nettem ent intéressée par le praséodvme, le néodyme, le sam a­
rium , l'europium , le dysprosium.

(1) Voir l’exposé général et la bibliographie sur la luminescence des 
éléments de terres rares dans l’ouvrage: Luminescence des corps 
solides M. C u r i e  (Presses universitaires, 1934).
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La luminescence de ces phosphorogènes n ’est pas un phénomène 
strictem ent élém entaire : en même temps q u ’à l'élém ent respon­
sable, elle doit sa physionomie particulière à quelques autres 
facteurs, tels que la  composition chimique de la matière diluante, le 
mode de préparation , le traitem ent thermique préalable , l'état final 
de cristallinité  de la  solution solide lum inescente. La forme et l’in ­
tensité de l’énergie excitatrice sont aussi des variables souvent 
opérantes.

Le jeu déjà complexe de ces circonstances peut être encore 
aggravé, dans l’exam en d 'un m élange de terres rares, par une 
interaction entre les différents centres phosphorogènes d 'un même 
diluant ; p ar exemple, dans la chaux, l’ém ission attendue du praséo- 
dyme se trouve être souvent paralysée p ar le voisinage du  sam a­
rium prédom inant.

Il est cependant possible de tourner les difficultés que présente 
lapplication à l'analyse de toutes ces rem arques : c 'est p ar l'add i­
tion au diluant de sels alcalins ou par l'addition d’éléments é tran ­
gers activateurs ; c’est aussi par le changem ent plus com plet de la 
nature chimique du composé d iluant, que l’on peut, selon les cas, 
offrir à chacun des phosphorogènes en mélange l’occasion de vibrer 
plus sélectivem ent dans un milieu cristallin mieux approprié.

Il faut enfin noter que, dans le dom aine de la recherche très (inc, 
au-dessous de la concentration optimum du centième de terre rare, 
la com position spectrale de la lumière dégagée se simplifie au fur 
et à mesure de la raréfaction du corps actif, ju sq u ’à ne présenter, 
avan t l’extinction, qu ’une ou deux bandes principales. Ces ultim es 
bandes ont souvent signalé sans am biguïté aux  auteurs la  pré­
sence des corps les plus actifs tels que le praséodym e, le sam arium  
ou l'europium , à des concentrations inférieures au centmillième.

Les œ uvres fondam entales de Sir W . Crookes, Lecoq de Bois- 
baudran, G. Urbain, Lenard et K latt (2) sont riches en exemples 
d’application de ce procédé d ’analyse très fine qui, généralisé, a  été 
étendu depuis trente ans à de nom breux domaines ; non seulem ent 
en chimie pure, m ais aussi en minéralogie, où il reste encore un 
moyen de choix pour détecter des traces de corps autrem ent 
inaccessibles.

La lim ite extrême de la sensibilité de cette méthode tient, dans 
chaque cas, au choix des différents facteurs de production et d 'étude 
du phénomène de luminescence. La rap id ité  et la commodité des 
recherches sont égalem ent des points in téressan t le chimiste.

En cathodo-excitation, les d iluants les mieux appropriés à l 'ac ti­
vité de très faibles quantités de phosphorogènes rares so n t: les 
oxydes, les sulfures, les fluorures, les sulfates alcalino-terreux. On 
cite un sulfure de strontium  dans lequel le sam arium  a  été décelé 
à la  proportion du millionième (3).

Il fut aussi utile, pour le contrôle de la purification des oxydes

(2) Sir W. C r o o k e s , Phil. Trans., 1881, 176, 169. — L e c o q  d e  B o i s b a u -  
d b  a n , C. R., 1890, 103-105. — L e n a r d  e t  K l a t t , Ann. phys. (9). 1904, 15, 
225. — G. U r b a i n , 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 à l'é ta t m assif, tels 
que l’oxyde de gadolinium , pouvaient servir de diluant aux élé­
m ents voisins dispersés, tels que l'europium (4).

La photo-lumineicence, plus couram m ent mise à profit pour des 
ra isons pratiques, a pour le même objet ses d iluants d 'élection : 
su lfures, fluorures alcalino-terreux, halogénures alcalins. C’est 
aussi, récem m ent signalé, l 'acétate de lanthane cristallisé (5\  fluo­
rescent à l’é ta t pur, et dont une faible émission de phosphorescence 
peut indiquer la  présence d ’éléments résiduels : le sam arium  à la 
concentration de 5 0/0, l'europium  0,1 0/0, le terbium  0,1 0/0, le 
dysprosium  1 0/ 0 .

Dans le même ordre d’expériences, il a été encore proposé la perle 
de borax, à  laquelle on incorpore par fusion des traces desels de cer­
tains élém ents rares (6). La luminescence de cette perle examinée 
au  microscope, sous la lumière de W ood, perm et de saisir la pré­
sence des phosphorogènes en quantité absolue de l’ordre  du mil­
lionième de gram m e avec une dilution extrême de l'ordre de un- 
cinqmillième. Le procédé a été appliqué en recherche qualitative 
dans les m inéraux, pour le cérium, le sam arium , l’europium, le 
gadolinium , le terbium , le dysprosium  (7). Il fut égalem ent pratiqué 
dans la détection et le micro-dosage approxim atif de l’uranium  (8).

Tous ces résu lta ts témoignent des ell'orts accomplis en vue d ’éta­
blir, en micro-analyse des terres rares p ar luminescence, une tech­
nique sim ple d ’application générale et immédiate.

Au cours de nom breux essais sur la photo-luminescence des 
substauces solides, nous avons noté quelques faits qui m ènent à 
instituer un procédé nouveau visant au même but.

Choix d'une substance solide diluante.

Il s’agit, en prem ier lieu, d ’une classe de composés chimiques 
qui, parm i les d iluants connus, paraissent être ici les mieux appro­
priés : ce sont les tungstates et molybdates normaux, eux-mêmes 
lum inescents à l’é ta t très pur, tungstates et m olybdates alcalino- 
terreux, de zinc, de cadmium, de plomb ; plus particulièrem ent, le 
tungstate de calcium.

a) Luminescence du tungstate de calcium pur. — Ce corps, cris­
tallisé à 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 à tem pérature constantes, cette ém ission 
est d 'au tan t plus vive et instantanée que le composé est plus pur.

(4) G . U r b a i n , Loc. cit.
(5) I I .  G o b u e c iit  et R. T o m a s c h b k , Ann. Physik., 1937, 29, 324.
\G) M . I I a i t i n g e r , Akad. TViss. Wien. Math. Naturw. Klasse Abt lia, 

1933, 142, 389.
(7) A. IvoiiLEn et H. I I a b b r l a n d t , Chemie des Erden, 1984 , 9, 88.
(8> F. IIeuneggeii, Mitteil. d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 801 a, 

Wiener Anzeigcr, 1933, Nr. 2 . — F. Heuneqgeh et B. Ivarlik , Wiener 
Ber. A bt lia , 1934, 144, 217.
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Le fait es t souvent in terprété comme un phénomène de fluores­
cence du corpâ bien cristallisé W 0 4Ca (9). Il est vérifié avec les 
au tres d iluants cités plus hau t et incite à ranger toutes ces subs­
tances parm i les composés inorganiques fluorescents à l'é ta t pur, 
tels que les sels d’uranyle et le platinocyanure de baryum .

b) Luminescence du tungstate de calcium im pur. Application à 
l'analyse. — La présence reconnue de certaines im puretés (éléments 
communs ou éléments de terres rares) dans ce composé fait appa­
raître  sa  qualité de diluant. C’est ainsi que l’addition, p ar diffu­
sion therm ique, des oxydes de b ism uth, de m anganèse, de plomb, 
d ’arsenic, de cuivre, à la  proportion  voisine du millième entraîne, 
dans un effet opposé à  celui de la purification chimique, un affai­
blissem ent de l’émission bleue ; sim ultaném ent se développe une 
nouvelle ém ission à persistance sensible (10). Ce dernier fait relève 
nettem ent d 'un  phénomène de « phosphorescence » dû au jeu lu m i- 
nogène des oxydes étrangers au  diluant.

L’intensité et la répartition énergétique spectrale de cette phos­
phorescence sont variables avec les im puretés. Les éléments com­
muns cités plus h au t ne se m anifestent 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, à la concentration optim um  de l’ordre ducentiéme 
avec un fort am oindrissem ent de la  bande de fluorescence propre 
aux tungstates ou aux m olybdates, par l’apparition  com plém entaire 
e t brillante du spectre spécifique de l’élément rare  [fig . 1, spectres 
A etC). Ce spectre in téresse généralem ent le dom aine des radiations 
visibles de grandes longueurs d 'onde, sau f pour le gadolinium 
(ultra-violet), le néodyme (infra-rouge).

L’ap titude toute particulière du tungstate  de calcium ou du mo- 
lybdate de calcium à favoriser l’activité du sam arium , a été signalée 
e t m ise à profit dans la détection directe de cet élément rare (11). 
Plus généralem ent, la haute efficacité des tungstates ou m olybdates 
comme diluants des terres rares en concentration optim um , fut 
récem m ent mise en évidence, puis appliquée à la production p ra ­
tique de lum ière sensiblem ent b lanche(12).

Cette même circonstance doit aussi perm ettre de saisir par spec- 
trographie l’effet de faibles traces de ces phosphorogènes rares.

(9) P rin c ip a lem en t E. T i e d b  e t F. R i e m e r ,  D iss. B erlin , 1920, D. R . P. 
35S.075. — E. T i e d e  e t A. S c h l e e d e ,  Ber., 1928, 29, 804. P ré p a ra tio n  du  
com posé trè s  p u r, A. S c i i l œ m k r ,  J. prakt.[Chem., N. F. 1932, 133, 54. — Il 
est p o ss ib le  que la  lum inescence  b leu e  du  tu n g s ta te  de calc ium  trè s  
p u r  ne re lèv e  pas u n iq u em en t d ’un  m écanism e de « fluo rescence  » e t 
q u ’à cette d e rn iè re  une  p a rtie  « p h o spho rescen te  » so it superposée .
E. T ik d e  et A. S c iil e k d e  sig n a len t, en effet, u n e  n e tte  pers is tan ce  de 
l ’ém ission  lum ineuse  à —  100’ C .

(10) R iem er, Loc. cit.
(11) G. U rb a in , L o c .  cit. — B ru n n in q h au s , Thèse, P a ris , 1910. — 

de R hoden , Ann. Chim Phys., 1915, 3, 838. — E. Iw ase , Sci. Paper* lnst. 
Phys. Chem. Research Tokyo, 1988, 34, 487.

(12) M. S e r v i g n e ,  C. R., 1985; 200, 2015, 1936, 203, 1247. — G. C la x jd b ,  
C. R., 1986, 203, 1208.



E n r e g is t r e m e n t s  m ic r o -p h o to m é t r iq u e s  d e  s p e c t r e s  d e  lu m in e s c e n c e  ( 1 ) .

C o u rb e  I : T u n g s t a t e  d e  c a lc iu m  
C o u rb e  II : T u n g s t a t e  d e  c a lc iu m  
C o u rb e  111 : T u n g s t a t e  d e  c a lc iu m

Fig. 1.
(1) C e s  e n r e g i s t r e m e n t s  o n t  é té  e x é c u té s  a u  L a b o ra to i re  d e  M. E . V a s s y  (L a b o ra to ire  d ’En- 

s e ig n e m e n t  d e  P h y s iq u e .  S o rb o n n e ) .

+ 10-" S m  ( t  =  15* C). 
+ 1 0 '7 S m  ( t  =  15* C). 
+  1 0 -’ S m  ( t  =  90” C).

(T u n g s ta te  d e  c a lc iu m  
à  15" C).

S p e c tr e  B. 

( T u n g s ta t e d e  c a lc iu m  
àlSO-C).

Spectre A.

S p e c tr e  C. 

( T u n g s ta t e d e  c a lc iu m  
+ 2 0 / 0  S m ) t  =  15" C.
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On constate effectivement, à la tem pérature ordinaire, p ar exci­
tation en lumière u ltra-violette  (X =  253T À), la présence nette des 
bandes étroites principales de chacun des éléments suivants : praséo- 
aym e, néodyme, sam arium , europium , gadolinium , terbium, dys­
prosium, erbium, thullium , ajoutés au diluant chimiquement pur  
dans une proportion de l'ordre du cent-millième (/ig . 1, courbe 1) 
Le lanthane, le cérium ne sont pas apparen ts dans les mêmes con­
ditions.

c) Remarques sur le diluant utilisé. — Le tungstate de calcium 
qui sert aux présentes expériences est formé à p a rtir  du mélange 
intime des oxydes de tungstène et de calcium , p ar chauffage à 
1100° C pendant deux heures. Le diagram m e Debye-Scherrer des 
m icro-cristaux obtenus est composé d 'un  ensem ble de raies très 
nettes, propre au systèm e cristallin  quadratique et superposable à 
celui d 'une Scheelite très lum inescente (tungstate  de calcium natu­
rel). La substance ne m anifeste, en l’absence de phosphorogènes, 
aucune persistance. Elle renferm e m oins de un cent millième de 
fer ; elle est exem pte de plomb, de cuivre et d ’argent.

Il faut rem arquer que la question du degré de pureté requis pour 
le d iluant n’a pas ici l'im portance essentielle qui la m ettait au pre­
mier plan dans l’étude de l’émission bleue de « fluorescence ». Il 
arrive même que l’addition d ’im puretés communes, telles que 
l ’oxyde de bism uth à la dose du cent millième, ne modifie pas la 
sensibilité de la substance. 11 pa ra ît donc suffisant de s ’arrêter au 
stade de la  pureté spectroscopique du produit. Cette rem arque est 
intéressante en pratique.

Un tel tungsta te  de calcium offre su r les sulfures sensibles de 
zinc, de calcium, de strontium , auxquels on pourrait ici penser, 
l’avantage de sa plus grande stabilité  chimique pendant les longues 
irradiations. De plus, il se prête à la form ation de solutions solides 
parfaitem ent homogènes, grâce à la  possibilité de sa  fusion totale 
dans une capsule de silice pure en présence du sel phosphoro- 
gène (13). Après refroidissem ent, la m asse blanche sub it un broyage 
très fin, sans dom m age durable pour la luminescence des cristaux, 
car ceux-ci, une fois recuits à "700° C, ont un rendem ent lum ineux 
m axim um  et invariable.

Tous ces résu lta ts réguliers et reproductibles ne pourraient être 
aussi aisém ent obtenus avec les sulfures peu fusibles, photo-sensi­
bles et souvent polymiorphes.

Au delà des lim ites accessibles indiquées plus haut, on constate 
su r les spectrogram m es que le fond continu visible dû au  diluant 
devient un i; il laisse seulem ent émerger, quel que soit l’élément 
rare ajouté, les vives raies spectrales de l’ém ission de la  source 
excitatrice (f ig . 1, courbe II).

Mais une nouvelle rem arque, relative à l’action de la chaleur sur 
la luminescence des corps utilisés, va perm ettre d ’affiner la 
méthode.

(13) Les traces de silice dont les vapeurs viennent se condenser dans 
la masse en fusion pendant le chauffage, n ’ont ensuite aucune influence 
sur la lum inescence de la  solution solide.
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Comportement thermique des émissions du tungstate norm al 
de calcium.

On peu t faire à ce sujet une expérience simple (14) : on sa it qu'un 
échantillon de tun g sta ted e  calcium sarnarifère au millième répond 
à la raie)> =  2537 À par une émission visible, où les radiations rouges 
et bleues de phosphorescence et de fluorescence se trouvent mé­
langées en une lumière résultante de couleur mauve ; il suffit alors 
de chauffer progressivem ent la substance luminescente jusque vers 
la tem pérature de 90° C pour observer un virage net de la  nuance 
prim itive au rouge. Cette apparence m ontre, d 'une part, la grande 
sensibilité de l'ém ission bleue, qui, par élévation même ménagée 
de la  tem pérature, s’éteint progressivem ent ; elle indique, d ’autre 
part, la stabilité  des centres luminogènes sam ariés dont l’émission 
rouge orangé subsiste encore à la fin de l'expérience.

Cette dernière propriété est commune à toutes les solutions solides 
d'élém ents rares dans les tungstates ou molybdates précités, même 
im purs.

L 'observation spectrographique du phénomène (f ig . 1 spectres A 
et B) perm et de préciser que l ’affaiblissement de l’intensité du 
spectre d ’émission du diluant est surtout m arqué vers ses deux 
extrém ités. Ainsi se trouve en particulier dégagée la région in té­
ressante, entre ), =  70C0 A et 5000 A, où pourront m aintenant 
appara ître  p lus visiblement qu’à fr o id  les bandes therm ostabiles 
des phosphorogènes extrêmement raréfiés.

La tem pérature nécessaire à la disparition complète du fond con­
tinu spectral serait d ’environ 150° C ; mais cette trop forte élévation 
de tem pérature affecte également, ju squ ’à les supprim er, les émis­
sions des éléments rares en très faible concentration. Il est pro­
bable qu’en ce point la profonde déform ation du réseau cristallin 
du diluant n ’est plus compatible avec le jeu ém issif de tous les 
centres lum inescents. Déjà, par chauffage plus ménagé, l’effet 
connu d’élargissem ent des faibles bandes spectrales étudiées et de 
leu r léger déplacem ent vers les grandes longueurs d ’onde est 
observable. La tem pérature acceptée sera celle qui perm et d ’arri­
ver ju sq u ’à un affaiblissem ent notable de l’intensité du spectre 
continu et pour laquelle, cependant, les déformations des bandes 
in téressantes ne sont pas encore gênantes. C’est vers 90° C que ces 
conditions sont réalisées (f i g . 1, courbes II et III). Cette dernière 
rem arque est mise à profit, grâce à l’emploi complémentaire des 
dispositifs qui vont être m aintenant décrits.

D ispositifs pour l'excitation et l'examen des émissions de 
photo-luminescence.

Si l’excitation cathodique est capable de fournir des spectres 
d’ém ission souvent plus complets, plus brillants et plus purs que 
l’excitation p a r la lumière ultra-violette, celle-ci a sur la première

(14) C. R., 1936, 203, 1247.
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l’avantage d 'une mise en œuvre sim ple. Le prem ier d ispositif 
d 'étude de photo-lum inescence que nous utilisons ( f ig . II) constitue 
un moyen général d 'exam en (15), applicable à tous les composés 
solides lum inescents ; il est facilement transposab le  à  l’étude des 
liquides.

Prem ier dispositif. — La source de rayonnem ent excitateur est 
l'ampoule à  décharges centrale. Son enveloppe, en quartz fondu 
d ’un diam ètre extérieur de 7 mm., est très mince {épaisseur de
0,5 m m .) e t par conséquent peu  abso rban te  des rayons ultra-violets 
de courte longueur d ’onde. Elle est rem plie de gaz argon sous la 
pression de 8 mm. de m ercure et de vapeur sa tu ran te  de m ercure. 
Dans ces conditions, à faible intensité d 'alim entation (10 mA en 
courant alternatif), une am poule de 30 cm. de longueur consomme 
5 w atts. Elle fonctionne en régime lum inescent, la colonne positive 
du m élange gazeux électriquem ent excité occupant toute sa  lon­
gueur ; la  répartition  énergétique spectrale de son émission est 
celle de l’arc à mercure.

L’énergie de la partie ultra-violette du rayonnem ent représente 
environ 65 0/0 de l’énergie totale dissipée dans le tube, et se trouve 
réportie dans un large domaine, jusque vers a =  2000â  ; elle est 
particulièrem ent concentrée aux raies de résonnance du m ercure

(15) A pplication à l’examen des m inéraux : M. Skrvuïnk, Bull. Soc. 
de Minéralogie 1989, S2 's o u k  prnsse).



1940 M. SERVIGNE. 129

'• — 3650 A et À — 2537 A ; les tungstates sont très sensibles à cette 
dernière radiation.

Le rayonnem ent visible, de faible intensité, a un spectre formé 
des raies espacées propres au mercure ; ce spectre est totalem ent 
privé de fond continu. On peut donc adm ettre, même pour des 
poses photographiques prolongées, l'ém ission 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  
gênantes ém issions visibles et infra-rouges des lam pes à  vapeur 
de m ercure pur.

La forme très allongée de l’ampoule se prèle à  la disposition de 
la  figure IL Le corps solide étudié est réparti, à l ’é ta t m icrocris­
ta llin  e t en couche très mince, sur un m anchon en verre Pyrex ou 
en quartz. C’est ainsi que l’ensemble : source et substance excitée, 
se trouve groupé en un espace minimum qui assure au procédé un 
haut rendem ent.

Enfin une résistance extérieure de chauffage électrique perm et, 
s'il est utile, de porter la  tem pérature de la  substance photo­
lum inescente ju sq u ’à 120° C.

Deuxième dispositif. — L’avantage du mode précédent d’obser­
vation se trouve encore accru, dans le cas de corps chimiquement 
très stab les, si l’on dispose le revêtem ent de la  substance étudiée, 
non plus à l’extérieur, mais à l’intérieur de l’ampoule à décharges 
{fig. III) (16). La paroi de cette nouvelle ampoule est en verre

Pyrex lorsqu'on se limite à l’examen des émissions visibles, très 
proches ultra-violettes ou proches infra-rouges. Les autres carac­
téristiques de l’am poule peuvent être prises identiques à celles de 
la précédente. Nous adoptons cependant un tube de diam ètre supé­
rieur (8 mm.), le gaz (argon, mercure! se trouvant encore excité

(16) M. S rr v i g n e , C. R., 1987, 204, 868.
s o c .  c h i m . ,  5" s k r . ,  t .  7, 1940. — Mémoires. 9

F l q  m
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en régime lum inescent. II a été démontré qu’on réalise ainsi une 
photo-excitation  (17) qui mène à un rendem ent lum ineux très élevé, 
en l’absence totale d ’écran solide entre la  colonne gazeuse et le 
corps luminescent.

La tem pérature du tube, support de la substance, peu t être aisé­
ment réglée ju sq u ’à 150° C, sans m auchon chauffant supplém en­
taire, p a r le choix de la densité du couran t adm is dans l’ampoule.

Il faut ajouter qu ’un obstacle sérieux à  la  diffusion de ce second 
dispositif dans tous les L aboratoires est sa  réalisation pratique, 
qui relève d ’un domaine délicat de la technique. Sa m ise en œuvre 
s ’est trouvée cependant justifiée dans la recherche de certains 
résu ltats très fins.

Les deux dispositifs généraux précédents sont adaptés à l’exa­
men à 90° C du tungstate  de calcium  renferm ant des traces de terres 
rares. Pour fixer les ém issions ainsi obtenues, nous utilisons un 
spectrographe très lum ineux ouvert à f/4 et peu d ispersif (132 A 
par mm. vers ). =  5600 A), à équipage de flint ou à équipage de 
quartz.

On peut opérer la photographie des spectres dans le visible sur 
les p laques de la  m aison Ilford, m arque A stra lII , à grain très fin et 
à courbe de sensibilité  régulière. La durée des poses n’excède 
généralem ent pas une demi-heure. Dans le cas fréquent où l’ém is­
sion spectrale principale est localisée dans la  région des longueurs 
d 'onde supérieures à X =  5500 A, on dispose contre la fente du 
spectrographe un filtre rouge à la  gélatine, afin d 'éviter dans les 
autres régions les surexpositions gênantes.

Le cas du néodyme est particulier. Les ém issions nettem ent 
caractéristiques de cet élément sont en effet, dans nos conditions, 
situées vers l’infra-rouge à  y — 10.800 À (18), Les p laques employées 
étaient de la m aison Agfa, m arque Infrarot 1050, la  durée des poses 
photographiques se trouvan t alors prolongée ju sq u ’à 48 heures.

Résultats :

C o n c e n tra t io n  l im ite  a c c è s -  Q u a n t i té  a b s o lu e  
s ib l e  à  90° C d a n s  le  t u n g s t a t e  l im i te

E lé m e n t  (19) d e  c a lc iu m  m is e  e n  é v id e n c e
(e n  g .  p a r  g r a m m e  d u  d i lu a n t )  (e n  g .)

P r a s é o d y m e ------ 5 .1 0 _ î 2 ,5 .1 0 _1°
N é o d y m e ...............  5 .1 0 ~ B 5 .1 0 -7
S a m a r i u m ............. 40~T 5 .1 0 -11
E u r o p iu m ..............  5 . 1 0 -7 2 .5 .1 0 -10
G a d o l in iu m ..........  1 0 r 5 10*#
T e r b iu m .................  5 - 1 0 " ,; 2 ,5 .  lO -9
D y s p r o s i u m ------ 5 .1 0 ~ 6 2 , 5 . 1 0 '9
E r b iu m .................... 10 ‘ s 5 .1 0 - 9
T h u l l i u m ...............  1 0 -5 5 .1 0 "*

(17) C, R 19S6, 203, 5S1.
{48) M. S e r y i g n b , C. R., 1939, 209, 210.
(19) Les terres rares utilisées dans les présentes expériences p ro ­

viennent de la  collection du Professeur Georges Urba;n, à qui je  dois 
, ette générosité.

Les oxydes d y tterbium  et de lutécium  nous ont fait défaut et n ’ont 
pu  figurer dans les résultats.
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Les lim ites des faibles concentrations encore accessibles sont 
notées dans la  première colonne du Tableau.

Les données de la deuxième colonne lixent les micro-quantités 
lim ites absolues de terres rares décelables ; elles sont attein tes 
grâce à la  possibilité offerte par les dispositifs précédents de 
n'occuper, si nécessaire, qu’une minime quantité de m atière érnis- 
sive, convenablem ent répartie vis-à-vis de la fenêtre d ’observation. 
Cette quantité  peut être réduite à 0,5 mg., sau f pour le néodyme et 
le gadolinium .D ans ce cas extrême, la durée de la pose spectro- 
graphique qui perm et de vérilier les données de la colonne I doit 
être prolongée à une heure.

Mais le cas d ’application pratique de ces essais est souvent celui 
de mélanges d ’éléments rares phosphorogénes. A cet égard, il a 
été constaté que la méthode peut aussi clairement rendre compte 
de l'existence de praséodym e ou de sam arium  à 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 millième de dysprosium  peut être mis en évidence. Nous notons 
enlin que, dans le cas d’un mélange plus complexe de plusieurs 
terres rares renfermées en très faible concentration dans le tungs­
tate de calcium, l’émission encore visible de chacun des phospho- 
rogènes à la  dose du cent millième ne paraît pas être influencée 
par le phénomène d ’in teraction connu par ailleurs.

Tous ces résu lta ts  ont perm is d’envisager une application de la 
présente m éthode au contrôle de la  séparation des éléments rares 
p ar fractionnem ent de leurs mélanges naturels. C’est ainsi que la 
purification industrielle d ’un oxalate de lanthane, celles d 'un oxa- 
la te  de sam arium  et d ’un oxalate de praséodyme, ont pu être 
suivies ju sq u ’à un stade  avancé, où la concentration des éléments 
voisins, présents e t décelables, é ta it certainem ent inférieure au 
dix-m illièm e (20).

Dans le même ordre d’applications, signalons encore l’avantage 
qu’offre pour la  recherche de nom breuses terres rares dans une 
solution liquide très diluée, l’emploi préalable d’un sel entraîneur 
de lan thane; on sa it eu effet que l’oxyde de cet élément sera ensuite 
inapparen t e t neu tre à côté des phosphorogénes entraînés, lorsqu’on 
procédera à l ’exam en de luminescence.

Application au micro dosage.

Dans l’étude des émissions de luminescence, comme en colori­
métrie, les évaluations quantitatives sont faites en com parant 
dans des conditions invariables, l’émission du corps étudié avec 
celles d 'une série de substances synthétiques étalons.

Pour obtenir dans de telles m esures une bonne précision, un des 
facteurs les p lus im portan ts et les plus difficiles à réaliser est la 
stabilité de l'émission ; celle-ci tient, d 'une part, à la stabilité de 
l’excitation, et, d ’au tre  p art, à la stab ilité  chimique de la substance 
émissive.

(20) 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. Y assy (21), nous 
avons établi une méthode précise de micro-dosage, applicable aux 
élém ents de terres rares du tableau. Un essai détaillé a été exécuté 
avec l’oxyde de sam arium  pur.

Le dispositif employé est celui de l’am poule à  décharges unique, 
alim entée p a r un courant m aintenu constant.

Les échantillons à com parer, divisés en grains d é ta illé  uniforme, 
peuvent être répartis  en quantités égales sur des surfaces cylin­
driques égales, le long de branches indépendantes e t suffisam m ent 
espacées du tube de verre Pyrex. La tem pérature uniforme de 
régime est de 80° C.

Les échantillons sont d ’abord constitués p a r le d iluan t unique 
tungstate de calcium  renferm ant à l’éta t de solution solide homogène 
le phosphorogène en concentrations connues, depuis le millième 
ju sq u ’au millionième. L’application des m éthodes habituelles de 
photom étrie photographique mène alors au  résu lta t su ivan t :

L'intensité de la bande rouge à 'k — 6357 A  du sam arium , compte 
tenu de la fa ib le  intensité du fo n d  continu superposé, est propor­
tionnelle à la concentration de l’élément rare a c tif, lorsque cette 
concentration est inférieure au dix-m illièm e et prise, en particulier, 
entre le dix-m illiém e et le cent-millième.

De ce fait découle directem ent le m icro-dosage de l’oxyde de 
sam arium  et des autres terres rares. Il suffit, pour sa  mise en 
œuvre, que l’un des manchons photom étrés soit constitué par la 
substance diluante, renferm ant le phosphorogène à doser dans les 
lim ites de concentration voulues. La précision obtenue dans les 
mesures est de l ’ordre de 5 0/0.

Résumé.

Grâce aux propriétés de photo-luminescence du tungstate  de cal­
cium en ta n t que diluant des élém ents rares, et p ar l’emploi des 
dispositifs décrits, il est possible de faire la  m icro-recherche de 
la  p lupart des terres rares ju sq u ’à des quantités absolues de l’ordre 
de I0”10 g. Le m icro-dosage est pratiqué dans des conditions sem ­
blables.

Ces conclusions sont applicables au  cas de quelques mélanges 
d’oxydes rares.

Tous ces résu lta ts précisent et étendent, dans un sens su rtou t 
pratique, une des plus in téressantes applications chim iques du 
phénomène de luminescence.

(Laboratoire, de Recherches Physico-chimiques.
Institu t National Agronomique.)

(21) M. S e r v i g n b  et E. V a s s y ,  C. R., 1987, 204, 1066.
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N° 9. — Préparation des carbures aliphatiques nitrés ; 
par H. C E R F  DE MAUNY.

(13.6.1939.)

H i s t o r i q u e .

Pour la p réparation  des divers carbures aliphatiques n itrés, les 
chercheurs (1) ont le plus souvent fait réagir les alcovlhalogènes 
avec un n itrite  m étallique (nitrite d ’argent en général).

CH3CH2I - f  0=N 0A g =  IAg +  CH3CH20 .N = 0  
CH3CII2I +  CfcNOAg =  IA g -f  CH3CI12N 0 2

Ces travaux  ont été repris m éthodiquem ent en 1929 p a r Reynolds 
et Adkin (2). Le rendem ent est voisin du maximum (11 0/0) pour le 
butane normal e t dim inue pour les chaînes ramifiées et les homo­
logues supérieurs (30 0/0 poiir le C8 linéaire). Cette m éthode donne 
un m élange de n itrites, de dérivés nitrés qu’il faut purifier p a r  d is­
tillation. Les préparations de Kaufier e t Pom eranz (3), de Schriner 
et Young (4) ont pour b u t d ’étab lir le m écanisme de la réaction, 
des formes aci, des pouvoirs rotatoires à déterm iner 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 n itrite  alcalin 
(C2I150 - S 0 2-0 K  p ar exem ple) et ont obtenu égalem ent p ar cette 
méthode un mélange de nitrites et de corps nitrés.

Je voudrais ne pas m ’étendre su r la n itra tion  directe des car­
bures, que j ’ai moi-même pratiquée et qui donne un m élange de 
tous les composés nitrés.

W alden  et Pom eranz (3) et Kaufier et Pom eranz ont préparé le 
nitrom éthane p a r action du sulfate dim éthylique sur le n itrite  de 
potassium  :

CH30 . S 0 2.0 .C H 3 -t- NO,K =  CH30 . S 0 2.0 K  -J- CH3N 0 2

avec un rendem ent de 50 0/0, m ais n ’ont pas pu l’appliquer aux 
term es supérieurs.

La méthode courante de préparation du nitrom éthane (rende­
ment 5T 0/0) a été mise au point dans les Organics synthèses; elle 
est basée principalem ent sur les travaux  de W ilhelm  Steinkopf, 
Georg KirchholT, Auger e t W a h l(8). C 'est la  réaction entre les solu­
tions aqueuses de n itrite de sodium et d ’un sel de sodium  d ’un 
acide organique m onohalogéné en a. Par exemple :

CII2C[.COONa-j- NO,Na =  N 0 2CH2C 0 2N a +  CINa 
NOoCH2CO,Na +  H,G =  CH3NO, -f- C 0 3NaH

M alheureusem ent les rendem ents dim inuent à  m esure que la 
chaîne s ’allonge et l'exécution de la réaction est fortem ent entravée 
par la production des m ousses dès que l ’on dépasse Cc. C’est pour­
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quoi M. Auger, après avoir réussi avec l’acide a brom oheptylique, 
avait échoué avec le palm itique. Quelques m odifications de détail, 
nous ont perm is d ’obtenir p ar la méthode de M. Auger du nitro- 
octane avec un rendem ent de 21 0/0 à partir de l’acide a bromopé- 
largonique. Ce ïiitrooctane 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 à la séparation de ces carbures mono- 
nitrés avec un bon rendem ent.

Cette m éthode de préparation  des carbures aliphatiques nitrés 
en I donne de très bons résu lta ts : produits purs sans isom ères, 
pour les prem iers term es.

C’est pourquoi nous avons pensé form er les term es supérieurs 
p ar synthèse en condensant un des prem iers termes avec un aldé­
hyde aliphatique de façon à obtenir un nitro-alcool ; on in troduit 
ainsi un groupem ent n itré  à la  place que l’on désire dans la molé­
cule aliphatique; p a r élim ination d’une molécule d ’eau, on a un 
composé nitroéthylénique ; p a r hydrogénation de sa  double liaison 
seule, on obtient le dérivé m ononitré du carbure aliphatique saturé. 
Voici comme exem ple de celte méthode synthétique :

C1I3.(CII2)3.C1IO - f  CH3.N02 =  CH3.(CH2)3.CHOU. CII2N02.

Cette réaction est bien connue ; elle a été décrite p ar Henry (10) 
et Bouveault et W ahl (11) et p ar Erich Schm idt e t Rudolf W il- 
denkorf (12). Henry utilisait les carbonates et bicarbonates alcalins 
comme agent de condensation, ce qui est p a rfa it pour les prem iers 
term es. Bouveault et W ahl (11) ont condensé l’aldéhyde valéria- 
nique et le n itrom éthane avec une solution aqueuse de potasse 
comme agent condensant. Pour condenser l’œnanthol avec le n itro­
m éthane, ils ont employé le sodium  en fils, mais 11’ont pas indiqué 
de rendem ent. Nous avons opéré avec le m éthylate de sodium  en 
milieu anhydre. Les rendem ents sont presque théoriques. Il suffit 
de purifier le sel de sodium  obtenu et de m ettre en liberté le n itro- 
alcool p ar addition d ’un  acide organique; cette purification est 
commode et nécessaire ; en effet les nitroalcools de poids molécu­
laire élevé se décom poseraient à la distillation que l ’on peut ainsi 
éviter.

P our obtenir le dérivé nitroéthylénique, nous avons abandonné 
la  m éthode au chlorure de zinc et acide acétique de Bouveault et 
W ahl ; nous l’avions employée au  début de nos recherches ; au fur 
et à  m esure que le nom bre d ’atom es de C de la chaîne s ’accroît, 
celle-ci devient plus fragile, tend à se rom pre; de plus il faut, avan t 
de d istiller le p roduit éthylénique, l’entraîner à la  vapeur d ’eau, 
pour le séparer de Cl2Zn, ce qui est de p lus en plus pénible, et 
devient com plètem ent im possible quand on dépasse C10. Nous 
n ’avons utilisé que l’anhydride acétique pour les termes supérieurs. 
P ar cette méthode nous avons préparé le nitrooctylène et le nitro- 
trcdécylène que nous avons hydrogénés ensuite ; voici le compte 
rendu de ces expériences :



1940 H. CERF DE MAÜMY. 135

Condensation de l’œnantliol avec le nitrométhane.

Nous avons pris une molécule -j- 10 0/0 d'œ nanthol pu r que nous 
avons additionné d ’une molécule de nitrom éthane, et de 750 cm3 
d’alcool méthylique contenant en solution quelques pastilles de 
potasse caustique pure. Nous avons porté cette solation à 70° pen­
d an t 5 m inutes, et avons laissé en contact 24 heures. Ensuite 
au cours d ’une très vive agitation, on ajoute 23 g. de Na dissous 
dans 400 cm3 d'alcool méthylique. On laisse reposer 1 heure; on 
essore et on lave à l’alcool méthylique le sel de sodium précipité. 
On le sèche dans le vide sulfurique.

Le nitrooctanol est obtenu libre par action en solution éthérée 
de l'acide salicylique sur le sel sodé ; l’éther tra ité  au  bicarbonate 
pour enlever les dernières traces d'acide salicylique libre, est séché 
et chassé. On a le nitrooctanol pur distillant intégralem ent à 185° 
sous 10 mm. Rendement : 95 0/0 . Liquide jaunâtre.

Déshydratation du n itro-l-octanol-2.

La méthode au chlorure de zinc et à l ’acide acétique ne nous a 
donné qu ’un rendem ent de 50 0/0 en nitrooctylène, tan t à cause de 
la difficulté d ’entraînem ent à la  vapeur d ’eau qu’à 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 à la  fin pendant 15 minutes 
à 120'. A près dilution du mélange dans l'eau, extraction à l’éther, 
lavage de la solution éthérée au bicarbonate de sodium, son sé­
chage, et chasse de l’éther, on a un résidu peu coloré distillant à 
118° sous 10 mm. et représentant le nitrooctylène avec un rende 
ment de 80 0/0. Le corps est jaune très pâle, et a  une odeur assez 
piquante.

H ydrogénation sélective du nitrooctylène 
CI13.(CH2)5.CH =  C H .N 02.

4 g. de nitrooctylène pur sont dissous dans l ’acétone pur e t addi­
tionnés d ’un peu d ’oxyde de platine d ’Adams, et soumis à l’absorp­
tion d ’H avec agitation mécanique sous une pression d’un mètre 
d’eau environ. Les lectures ont été faites de 5 en 5 minutes.

L e c tu re  c o r r ig é e  L e c tu re  b r u te  d if fé re n c e  

L e c tu r e  i n i t ia le  1975 1780

a  m in u te s  220
5 115
5 ■ e n  25  m in u te s  =  570 c m 3 1 0!
5 88
5 1370 1200 U

12 30

Nous avons ainsi absorbé 570 cm3 d’H en 25 minutes. La théorie 
indiquait 520 cm3 +  l’H nécessaire à la réduction de l'oxyde de P.
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Les 4 g. de produit., l'acétoue ayant été séché et chasse avec une 
colonne, distillent à 129° sous 30 mm. et fournissent 3,2 g. de nitro-

Fig. 1.

octane pur, avec une très légère trace de résine au fond du ballon. 
Ce nitrooctane pu r est un liquide jaune assez visqueux qui cristal­
lise p ar refroidissem ent et fond aux  environs d e-|- 15°.

Préparation (la nitrotredécanol-l .2.

Nous avons opéré exactem ent comme pour le nitrooctanol ; 
nous avons sim plem ent rem placé l’oenanthol p ar de l’aldéhyde 
laurique G ivaudan pur. Le nitrotredécanol n ’est pas distillable ; la 
purification de son sel de sodium  suffit à avoir un produit très 
propre. Ce corps fond à 32-33°. Nous n’avons pas pu le faire c rista l­
liser dans un solvant adéquat ; il était soluble dans tous ceux que 
nous possédions.

Déshydratation du nitrotredécanol-1 .2 .

Nous avons pris J0 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’é tait fortement colorée. Par 
entraînem ent à  la vapeur d ’eau nous n ’avons réussi à recueillir que
0,4 g. de corps avec 2 litres d'eau. Nous avons alors abandonné 
l’entraînem ent à  la  vapeur d ’eau et précipité le Zn p ar le polysul- 
fure d ’am m onium  et l'am m oniaque. Nous avons ex tra it à  l’éther la 
solution, séché cette solution éthérée, puis chassé l’éther ; le résidu 
b runâtre  é tait indistillable.

Nous avons alors pratiqué la déshydratation par l'anhvdride 
acétique comme pour le nitrooctylène. Nous avons obtenu le nitro- 
tredécylène b ru t avec un rendement de 80 0/ 0 ; nous l’avons distillé 
sous 1,5 mm. de m ercure, en le chauffant au bain  d ’huile à  215°. Ii 
passa régulièrem ent à 156°, et nous obtînmes le produit pur avec 
un rendem ent de "70 0/0.

Hydrogénation sélective du nitrotredécylènu.

Nous avons opéré exactem ent comme pourle  nitrooctylène. L’ab ­
sorption de l’il est un peu plus lente ; voici nos lectures pour 5,2 g. 
de produit en réaction.

T e m p s  in i t ia l  L e c tu re  1810 cm-1 D iffé re n ce  

2-2 m in u te s  133 c m 1’
6 11
5 «
5 U
a  41
8 88
a  33
3  17
7 i l
9  W
7 25
8  1530 c m ’ 11
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En 1 h. 24 m inutes (de 17 h. 48 à 19 h. 12) nous avons absorbé 
sous une pression d’un m ètre d 'eau environ et avec agitation méca­
nique constante, à la  tem pérature de notre laboratoire, 560 cm3 
d’H. La théorie indiquait 520 plus la  quantité  d 'II nécessaire à 
réduire l’oxyde de P t.

La solution acétonique de nitrotredécane est séchée su r sulfate 
de sodium ; l ’acétone est chassé ; le résidu, jaune assez foncé, 
d ’odeur rosée, fond b ru t à 49°. Nous l ’avons fait cristalliser dans 
l’acétate d ’amyle. Il fond alors à  70°. Ce sont des cristaux blancs à 
odeur un peu grasse de rose rouge. 11 est probable que la  couleur 
jaune des composés m ononitrés est due à une légère altération 
lors de la distillation, puisque le n itrom éthane est incolore et que 
le nitrotredécane est incolore.

J ’aurai voulu com pléter l’illustration de cette méthode de syn­
thèse p ar la p réparation  directe du nitroheptadécane en p a rtan t du 
nitrom éthane et de l’aldéhyde linéaire en C]6. Cet aldéhyde existe 
sur les catalogues des fabricants de produits organiques, m ais le 
produit est un mélange ne correspondant à aucune formule définie.

C o n c l u s i o n .

En condensant le nitrom éthane avec un aldéhyde aliphatique, 
on obtient avec un rendem ent presque q uan tita tif un alcool nitré 
qui est facilem ent déshydraté (rendem ent 80 0/0 environ). Dans la 
molécule du composé nitroéthylénique ainsi obtenu, on peut saturer 
la double liaison p a r hydrogénation catalytique sélective sans 
toucher au  groupe nitro, avec un rendem ent quantitatif. Cette série 
de réactions très faciles à réaliser donne des carbures aliphatiques 
nitrés en 1.

Pour obtenir les carbures aliphatiques nitrés en 2, il suffit d ’em­
ployer le nitroéthane à la  place du nitrom éthane. Pour les com­
posés nitrés en 3, on se servira du nitropropane, etc. Ces prem iers 
term es peuvent être préparés p ar la méthode d’Auger que nous 
avons employée pour la  préparation  du nitrom éthane nécessaire à 
nos expériences.

On peut donc p a r cette m éthode d ’hydrogénation sélective d ’une 
chaîne nitroéthylénique préparer facilem ent tous les composés dans 
la série aliphatique ou la série cyclique, possédant un groupe NOo 
à une place donnée de la chaîne, même de poids moléculaire élevé, 
purs sans mélange d ’isom ères.
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(11) B o u v e a u i /t et W aiil, Bull., (3), 29, 044.
(12) lirich S c h m id t  et Rudolf W i l d k n k o r f , Ber., 1919, 52, 389 et Ber., 

1922, 55, S16.
(Travail effectue au Laboratoire des T ravaux pratiques de 
chimie du 1’. C. 15. avec les crédits de la Caisse nationale 

de la recherche scientifique.)

N° 10. — S u r  le  c i tro n n e llo l lé v o g y re ; 
par J .  D Œ U V R E .

(13.6.1939.)

A p artir du m élange extrait, par simple saponification, de l'essence de 
géranium  Bourbon et comprenant le 1-citronnellol e tlegéran io l, il a été 
possible, sans provoquer d’isomérisation, d ’isoler ce prem ier alcool 
p a r la série d’opérations suivante : déshydrogénation catalytique su r 
le cuivre, séparation des aldéhydes formés, puis réduction, à l'aide d’un 
alcoolate chloromagnésien, du citronnellal. L ’alcool lévogyre obtenu 
correspond exclusivement à la forme isopropylidénique : le diméthyl- 
3-7 octene-6 ol, et représente le véritable antipode optique du 
(/-citronnellol résu ltan t de la réduction de l’aldéhyde naturel.

Au cours de la  dernière décade, la mise en jeu de m éthodes chi­
m iques (ozonolyse) et de méthodes physico-chimiques (effet Raman, 
dispersion rotatoire) a perm is d ’apporter une notable contribution 
à la connaissance quelque peu incertaine de la constitution du 
citronnellol et du  rhodinol. Il restait néanmoins à isoler le i-citron- 
nellol dont l’obtention à l’éta t structural unique ne sem blait pas 
avoir été signalée de façon précise : nous avons voulu combler cette 
lacune en p réparan t le composé lévogyre, le diméthvl-3.7 octène-G 
ol, com prenant seulem ent le corps de forme isopropylidénique p, à 
l’exclusion du  com posé de forme isomérique a présentant un groupe 
m éthylénique term inal. Nous rappelons d’ailleurs qu’aucune forme 
active ou inactive de cet isomère « n’a été séparée, ni même prépa­
rée avec une concentration avancée :

CH3 CI13

(a) c h 2=c . cn2. c h 2 . c i i2 . c i l  c h 2 . c h 2o i i
cn3 c h 3

( j3) CII3. C=CH. CI12. C1I2. CII. CH2. CHjOII

Le 2-citronnellol existe dans les essences de géranium et de rose 
où il accom pagne le géraniol ; la séparation de ces deux alcools,
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im praticable p ar distillation fractionnée, se réalise par des voies 
chim iques consistant dans la  p lupart des cas à détru ire le géraniol : 
le chlorure de benzoyle (i à 5), par exemple, employé à cet effet, 
provoque en outre une isom érisation partielle de la forme p du 
citronnellol en la forme a. Puisque le milieu acide se m ontre défa­
vorable pour m aintenir le citronnellol sous sa forme prim itive p, 
nous avons été amené à conduire nos essais d ’isolem ent de cet 
alcool en u tilisan t un milieu alcalin ou neutre.

Nous avons employé comme m atière première l’essencc de géra­
nium Bourbon n’ayan t subi aucun traitem ent acide; elle nous a 
conduit, après saponification et rectification, au produit, désigné 
dans le commerce sous le nom de rhodinol, qui est un mélange 
formé principalem ent de Z-citronnellol et de géraniol.

Pour essayer d ’isoler le citronnellol à p a rtir de ce mélange, nous 
avons fait appel à l’action réductrice du sodium , dans l’am m oniac 
liquide, qui réduit le géraniol et laisse in tact l’autre alcool ; cette 
méthode, proposée naguère p ar Chablay (6), né nous a  p as  donné 
de bons résu lta ts ; la réduction se montre partielle à chaque opé­
ration et tend à s ’atténuer, de sorte que l ’élim ination totale du 
géraniol apparaît comme devant être très laborieuse si ce n 'es t 
impossible.

D evant cet insuccès nous avons adopté une m éthode détournée : 
le m élange citronnellol-géraniol est déshydrogéné catalytiquem ent 
sur le cuivre, les aldéhydes formés sont alors séparables par recti- 
iication, et la  réduction, à l'aide du composé CjHsOMgCl, du 
citronnellal isolé engendre le Z-citronnellol. Des expériences anté­
rieures avaient m ontré qu'une telle déshydrogénation (J et 2) n ’en­
traîne pas, dans cette série citronnellique, d ’isom érisation sensible 
entre les formes * et p, et qu 'il en est de même dans la réduc­
tion (4 et 5) à l’aide d ’un alcoolate halogénom agnésien : nous étions 
autorisé à penser que, m algré ces deux transform ations, nous con­
serverions au  citronnellol sa forme prim itive.

Le Z-citronnellol obtenu ne présente qu ’une seule double liaison 
éthylénique, et est p ar suite dépourvu de géraniol. Sa structure  a 
été déterm inée p ar ozonolyse : la  form ation d’acétone trad u it la  
présence du groupe isopropylidénique; le dosage du groupem ent 
m éthylénique term inal (indice de la  forme a) indique une teneur 
inférieure à l 0/ 0, e t même dans le cas de l’allophanate une p ro ­
portion non décelable. L’alcool isolé correspond, à raison de 
99 0/0 au moins, au diméthyl-3.7 octène-6 ol représentant la véri­
table forme citronnellique p. Le p roduit que nous avons préparé 
est assez fortem ent racém isé; son activ ité optique — pour la raie 
jaune, [a]s7a est à peine supérieure à  2° — se m ontre notablem ent 
m oindre que celle qui est observée ([«Os-s supérieur à 4°) dans le

(1) Ghic.xaiu) e t Dœuvkk, C. R.. 1928, 187, 270, 3S0; Bull. Soc. Chim.. 
1929, 45, 809.

(2| Dœuvhh, Bull. Soc. Chim , 1929,45, 1098.
(5) Dceuvhb, Les Parjuras de France, 1934, 12, 197.
(4) N a v b s , B h u s  e t  A tr.A RO , C. R .. 1935, 200, 1112.
(0) Dceuvue, Bail. Soc. Cliim., 193(), 3, (>12.
(6) C h a iilay , .-l/m. Chim., 1917, 8, 145.



1910 J. DCEUVRE. 141

composé dextrogyrc provenant de la réduction du rf-citronnellal de 
forme essentiellem ent p, ainsi que dans les mélanges lévogyres des 
formes a e t p issues du traitem ent de l'essence de rose p ar le chlo­
rure de benzoyle.

Nous avons affaire au véritable antipode optique du rf-citron- 
nellol comme le confirme l’égalité de la dispersion rotatoire. E t si 
cette égalité persiste en outre dans les mélanges des formes a et p, 
cela ne constitue en aucune façon un fait anorm al : pour trouver, 
auprès de deux composés optiquem ent actifs, une même structure, 
l’égalité de la  dispersion rotatoire est une condition nécessaire 
mais non suffisante. 11 faut rem arquer d ’ailleurs que dans ces 
alcools la double liaison, éloignée de l'atom e de carbone asymé­
trique, exerce une action optique très ailaiblie, et il s ’ensuit une 
différenciation à peine sensible.

A l’aide de la dispersion rotatoire, Lagneau (7) a  tiré, relative­
m ent à la  structure  de ces alcools, un certain nom bre de conclu­
sions auxquelles nous ne pouvons souscrire; il n’a pas tenu 
compte des rem arques précédentes, ni pris en considération l ’ac­
tion isom érisanle du chlorure de benzoyle : il en a déduit à tort 
que l’alcool dextrogyre de forme p est l'inverse optique du mélange 
des formes isom ères a et p provenant de l’essence de rose; d ’autre 
part, nous p ara ît surprenante son affirmation qui fait de l’alcool, 
CioH2oO, p résen t dans l’essence de géranium un alcool différent 
du citronnellol, ce résu lta t ne serait-il pas attribuable au fait que 
l’étude au ra it été conduite sur un produit naturel non purifié?

Nous sommes amené à conclure que le Z-citronnellol contenu 
dans l’essence de géranium B ourbon— et probablem ent celui de 
l’essence de rose — est formé exclusivement par le corps à struc­
ture isopropylidénique; existe-t-il en même tem ps une petite quan­
tité de l’alcool à forme m éthylénique? nous ne pouvons répondre 
d 'une façon absolum ent certaine : les traitem ents effectués pour­
raient éventuellem ent — mais dans une faible m esure — entraîner 
une modification de structure, et surtout disperser ce dernier 
isomère peu abondan t ; d ’autre part, l’application directe de l’ozo- 
nolyse sur l’alcool non purifié par l’intermédiaire d'un composé 
cristallisé com porte une petite marge d’incertitude.

P a r t ie  e x p é r im e n t a l e .

Le rhodinol (8) provenant de l’essence de géranium Bourbon 
indique : E bn  : 112-113° ; c’est un mélange formé principalem ent 
par 50 0/0 de citronnellol et 50 0/0 de géraniol, comme le m ontre la 
m esure de l’indice de non saturation, faite par le mélange : bro­
mure -f- b rom ate, en milieu acide et en présence de CC14, avec une 
durée de contact de deux heures (3); il se colore en bleu par le 
brome chloroform ique (9).

(7) La g n k a ü , 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) S a b e t a y , Ann. Cliim. anal., 1938,15, 194.
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L’essai d’élimination du géraniol, à l’aide du sodium dans l’am ­
m oniac liquide, a été conduit de la  m anière suivante : dans 100 cm3 
de NH3 liq u id e+  4 g. de Na on ajoute le m élange de 20 g. de rho- 
dinol e t de 20 g. d ’alcool absolu; après quatre  opérations répétées 
sur le produit récupéré, la teneur en alcool C10Il18O était encore de 
25 0/0, et on observait un fort ralentissem ent 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 su r le cuivre, à une tem péra­
tu re  de 220°, sous une pression de 30 mm., comme nous l’avions 
antérieurem ent fait (10). Par un essai témoin effectué su r du géra­
niol pur, nous nous sommes assuré qu’il n ’y avait pas form ation 
de citronnellal. A p a rtir  de 100 g. du m élange géraniol-citronnellol, 
nous avons obtenu, avec un catalyseur neuf, 30 g. de citronnellal 
dont l’isolement, p ar rectification sous pression réduite, devient 
possible p ar suite de l’écart de son point d ’ébullition p ar rappo rt à 
celui du citral et à ceux des alcools primitifs.

l-Citronnellal. — Cet aldéhyde possède une odeur plus douce que 
celle du  composé dextrogyre ; il présente les constantes ci-après :

E b ,0 : 8 6 -8 7 " c o rr  d | 7 =  ° ’851 " c  =  1 ’4/‘61 «D =  1>4 *8 9  n F  =  i ’4537

C D F F -C
II. M. o b s e r v é e ............................................... 4 8 ,1 2  4 8 ,3 9  4 9 ,0 2  0 ,9 0
R . M. c a lc u l é e ................................................  4 7 ,6 7  4 7 ,9 2  4 8 ,5 1  0,8-4

[ „ ] î f  =  - 6 % 2 t  M Ï 7 °  =  —  7» ,l.i [« if?6 =  - « ”,12

Cet aldéhyde est assez fortement racém isé : son antipode 
optique (11) montre [a]^8=  -|~13°,55: et nous indiquons les valeurs 
trouvées par les rapports de dispersion :

A ld é h y d e  l é v o g y r c  A ld é h y d e  d e x tr o g y r e

D œ u v re  (11) N aves(4}

2 ,1 2  2 ,2 0  2 ,1 5
qi:1° 
a54.) ’
a430 
„57» ' 2 ,4 4  2 ,5 9  2 ,5 2

Nous pensons que les écarts observés entre les inverses optiques 
sont im putables en grande partie  au fait que nous n ’avons pas 
purifié le corps lévogyre, à l’aide de S 0 3NaH, afin d’éviter toute 
isom érisation possible sous l'influence de ce milieu acide : l’indice 
de carbonyle était satisfaisan t et a tteignait 96 0/0 par l'emploi du 
chlorhydrate d’hydroxylam ine et du bleu de bromophénol. Il con­
duit à  une dinitro-2.4-phénylhydrazone jaune orangé (dans l’alcool) 
qui fond à 78-79°, tandis que le même composé cristallisé de l’aldé­
hyde dextrogyre fond à  78° (12).

Nous avions reconnu antérieurem ent (10) qu’un tel aldéhyde

(10) G r ig n a r d  et D œ u v r e , Bull. Soc. Chim., 1929, 45, 821,1104.
(11) D œ u v r e , Bull. Soc. Chim., 1933, 53, 592.
(12) A l l e n , J. Amer. Clwin. Soc., 1930,52,2958.— U r a d y , J. Chem. Soc., 

1931, p. 756. — G r u n d m a n n , Ann., 1936, 524, 31.
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obtenu p ar déshydrogénation est formé p a r un corps de forme 
isopropylidénique, le diméthyl-3.7 octène-6 al, puisque dans sa 
sem icarbazone (F. 80°) le dosage (3) du groupem ent m éthylénique 
term inal indique une teneur inférieure à 2 0/0.

l-Citronnellol. — La réduction de l ’aldéhyde citronnellique est 
faite à l'aide de l’alcoolate CjIIsOMgCl, selon M eerwein et 
Schm idt (13) : à 1/20 de mol,-g. de l’organom agnésien, nQHgMgCl, 
on ajoute 50 cm3 d ’alcool absolu, puis, en deux fractions égales à 
trois heures d ’intervalle, le mélange com prenant au  total 35 g. de 
citronnellal et 125 cm3 d ’alcool absolu; à partir de la première 
addition on chauffe à légère ébullition qui est m aintenue pendant 
8 heures, tand is qu’on entraîne p ar un léger courant d'hydrogène 
sec l’éthanal p renant 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, E b ,> 1 1 0 °; après 
p lusieurs distillations sous pression réduite, on isole le citron- 
nellol (15 g.) qui se présente comme un liquide d’odeur rosée très 
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 l-citronnellol possède les constantes ci-après :

E b l0 :1 0 8 -1 0 9 »  c01.r  d f  =  0 ,859 n 1c8 =  l , i 5 3 9  n j f  =  1 ,4576 wj,8 =  1,4633 
te n s io n  s u p e r f ic ie l le  (14), yi7 —  2 9 ,2  d y n ./c m . ; d ’où  p a ra c h o r  o b s e rv é  =  422  ; p a ra c h o r  
c a lc u lé  ( in c r é m e n ts  d e  S u g d c n  e t  OII =  30 ,4 ) =  426.

W S “ =  - S M 5  M ï f  =  - 2 ”,40 t« ll i6 =  - 4 ”,38

Nous avons résum é dans le tableau ci-après les différentes 
valeurs des rapports de dispersion rotatoire :

a  130
« 57»

2 ,0 3 1 ,8 2
2 ,0 4 1 ,7 6
2 ,0 3 1 ,7 8
2 ,0 4 1 ,8 2
1 ,9 6
2 ,0 4 1 ,8 2

2 ,0 0

l  -  C itro n n e llo l  ( e s s .  d e  g é r a n i u m ) ........................................................................................
i  -  C itro n n e llo l  ( e s s .  d e  c i t ro n n e l le ) ,  L a g n e a u  (7) ................................. .....................

/ e s s . d e  ( i -  C itro n n e llo l-rh o d in o l, L a g n e a u  (7). .
M é la n g e  d 'is o m è re s  \  r o s e  ( — —  D o e u v re (3 ) ..
r é s u l t a n t d e l ’a c tio n  ) e s s . d e  j l -  C itro n n e l lo l-rh o d in o l ,  A n g la  ( 1 5 ) . . .

d u  c h lo r u r e  d e  j g é ra n iu m  ( —  —  D œ u v r e ( 3 ) . .

b e n z o y le  |  c i t r o n n e l le  j ^  -  C itro n n e llo l-rh o d in o l, A ng la  ( 1 5 ) . . .

L’examen chimique du Z-citronnellol a montré : a) un indice de 
non saturation de 101 0/ 0, à l’aide du mélange bromure -j-bromate 
et avec une durée de contact de 45 minutes ; b) un indice d ’hy- 
droxyle de 99,4 0/0 par acétylation. L’obtention du /j-xényluréthane 
à l’é ta t cristallisé n 'a  pas réussi. L’allophanate, au contraire, se 
prépare aisém ent, après deux cristallisations dans de la ligroïne, 
Eb. : 45-60°, sous forme cristalline fondant à 106-107° corr. ; et ce 
point de fusion ne subit pas de dépression par mélange :

1° Avec l’allophanate (F. 105-106°) du rf-citronnellol, composé à

(18) M e e r w e i n  e t  S c h m id t , Ann., 1925, 444, 221.
(14) Mesurée par pesée des gouttes et avec le benzène comme corps 

de référence.
(15) A n g l a , C. R-, 1934, 198,2241.
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forme essentiellem ent p (essai n° 32 de la référence 5), provenant 
de la réduction du citronnellal.

2° Avec l’allophanate (F. 105-106°) du Z-rhodinol de Barbier et 
Bouveault qui est un mélange d ’isom ères (essai n° 38 de la réfé­
rence 5).

L ’ozonolyse du ^-citronnellol et celle de l’allophanate conduisent, 
après hydrolyse et distillation, à de l’acétone qui est mise en évi­
dence par la  coloration violette formée p ar l’action du mélange : 
C1NH,„ NH4OII, n itroprussia te  de sodium  (16); et par précipité 
d ’iodoforme engendré p ar NH^OH-fiode.

La déterm ination du groupem ent méthylénique term inal, c 'est-à- 
dire la proportion de la  forme a, a été faite p ar ozonolyse (5), en 
dosaut le m éthanal formé dans les conditions suivantes : on opère 
sur une solution d ’acétate d ’éthyle e t d 'acide acétique, telle 
que 1 cm3 contienne 1/5.10"3 m ol.-g . de la substance é tud iée,et on 
m aintient, après la fin du barbotage de l’ozone, en contact pendant
10 m inutes; on observe avec l’alcool libre l’apparition d ’une colo­
ration violacée dont l’in tensité équivaut à la présence de 1 0/0  de 
m éthanal, e t avec l'a llophanate 011 ne perçoit aucune coloration.

N° 11. — Les indicateurs d’oxydo-réduction en analyse 
qualitative. Utilisation de la diméthylglyoxime ferreuse ; 
p ar 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 l’hypoiodite en présence d’io- 
date, le persulfate, etc. La limite de sensibilité peut atteindre 10"' à 
I0 'H g. par centimètre cube.

La diméthylglyoxime Terreuse préalablement oxydée est recolorée 
en milieu ammoniacal par un certain nombre de réducteurs. Onpeut 
caractériser ainsi l’hydrosulfite, le sulfure en présence de sulfite et 
thiosulfate. La réaction peut aussi être 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 être 
mises en évidence d’une façon très sensible au moyen d 'indicateurs 
d’oxydo-réduction appropriés. On peut, en em ployant des in d ica ­
teurs variés, en ag issan t su r le pu de la  solution et au ssi en u tili­
san t la form ation de complexes, rendre spécifiques les propriétés 
oxydo-réductrices de certains ions.

16 R o t h b u a , d'après Bull. Soc. Chim., 1910, 8, 211.
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Réactions déjà utilisées (*). — De nom breuses réactions utilisées 
en analyse qualitative emploient des indicateurs d'oxj’do-réduction 
ou des composés colorés qui jouent le même rôle.

La diphénylam ine  est oxydée en donnant une coloration allant 
du bleu au  vert, par de nombreux ions en milieu acide : N 0 2", 
CIO3-, B r0 3", I 0 3“, Cr20 7" .  MnO,,- , V 0 3‘ , M o04" ,  Mn++++, Fe+++, 
les peroxydes, Fe (CN)6‘__ - f  Zn++, etc.

Mêmes résu lta ts avec la diphénylbenzidine produit interm édiaire 
dans l'oxydation de la diphénylamine.

La benzidine est oxydée en milieu acétique seulem ent par cer­
tains oxydants énergiques: S20 8~ ,  Fe(CN)<f~, C r ,0 7“", M n04~, 
CIO-, BrO-, 10-, Mn++++, Co+++, Ce++++, Tl+++, Bi*+, P t++++, Os8+, 
I r++++, A g++, etc.

L'acide phosphomolybdique est réduit en donnant une coloration 
bleue p a r ï l +, V+’’++, Sb+++, Sn++, etc. en milieu acide et par Ce+++ 
en milieu alcalin.

La cacothéline est réduite par Su4'*, Sb++", S 0 3"-, S 0 3'~, Fe++ -f- 
F", V+++, etc.

Le bleu de Prusse, l’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 façon plus systém atique les cas où l’on peut avantageuse­
m ent u tiliser les indicateurs d'oxydo-réduction les plus sensibles 
l'o-phénanthroline ferreuse (1) et la diméthylglyoxime ferreuse (2).

L’o-phénanthroline ferreuse vire à -f- 1.20 v. pour pu 0. Dans ces 
conditions, seulem ent les oxydants très énergiques M n04-, Ce+T++, 
Cl2, l’oxydent en faisant passer la couleur du rouge au bleu pâle, 
La coloration de la phénanthroline ferreuse est encore sensible 
pour 10"8 g. de fer p ar centimètre cube ; son utilisation pour recher­
cher MnO/,- e t Ce++f+ perm ettra d’atteindre cette sensibilité. Nous 
avons indiqué précédemment l'emploi de l'o-phénanthroline ferreuse 
pour la  recherche du cérium (3).

Le complexe diméthylglyoxime ferreuse-ammoniaque est u tilisa­
ble de pn Qà-pa 10. Il vire du rouge à l’incolore à -f- 0,25 v. La colo­
ration est encore sensible avec 10"' — 10*8 g. de 1er par centimètre 
cube. Nous allons étudier dans quels cas on peut l’utiliser avan ta­
geusem ent en analyse qualitative.

Préparation des indicateurs.

1. D im éthylglyoxim e ferreuse ammoniacale 1*). — Mélanger dans 
un tube à 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 'A nalyse mit Hilfe von Tüpfelreaktionen » —
« Table des réactifs pour l ’analy-e minérale • de la Commission de 
l’Union Internationale de Chimie 1938.

{*) J'ai indiqué (2), d ’après Feigl (4), que le composé rouge de dimé­
thylglyoxime ferreuse a une constitution analogue à celle de la dimé­
thylglyoxim e de nickel. Il n ’en est rien. Le complexe contient, des 
molécules N il,; voir TschugaefT (5).

soc. c h i m . , 5e sÉn., t .  1 ,  1940. —  Mémoires. 10
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dizaine de gouttes de dimétliylglyoxime en solution alcoolique à
1 0/0 et un peu d'am m oniaque. D iluer à 10 cm3 environ. I<a solution 
s ’oxyde lentem ent à l’air.

2. D im élhylglyoxim e ferreuse oxydée. — Si l’on m élange de la 
dimétliylglyoxime et du fer ferrique, le complexe obtenu  est diffi­
cilem ent réductible en milieu am m oniacal à l'é ta t de glyoxime 
ferreuse rouge. La réduction n 'est obtenue qu’avec des réducteurs 
très énergiques tels les hydrosulfites.

Si, au coutraire, on part de la  dim éthylglyoxime ferreuse et q u ’on 
l’oxyde ju ste  à d isparition  de la coloration rouge, on obtient un 
complexe qui ne précipite plus p a r l’am m oniaque e t qu i es t facile­
m ent réductible. Les sulfures très dilués, p a r exem ple, réduisent 
cet indicateur alors qu’ils n 'ag issen t pas su r la dim éthylglyoxim e 
ferrique. On a donc par oxydation de la dim éthylglyoxim e ferreuse 
un réactif différent de la  dim éthylglyoxim e ferrique.

Il est rem arquable qu ’avec, l ’o-phénantroline ferreuse on observe des 
phénom ènes analogues. Blau (6) a m ontré que l'oxydation de l ’o-phé- 
nantroline ferreuse rouge |;C1.HaN.)JFe]++ donne [(ClsH,?Js)JFe]+++ bleu 
facilem ent réductible et que si l ’on p art de p liénanlro line et de fer 
ferrique on a  im com plexe non réductible. Le p ro d u it de l ’oxvdation 
de la  phénanthroline ferreuse a été appelé p ar Blau o-phénanthroline- 
^ fe r r iq u e  afin de m arquer la différence avec la phénan th ro line  
ferrique.

Préparation du réactif. — La dim éthylglyoxim e ferreuse amminée 
se ra  oxydée ju ste  à  d isparition  de la  couleur rouge so it p a r le ferri- 
cvanure de potassium , so it p a r un  courant d’air, so it sim plem ent 
en la issan t le réac tif à l 'a ir. On obtient ainsi une so lu tion  b rune 
en m ilieu concentré. Ce réactif se conserve quelques jo u rs  à l’a ir.

Recherche des ions. — Les réactions seront toutes effectuées en 
m ilieu am m oniacal. L’addition  de soude d é tru it le com plexe coloré, 
l’acidification le décolore. Pour re s te r dans les lim ites du  pu con­
venables nous opérerons en m ilieu tam ponné au  po in t de vue du 
pn, en présence d 'am m oniaque et de chlorure d ’am m onium  à  molé­
cules égales : S0 cm3 HONH4 concentrée p o u r 50 g. de Cl NH4 p a r 
litre. Ce procédé évitera les neutralisations.

On pourra  faire l'essai de la façon suivante. Dans un  tube à 
essais, placer un  pen de solution tam pon puis goutte à  goutte de 
la  dim éthylglyoxim e ferreuse pour colorer la  solution ; enfin ajouter 
goutte à goutte en ag itan t la  solution à exam iner. On observe la  
décoloration en présence de l'un  des oxydants indiqués.

Ces réactions étan t très sensibles, on peu t les u tilise r en su ivant 
la technique sem i-m icrochim ique.

Anions.

Anions oxydants en m ilieu ammoniacal..— Les principaux anions 
oxydants en milieu am m oniacal so n t: M n04~, CIO- , BrO", IO~, 
S j0 8" ,  K V , Fe (CN1b . Les potentiels norm aux correspondants 
varient de -)- 0,70 v . à -j- 0,48 v. Ils décolorent la diméthylglyoxime' 
ferreuse.
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C103", V 0 3", I 0 3- , B r0 3- , A s0 4 , CIO,," ne sont pas ou sont 
peu oxydants en milieu ammoniacal. Ils 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 centimètre cube. Cette concentra­
tion  est insuffisante pour que la teinte du perm anganate soit 
perceptible même sous une grande épaisseur. La limite de sensibi­
lité est la même que celle de la  diméthylglyoxime ferreuse car la 
réaclion d ’oxydation est quantitative.

La limite de sensibilité est la même que celle des réactions les 
plus sensibles qui servent à déceler M n04", par exemple l’oxyda­
tion de la  benzidine en milieu acide (1).

Iode. — L’iode en milieu alcalin agit comme les hypoiodites 
(I2 — y  I+ -(-I-). L’iode et les hypoiodites peuvent être décelés par 
oxydation d e là  diméthylglyoxime ferreuse ju squ ’à la concentration 
de une goutte N /l.000 dans 10 cm3. Les iodates ne gênent pas. Les 
periodates donnent la même 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.

Parm i les réactions connues, une seule répond au même b u t ! 
c’est la  réaction de coloration de (HO)2Mg par les hypoiodites qui 
perm et de déceler 5.10-c g. par centimètre cube (8). Ici on peut 
déceler 5.10-7 m ais la  réaction est moins spécifique.

Periodates. — Limite de sensibilité : une goutte N/50 dans 10 cm3. 
On peut ainsi rechercher les périodates en présence d ’iodate, chlo­
rate, brom ate.

Pour rechercher IO,,- en présence de I0 3- une seule réaction est 
décrite (4). Elle consiste à oxyder Mn++ et à mettre ensuite en 
évidence le pouvoir oxydant du peroxyde de manganèse au moyen 
du tétram éthyldiam inodiphénylm éthane, ce qui permet de déceler
0,1 mg. p ar 10 cm3. Ici même sensibilité et à peu près mêmes ions 
gênants ; la  réaction est cependant plus pratique.

Ferricyanures. — Limite de sensibilité ; une goutte de ferricya­
nure N / l .000 dans 10 cm3 de solution soit 10"° g. p ar centim ètre 
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 contiennent presque toujours du ferricyanure, onpeu t 
le réduire très rapidem ent 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 u tilisen t l’oxydation de composés qui peuvent être considérés 
comme des indicateurs d ’oxydo-réduction : le carm in d ’indigo (11) 
et le chlorhydrate de benzidine (12). Ces réactions sont moins spé­
cifiques que la réaction ci-dessus car on les utilise en milieu acide; 
un grand nom bre d ’ions sont alors oxydants.

Persulfates. — Limite de sensibilité : une goutte N/50 par 10 cm3 
soit 4.10-0 g. p ar centimètre cube.

La réaction indiquée par Monnier(13), oxydation de la benzidine 
acétique, a à  peu près la même sensibilité et les mêmes incompa­
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tibilités. L’essai au 2-7 diaminofluorène (14) est plus sensible niais 
le réactif est peu abordable.

Hypochlorite, hypobromite. — Ces deux oxydants agissent sur 
l’am m oniaque et d ’ailleurs la  réaction n 'a  pas d ’intérêt, car de 
nom breuses e t bonnes réactions sont décrites.

D’autres composés moins oxydants décolorent lentem ent la gly- 
oxime ferreuse : H20 2, Cr20 7 .

Anions réducteurs en m ilieu alcalin. — L ’indicateur utilisé sera 
la diméthylglyoxime ferreuse oxydée. On amène la solution vers 
pu 9 à 10 au moyen de HO NIL, -t- C1N1I,,. On y fait tom ber quelques 
gouttes du  réactif N/50. La coloration rouge de la diméthylglyoxime 
ferreuse appara ît en présence des réducteurs su ivants : hydrosuliite, 
sulfure. Les cyanures, iodures, pliosphites, hypophosphites, sul­
fites, th iosu lla tes, l’aldéhyde formique ne gênent pas dans ces con­
ditions. L 'hvdrazine et l'hydroxylam ine colorent lentem ent le 
réactif.

H ydrosulfites. — Limite de sensibilité : 0,1 mg. pour 10 cm3 de 
solution.

Si on part de dim éthylglyoxim e ferrique, la couleur rouge appa­
raît encore m ais la sensibilité est 10 fois moins grande.

On peut ainsi rechercher les hydrosulfites en présence de sullites, 
thiosulfates, e t d ’aldéhyde formique,

Sulfures. — Limite de sensib ilité: une goutte N /1.000 dans 10 cm 3 
soit 10~7 g. p ar centim ètre cube. Sulfites et thiosulfates ne gênent 
pas.

La réaction est 10 fois plus sensible que l'essai au  n itroprus- 
siate (15). Seule la réaction avec l'azide de sodium  et l’iode (16) est 
plus sensible; m ais cette dernière est moins spécifique: SCN", 
S20 3, S n 0 6"" donnent la  même chose.

Cations.

Cations oxydants en m ilieu alcalin. — Les principaux cations qui 
oxydent la dim éthylglyoxime ferreuse en milieu am m oniacal son t : 
Au*** et Au*, Pt'1* et les m étaux de la  mine du p latine à leur 
valence supérieure, Hg++, Tl***, Cu** -f- CN_, Cu**, A g+ ces deux 
derniers plus lentem ent. Dans la p lupart des cas, la réaction avec 
la  glyoxime ferreuse ne présente p a s  d ’avantages sur les m éthodes 
connues.

Cations réducteurs en m ilieu alcalin. — Parm i les ions courants 
relativem ent stab les à l’air, citons Ce***, Sn**, YO+*. Ils recolorent 
en rose la diméthylglyoxime ferreuse oxydée. Fe** gêne si le réactif 
contient un  excès de dim éthylglyoxim e. D 'autres ions courants 
peuvent aussi ag ir comme réducteurs : ainsi Mn** en présence de 
com posés qui com plexent Mu3* ou Mn** p ar exem ple l'ion ta rtrique . 
Co** peut gêner, particulièrem ent en présence de composés qni 
com plexent Co***, exemple CN~.

Cérium. — Limite de sensib ilité : une goutte de Ce*** N/500 pour
10 cm3 de solution so it 5 .10~s g. p a r  centim ètre cube. On peut déceler 
ainsi une p artie  de Ce*** en présence de 1.000 parties  de Ce**.
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Celte réaction ainsi que celle de Ce',+ avec l’o-phénanthroline 
ferreuse en milieu acide sont plus avantageuses que les méthodes 
habituelles. La coloration avec l’eau oxygénée (17) est moins sen­
sible e t moins spécifique. La réaction avec la quinalirarine (18) est 
moins spécifique.

Etain. — Sn++ réduit aussi 1g réaclif en donnant à forte concen­
tration  un précipité de (HO),,Sn que l’on peut éviter en a jou tan t du 
pyrophosphate de sodium. Limite de sensibilité: une goutte N/50 
dans 10 cm3 soit 10"5 g. par centimètre cube.

La réaction est peu différente de celle de Feigl (10). L’auteur 
rédu it Fe+++ en milieu acide et il met en évidence Fe++ formé au 
moyen de la  diméthylglyoxime en milieu ammoniacal. Mais de 
nom breux corps sont réducteurs en milieu acide et la réaction est 
ainsi moins spécifique.

Signalons encore la réaction de réduction de Cl2Hg en présence 
d'aniline (50) qui est moins sensible. La réaction de précipitation 
par lath ionalide (21) est plus sensible mais moins spécifique. Enfin 
la réaction de réduction du phosphomolybdate (22) et la réduction 
de la  cacothéline (23) ont la  même sensibilité mais de nom breux 
corps réducteurs en milieu acide agissent de même.

Vanadium . — VO++ réduit le réactif. Limite de sensibilité 5.10"'1.
Aucune réaction du vanadium  n’attein t cette sensibilité. La 

réaction à l’eau oxygénée (24) est 100 fois moins sensible e t elle est 
gênée p ar le cérium  (comme icil, mais aussi par M o04" ,  Cr20 7'~ 
1", Br“. La réduction de la cacothéline est moins sensible et moins 
spécifique (25).

Ephraim  puis Feigl (4) recom m andent 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  à l'état de V3+, il est recom m an- 
dable de suivre le mode opératoire indiqué par Ephraim  (4) qui 
consiste à chauffer le vanadate avec C1H concentré pour réduire le 
vanadium  à l'é tat de YO++.

Colorimétrie des sulfures.

La réaction décrite pour les sulfures peut être utilisée pour un 
dosage colorim étrique.

A une goutte de sulfate ferreux N/10, ajouter 10 gouttes de dimé­
thylglyoxim e en solution alcoolique saturée. Ajouter 10 cm3 du 
mélange tam pon IIONII44-CINH4 utilisé précédemment, puis déco­
lorer juste  p a r du ferricyanure environ N /l.000. Diviser la  solution 
exactem ent en deux, ajouter du benzène dans chaque éprouvette 
pour form er une couche d ’environ un centimètre à la surface de 
liquide afin de le protéger contre l’oxydation par 1 air. Ajouter 
d'une part la solution à analyser, d 'autre p art une solution étalon 
de sulfure de sodium  N /l.000 contenue dans une m icroburette 
ju sq u ’à égalité de teinte à égalité de volume.

Le dosage est possible pour des teneurs en S"- de 0,1 111g. a
10 111g. p ar litre à 0,1 mg. près.
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Au-dessus de ces teneurs, on peut effectuer le titrage p ar le ferri- 
cvanure (26).

Dosage de petites quantités de ferricyanure .

Un solution de diméthylglyoxime ferreuse est divisée en deux 
portions égales que l ’on protège de l’oxydation p ar l’air au moyen 
d ’une couche de benzène. Faire tom ber d ’une p a rt la solution à 
titre r ju sq u 'à  décoloration; d ’au tre  part, effectuer la même opéra­
tion avec une solution étalon de ferricyanure N/I.000.

On peut ainsi doser le ferricyanure aux concentrations suivantes :
2 à 200 mg. par litre à 1 mg. près. 10.000 parties de ferrocyanure 
pour une de ferricyanure ne gênent pas.
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N° 12 . — S u r  le s  s e ls  c o m p le x e s  de  c o b a l t - I I I  a v e c  la  
d im é th y lg ly o x im e  ; par A . A B L O V .

(17.6.1939.)

Dans le présent mémoire l’auteur a étudié l’action de différentes 
am inés, dérivés monosubstitués d’aniline, su r le mélange rie chlorure 
de  cobalt et de diméthylglyoxime en présence de l’air. En faisant agir
2 molécules d’amine dans ce mélange, toutes les aminés étudiées don­
n en t naissance aux sels non électrolytes du type -[Co(DH),(H,NR)Cl].

En faisant agir 3 ou p lusieurs molécules de base dons le mélange, 
on obtient des sels électrolytes du type Cl[Co(DH),(H,NR)s|.  La 
form ation 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)Clj] qui prend naissance trnnsitoirem ent dans la solu­
tion. Les dérivés monosubstitués d’aniline pour lesquels la constante 
de dissociation est égale ou plus grande que 1 .1 0 " '! peuvent se 
su b s titu e r à deux atomes de chlore dans le complexe. Les dérivés 
avec la constante de dissociation comprise entre 1.10-1* et 1.10_,î ne 
peuvent se substituer qu’à un seul atome de chlore. Les aminés plus 
faibles ne peuvent jam ais substituer l’atome de chlore dans ce com­
plexe.

TschugaefT (1) a obtenu en 1905 par action de la diméthylgly­
oxime su r le chlorure purpuréo-cobaltique des sels du type (1).

(I) X[Co(DH)2(NH3)2](*) (II) [Co(DH)2(NH3)Cl]

Plus ta rd  (2) en faisant agir la diméthylglyoxime sur le chlorure 
purpuréo en présence d ’acide acétique il a obtenu un autre type de 
sel (II), 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 
l ’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(2(H.,N.C2H5)2] et X[Co(DII)2Py2].

En 1907, TschugaefT (3) a donné comme méthode générale de p ré­
paration  de non électrolytes (II), la suivante : on mélange 1 molé­
cule de chlorure de cobalt (resp. brom ure, iodure) et 2 molécules 
de diméthylglyoxime en solution alcoolique avec 2 molécules de 
pyridine ou d ’une autre aminé et on fait passer de l’a ir dans ce 
mélange. Le non électrolyte se sépare presque quantitativem ent 
comme une substance cristalline, de couleur rouge ju sq u à  rouge 
brun, insoluble dans les solvants organiques aussi bien que dans

(*) DH, signiiie la diméthylglyoxime et DH le reste
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l'eau. Tschugaeff a m ontré que ces sels complexes contiennent du 
cobalt trivalent et sont en plus étroite liaison avec les ammines de 
cobalt-lll.

Feigl et llub instein  (4) ont obtenu en évaporant une solution 
alcoolique de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime un sel 
vert, stable à l’air et auquel ils ont a ttribué la  constitution d'un 
dérivé cobalteux et dont la formule est Co(DII2),Cl2.

En évaporant une solution de chlorure de cobalt anhydre et de 
diméthylglyoxime dans l’acétone tou t à fait anhydre, Thilo et 
Ileilborn (5) ont obtenu un sel rouge, isom ère avec le chlorure vert 
de Feigl e t qui est très instable à  l'air. D. Sen et P. Rây (6) et 
Cambi et Coriselli (1) ont m ontré que cette isomérie supposée 
n 'existe pas en réalité. Le chlorure vert de Feigl est un dérivé de 
cobalt trivalen t ayant la constitution (III).

‘1)11, c r
Co

.  DH CL
Le chlorure rouge de Thilo contient réellem ent le cobalt divalent 

et s ’ob tien t seulem ent en l’absence de l’air. Cambi a montré que 
par action de l’am m oniaque en excès su r le brom ure vert de Feigl 
[Co(DH2ï(DII)Br2], ce sel se transform e en brom ure de bis-dim éthyl- 
glyoxim o-diam m ine-cobalt-IIl, Br[Co(DH)2(NH3)2], identique au 
brom ure décrit par Tschugaelf, tandis que p ar action de l’acétate 
d ’ammonium su r le brom ure de Feigl, celui-ci se transform e en 
brom ure non électrolyle [Co(DIll2(NiI3)I3r].

Beato et Brugger (8) en 1929 et Nalcatsuka et Iinum a (9j en 1936 
ont obtenu des chlorures de forme CI[Co(DII)2(amine)2] en faisant 
barbo ter de l’a ir dans une dissolution alcoolique de chlorure de 
cobalt (I mol.), 2 molécules de diméthylglyoxime et \  molécules 
d 'am ine. Les am inés su ivan tes ont été in troduites dans ces com­
plexes : am m oniaque, aniline, o-toluidine, /J toluidine, m-xylidine 
et deux naphtylam ines.

Les réactions de formation de ces deux séries de sels peuvent 
être représentées comme su it :

Cl,Co +  2 DU, -f- 2 RNH, +  1 /20  =  
[Co(DH)2(.RNH2)Cl] -)- RNH2 .HC1 +  I/2 H ,0  

Cl,Co -i- 2DH, +  3RN1I2 - f  1 /20  =
Cl[Co(DH),(RNII2),] - f  RNH2.HC1 +  1/211,0

On voit que l’action de deux molécules d ’amine sur le mélange 
d ’une molécule de chlorure de cobalt et de deux molécules de dim é­
thylglyoxime doit conduire à la formation du sel non électrolyte, 
tandis que p ar l'action de 3 molécules d ’amine on ab ou tit à la 
form ation de chlorure de bis-dim éthvlglvoxim o-diam ine-cobalt- 
III.

Dans le présen t mémoire j'a i étudié l’action de différentes aminés, 
dérivés m onosubstitués d'aniline, su r le m élange de chlorure de 
cobalt (1 mol.) e t de diméthylglyoxime (2 mol.) en présence de 
l'air.
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T a b l e a u  * * .

Constantes de dissociation /c-1012 des aminés dans l’eau.
A n ilin e  à 2 5 ° 5 4 0 ; 5 2 0 ; 400 

3 3 0 ; 350; 73 
6 0 0 ; 290 
1 7 2 0 ; 2 2 0 0 ;  1130 
190

tf i-c h lo ra n iü n c  à  1 0 ° . . .  6 .6
p - c h lo r a n i l in e  à  2 5 ° ------ 149 ; 12
/? -b ro m a n i l in c  à  255*____ 88
o - n i l r a n i l i n c  à  2 5 * .......... 0 ,0 1

o - to lu id in e  à  2 5 ° . 
m - to lu id in e  à  25°. 
p - lo lu id in e  à  2 5 ° .  
o - a n i s id in e  à  1 5 ° . w - n i t r a n i l in e  à  2 5 ° . . . .  4 

p - n i t r a n i l i n c  à  .......... Io - c h lo r a n i l in e  à  1 9 ° ____ 0 ,9
E th e r  m é th y l iq u e  d e  l ’a c id e  p - a m in o b e n z o ïq u e  à  25'

En faisan t ag ir 2 molécules d’amine dans ce mélange, toutes les 
aminés mentionnées dans le tableau, sau fl’ortho-nitraniline, donnent 
naissance aux non électrolytes du type (II).

En opéran t avec les mêmes proportions de diméthylglyoxime et 
d 'am ine dans le mélange de n itra te  de cobalt et de brom ure de 
sodium , ou d 'iodure (resp. de sull'ocyanure) j ’ai obtenu les sels non 
électrolytes, où le chlore est substitué par le brome, l’iode, resp. le 
reste sulfocyanogène.

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-brom anilinet. Les bases moins 
fortes (m éta-chloraniline, orlho-chloraniline, m éta-nilraniline cl 
p-am inobenzoate de méthyle) donnent ces sels électrolytes seule­
ment quand la proportion d'amine dans le mélange est très grande 
et on ne peu t 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 très faible — ne peut 
être in troduite dans le complexe. En faisant passer de l’air dans le 
m élange de cette base, de diméthylglyoxime et de chlorure de 
cobalt, on voit se déposer le chlorure vert de Feigl, le même corps 
que l’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 l’amine, j ’ai obtenu des 
sels électrolytes du type (I) sous forme de chlorures. J 'a i préparé 
p ar double décomposition de ces chlorures avec des sels alculins 
les brom ures, les iodures et les nitrates correspondants.

La form ation des sels électrolytes du type (I) et des sels non élec- 
tro ljte s  du type (II) a lieu probablem ent par substitution d ’un ou 
de deux atom es de chlore dans le sel vert de Feigl, qui prend 
naissance transito irem ent dans la solution pendant l’oxydation:

rnii, en fD Il Cl
Co +  li.N H , -y Co

_ DII Cl_

-iCJ«""j

Cette façon de voir est très probable depuis que Cambi et Cori- 
selli (7) ont obtenu par action de l’ammoniaque su rleb rom urede  Feig

(**) Pour la littéra tu re  concernant ces constantes de dissociation, veil­
les mém oires : A. A b i .o v ,  Bu.ll. Soc. Chim. (5), 1936, 3,2270 et E. H brtm ., 
Ann., 1926, 451, 184.
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des sels de ces deux types. Le pouvoir d ’une base organique à se subs­
tituer à  un  ou à deux atom es d ’halogène est en étroite liaison avec 
sa constante de dissociation. Les dérivés m onosubstitués 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-dim éthylglyoxim o-diam ine-cobalt-III. Les mêmes 
dérivés avec la constante de dissociation comprise entre 1 . 10"1'1 
(constante pour l’ortho-nitraniline) et I.IO -12 ne peuvent se subs­
tituer qu’à un seul atom e de chlore. Les am inés plus faibles ne 
peuvent jam ais se substituer à  l’atom e de chlore dans ce complexe. 
J ’ai trouvé la  même règle dans le cas de la substitu tion  d ’un atome 
de chlore ou de brom e p ar les dérivés m onosubstitués d ’aniline 
dans les complexes : le chlorure de i  .6-dichloro-diéthylènediamine- 
cobalt-III (10) e t le brom ure de 1.6-dibrom o-diéthylènediam ine- 
cobalt-III (11). La valeur supérieure de la  constante de dissociation 
de l’amine qui est encore capable de se su b stituer au chlore ou au 
brom e varie seulem ent avcc le complexe initial.

P a i v t i e  e x p é r i m e n t a l e .

I. Action de Vaniline sur' le m élange de chlorure de cobalt 
et de d im éthylg lyoxim e.

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-aniline-cobalt-III, 
[Co(DH)2(II2N .C gH5)C1], 2 OH2.

On dissout 1,2 g. de dim éthylglyoxim e (2 mol.) et 1,2 g. (I mol), 
de chlorure de cobalt CLCo, 6 OH2, exem pt de nickel, dans 20 cm3 
d ’alcool bouillant. On ajoute à la  solution  filtrée et refroidie 0,9 g. 
d ’aniline (2 mol.). On fait p asser de l’a ir dans cette solution pen­
d an t 5 m inutes ; pendan t ce tem ps il se dépose une substance 
brune. Pour achever la réaction, on m et le m élange b run  dans un 
cristallisoir. A près 24 heures on filtre les cristaux  b runs, on lave à 
l’alcool, puis à l’eau bouillan te  (le filtrat aqueux tra ité  p ar un  chlo­
rure alcalin laisse déposer le Cl[Co(DII)2(II2N .C eII5)2], 4 OH2) et
enfin encore p lusieurs fois à l ’alcool. Poudre cristalline brune. Ren­
dem ent 78 0/0 .

Le produit est insoluble dans l’eau et les solvants organiques, de 
sorte qu ’il ne peut être purifié par cristallisation . Les analyses ont 
été faites su r la poudre décrite plus haut. Les données analytiques 
concordent le m ieux avec la  formule [Co(DH)2(II2N.CgH5)C1], 2 OII2.

A n a ly s e  (C o C u I 1 „ 0 üN3C1) C al. Co 1 2 ,9 9  Cl 7 ,8 2  N 1 5 , i l
T r .  13,0.1 7 , 9 i  1 5 ,0 8

1 2 ,9 0

Par chauffage la substance commence à se décom poser avan t de 
perdre l’eau.

L’analyse élém entaire (com bustion dans un tube rem pli d ’oxyde
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de cuivre e t m uni d’une spirale d’argent), a donné des chiffres qui 
concordent m ieux avec la formule ayant 1 molécule d ’eau.

A n a ly s e  C a ic . p o u r  CoCu H „ 0 0N ,C l C 3 7 ,0 3  H  5 ,5 0
-  -  Co Cu H „ 0 5Nj C1 3 8 ,5 7  5 ,3 2

T r .  3 8 ,5 5 ;  3 8 ,7 3  5 ,2 0 ;  5 ,3 0

Néanmoins, ce pourcentage plus élevé en carbone peut être expli­
qué p ar la  présence de produits d ’oxydation de l’aniline, car la  
su bstance  ne peut être puriliée p ar cristallisation.

En exposant le même mélange de substances avec deux gouttes 
d'acide acétique à une oxydation lente à l’air, on obtient le même 
produit brun. On voit en même temps des cristaux verts du chlo­
rure de Feigl se déposer sur les parois du vase.

La « monoammine » lavée, sêchée et analysée a donné les chiffres 
su ivants :

A n a ly s e  C ale . Co 1 2 ,9 9  H 5 ,5 0
T r .  1 3 ,0 4  5 ,5 5  ( c o m b u s iio n  a v e c  OCu)

En m élangeant 1 molécule de chlorure de cobalt avec 2 molécules 
de dim éthylglyoxime et 3 molécules 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 bientôt le chlorure
d e  b i s - d im é th y lg lY O x im o - d ia n i l in e - c o b a l t - I I I ,

Cl[Co(DH)^H2N.CGII5)2], 4 OH2 
commence à se déposer aussi.

A près quelques heures, le chlorure vert se transform e totalem ent 
en chlorure dianilinique. On a isolé par cette méthode ce chlorure 
avec un rendem ent de 59 0/0. Cette substance décrite p ar N akatsuka 
et Iinum a n ’a  pas été analysée, mais seulem ent caractérisée par 
sa forme cristalline, sa  solubilité et par sa transform ation en sulfo- 
cyanure.

b) Bromo-bis-diméthylglyoximo-aniline-cobalt-ni,
[Co(DIl)2(H2N . C6H5;Br], 2 OH2.

On ne prépare ce sel en p artan t du brom ure de cobalt, m ais d 'un 
m élange de n itra te  de cobalt et de bromure de sodium.

On d issout 1,2 g. de diméthylglyoxime, 1,45 g. de nitrate de cobalt 
(N03)2Co, 6 OII2 exem pt de nickel et 1,40 g. de brom ure de sodium 
BrNa, 2 OH2 dans 45 cm3 d ’alcool bouillant. On ajoute à la solution 
filtrée et refroidie 0,9 g. d ’aniline. On fait passer pendant trois 
heures de l’air dans cette liqueur. 11 se dépose une substance brune. 
On filtre, on lave à l’alcool, à l’eau bouillante et enûn encore plu­
sieurs fois à l’alcool. Poudre microcristalline brune. Rendement 
18 0/0. Insoluble dans l’alcool, très peu soluble dans l'eau.

A n a ly s e  (C o C ,,H ,,O fl\ . l l r )  C a le . 1 1 ,8 3  B r 1 6 ,W
* “  ”  “ 3 T r .  1 1 ,8 0 ; 1 1 ,8 4 ;  1 1 ,7 5  1 5 ,8 8

c) lodo-bis-diméthylglyoximo-aniline-cobalt-III,
[Co(DH)2(H2N.C0H5)I], 1/2 OH,.

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime, 1,45 g. de nitrate de 
cobalt (N 03)2Co, 6 0 H 2 et 1,65 g. d ’iodure de potassium  dans 60 cm3
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d’alcool bouillant On ajoute à la solution filtrée et refroidie 0,9 g. 
d ’aniline. On fait passer de l’air dans cette liqueur pendant 5-10 m i­
nutes. U se dépose une substance brune. Le mélange est mis dans 
un cristallisoir. Après un jou r de repos, on filtre, on lave à l’alcool, 
puis à l’eau bouillante e t enfin de nouveau à l’alcool.

A n a ly s e  C a le . Co 1 1 ,3 8  I 2 4 ,3 1
T r .  1 1 ,4 5 ;  1 1 ,4 0  2 4 ,1 5

d) Suifocyano-bis-d iniéthylg lyoxim o-aniline-coball-III , 
[Co(DH)2(II2N .C 6II5)(SCN)].

Ou dissout 1,2 g . de diméthylglyoxime, 1,45 g . de n itra te  de 
cobalt et 0,8 g. de sulfocyanure d ’ammonium dans 45 cm 3 d 'alcool. 
On ajoute à la solution bleue, filtrée et refroidie 0,9 g . d ’aniline et 
on fait passer pendant 5 heures de l'a ir dans cette solution verte. 
La liqueur devient brune et laisse déposer une substance brune. On 
filtre, on lave à l'alcool, puis à l'eau bouillante e t de nouveau à 
l'alcool.

C ristaux m icroscopiques b runs. Rendem ent 68 0/ 0 .

A n a ly s e  (C oC t , I l s l 0 4N0S ) C a le . Co 1 3 ,3 9  S 7 ,2 8
T r .  13 ,17  7 ,2 2

Action de l'orlho-toluidine.
Chloro-bis-dimélhylglyoximo-ortho-toluidine-cobalt-IIl, 

[Co(DII)2(I-I,N . C6H4. CH3)C1].

On dissout 1,2 g. de dim éthylglyoxim e et 1,2 g. de chlorure de 
cobalt CI2Co ,6  0 I I 2 dans 40 cm3 d 'alcool bouillant. On ajoute à la 
solution filtrée et refroidie 1,05 g. d ’ortho-toluidine. La liqueur prend 
une couleur brun  rouge et il commence aussitô t à se déposer des 
cristaux. Dans la liqueur surnageante on voit des particules brunes 
am orphes (produit d ’oxydation de toluidine). Après 24 heures on 
lave les cristaux plusieurs fois p a r décantation à l’alcool et pu is 
sur le filtre p lusieurs fois à l’eau chaude et enfin à l’alcool. On 
obtient une poudre brune(sous m icroscope, des hexagones jaunes). 
Rendement 58 0/0.

A n a lv s e  (C o C ,sH , . O ^ C I )  C a le . Co 1 3 ,0 6  C 4 1 ,7 1  1 1 5 ,3 7
T r .  1 3 ,2 4  ; 1 3 ,1 0  4 1 ,6 8  S , 46

Action de la méla-toluidine.

Par action de deux molécules de m éla-to luidine su r le mélange 
de chlorure de cobalt (1 mol.) et de dim éthylglyoxim e (2 mol.) il 
se form e le chlorure vert de Feigl, qui p lus ta rd  se transform e p a r­
tiellement en une substance brune et qui est sans doute le chloro- 
bis-dim éthylglyoxim o-cobalt-III. Je n’ai pu l'obtenir en état de 
pureté.
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a) Bromo-bis-diméthylglyoximo-méta-toluidine-coball-ITI,
[C o(DH )2(H 2N  . CGII4. C H 3)B r].

On dissout la diméthylglyoxime, le n itrate de cobalt et le b ro ­
m ure de sodium dans de l’alcool et on y ajoute 2 molécules de 
méta-toluidine. On fait passer de l ’air pendant 30 m inutes. On 
obtient ainsi une solution brune, qui mise dans un cristallisoir 
dépose p ar évaporation du solvant des cristaux bruns. On les filtre 
et on les lave à l’alcool. Rendement 83 0/0.

A n a ly s e  (C o C „ H MOt K ,B r) C ale . Co 1 2 ,3 8  T r .  Co 1 2 ,1 8

b) Iodo-bis-diméthylglyoximo-méta-toluidine-cobalt-III,
[C o (D H )2(H 2N .C 6H4.C H 3)I].

On ajoute à une dissolution de aiméthylglyoxime, de n itra te  de 
cobalt et d ’iodure de potassium  dans de l'alcool, deux molécules 
de m éta-toluidine et on fait passer, pendant deux heures de l'air 
dans cette liqueur. 11 se dépose une substance brune qui a été fil­
trée e t lavée à l'alcool et à l’eau.

A n a ly s e  (C o C ,,H .a0 *N jI) C ale . Co 11 ,27  T r .  Co 1 1 ,1 2

c) Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-m-toluidine-cobalt-111.
1. Chlorure, Cl[Co(DH)2(IUN.C0lIv CH3)2).

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de d im éthyl­
glyoxime dans 25 cm3 (l’alcool ; on ajoute 2,30 g. de m éta-toluidine 
e t on fait passer de l’air dans cette liqueur 15 m inutes. Les cris­
taux  bruns sont filtrés et lavés à l’alcool. Rendement 68 0/0.

Le chlorure est purifié par cristallisation dans de l’eau chaude. 
Aiguilles brunes. Soluble dans l'alcool et dans l'eau chaude ; plus 
difficilement dans de l’eau froide.

A n a ly s e  (C o C ..H ,.O .N .C l)  C a le . Co 1 0 ,0 4  Cl 0 ,5 8
" T r .  10,91 ; 1 1 ,1 0 ;  1 1 ,1 5  0 ,5 2

2. Bromure, Br[Co(DH)2(H2N .CcH,,.ClI3)2].

La solution aqueuse de chlorure est précipitée avec du brom ure 
de sodium. Le précipité es t purifié par dissolution dans l’eau et 
précipitation avec du brom ure de sodium. Aiguilles brunes solubles 
dans l’eau et l’alcool.

A n a ly s e  ( C o U j .H j .O ^ B r )  C ale . Co 1 0 ,2 0  T r .  Co 1 0 ,0 3

3. Iodure, l[Co(DII)2(H2N.C6Hv CH3)2]. Prismes bruns.
A n a ly se  ' (C o C „ H 110 , S aI) C a le . Co 0 ,3 5  T r .  Co 9 ,3 7

i .  Nitrate, (N 03)[Co(DH)2(H2N .C 6H4.CH3)2], 2 0 H 2. Cristaux bruns.
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Action de la para-toluidine.

Chloro-bis-diméthylglyoximo-p-toluidine-cobalt-II[, 
[Co(DH)2(ii2n  . cGn,,. g h 3)C1], o h 2.

On dissout le chlorure de cobalt (1 mol.) et la  diméthylglyoxime 
(2 mol.) dans de l’alcool e t on y ajoute de la  para-to lu id ine (2 mol.). 
Le mélange exposé à l’oxydation lente à l'a ir, commence aussitô t à 
déposer des cristaux. Après cinq heures, on lave plusieurs fois la 
substance déposée p ar décantation à  l’alcool e t puis su r le filtre, 
plusieurs fois à  l’eau chaude mélangée avec quelques gouttes 
d ’acide acétique et enfin à l’alcool. Petits cristaux brun  jaune (sous 
m icroscope parallélogram m es). Rendem ent 56 0/0.

A n a ly s e  ( C o C . - I I ^ O ^ C l )  C ale . Co 1 3 ,1 1  T r .  Co 1 3 ,2 9

Action de la para-chloraniline.

a) C hloro-bis-dim éthylglyoxim o-para-chloraniline-cobalt-II[ , 
[Co(DI1)2(H2N .C cII,1C1)C1].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de dim éthyl­
glyoxime dans de l’alcool et on y ajoute 1 g. de para-chloraniline 
(moins de 2 mol.). En ag itan t ce m élange, il se forme un  précipité 
brun. Le lendem ain on filtre, on lave à l’alcool et plusieurs fois à 
l'eau  chaude et enfin encore à l’alcool. C ristaux m icroscopiques 
b run  verdâtre. Rendem ent AA 0/0.

A n a ly s e  (C o C u I Im O ^ ’jC l , )  C a le . Co 1 3 ,0 1  N 15,.19
T r .  1 3 ,0 7  1 5 ,3 9

b) Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-p-chloraniline-cobalt-III.
1. Chlorure, Cl[Co(DH)2(/>-II2N. CGH,,C1)2].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt C12C o ,6 0 H 2 et 1,2 g. de 
dim éthylglyoxime dans 20 cm3 d’alcool bouillant. On ajoute à cette 
liqueur brune la dissolution de 2,5 g. de para-chloraniline (A mol.) 
dans 5 cm3 d ’alcool et on fait p a sse r pendan t 5 m inutes de l’air 
dans ce mélange. II se dépose des cristaux  bruns, qu ’on filtre et 
q u ’on lave à  l ’alcool. Rendem ent en chlorure b ru t 2,6 g. (87 0/0).

Pour purifier le chlorure on le d issout dans de l’eau à 90° (1 g. de 
sel dans 170 cm3 d ’eau) et on ajoute à la  solution filtrée du chlorure 
de potassium . Il se forme im m édiatem ent un précipité qui est filtré 
e t lavé à l’eau. On obtient ainsi le chlorure pur avec un rende­
m ent de 72 0/0.

Prism es courts, m icroscopiques. La solubilité de ce sel dans 
l’alcool est plus grande que dans l’eau. La solution du sel donne 
im m édiatem ent un précipité avec le n itra te  d ’argent.

A n a ly s e  ( C o C jo lI j jO jN jC y  C a le . Co 1 0 ,1 6  Cl ( io n iq u e )  6 ,1 2  
T r .  1 0 ,2 2  6 ,1 6
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2 . Bromure, Br[Co(DlI)2(p-H 2N .CcII,1Cl])2].

La dissolution du chlorure b ru t dans l ’eau bouillante est traitée 
par du brom ure alcalin. Le précipité form é est redissous dans l’eau 
bouillante et reprécipité p ar du brom ure alcalin. Prism es m icrosco­
piques de couleur brune.

A n a ly s e  (C o Cm H j j O .N .CI.IS i-) C ale . C o  0 ,4 3  T r .  Co 0 ,5 1

3. Nitrate, (N 03)[Co(DH)2(p-KIN .C ^ 4Cl)2]1OH2.

La dissolution aqueuse chaude du chlorure est traitée p ar du 
n itra te  de sodium. Le n itra te  b ru t est red issous dans de l’eau bouil­
lante et reprécipité par du nitrate alcalin.

Prism es m icroscopiques brun jaune.
A n a ly s e  (C oC JOH .K0 » 0 ; C lj) C ale . Co 9 ,U  11,0 2 ,8 8

T r .  9 ,4 6  p e r l e  à  103“ 2 ,8 8

D o sa g e  d e  l 'a z o te  (D u m a s )  s u r  la  s u b s ta n c e  a n y d r e  :

A n a ly s e  (C o C .0Hla O ;N ;C l, C a le . N 1 6 ,1 7  T r .  N 1 5 ,5 0

Action de la para-bromaniline.

a) Chloro-bis-dimélhylglyoximo-p-bromaniline-cobalt-IIl, 
[Co(DI1)j(H2N . C6H4B|)C1].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de dim éthyl­
glyoxime dans de l ’alcool et on y ajoute 1,5 g. de para-brom aniline 
(moins de 2 mol.). En agitant celte liqueur il se forme un précipité. 
Le lendem ain on liltre, on lave à l’alcool et plusieurs fois à l’eau 
chaude et enfin de nouveau à l’alcool. Cristaux microscopiques 
bruns.

A n a ly s e  (C oC ulI-oO jN 'jC lB r) C a le . C o  1 1 ,8 7  N 1 4 ,1 0
T r .  11 ,92  1 3 ,7 9

b) Les sels de bis-diniéthylglyoximo-di-p-bromaniline-cobalt-I/f,

1. Chlorure, CI[Co(DH)2(/)-Ii2N . C6II,,Br)2] .

On dissout à l’ébullition dans 20 cm 3 d'alcool 1,2 g. de chlorure 
de cobalt Cl2Co, 6 0 II2 et 1,2 g. de diméthylglyoxime. On y ajoute 
la  dissolution de 2,5 g. de brom aniline (3 mol.) dans 20 cm3 d ’alcool 
e t on fait passer de l’air dans ce m élange brun noir. Après quel­
ques m inutes des aiguilles jaune brun  commencent à se déposer. 
Q uand la quantité de celles-ci n ’augm ente plus, on les liltre et on 
les lave à l’alcool. Rendem ent en chlorure b ru t 2,8 g. (84 0/0). Pour 
purifier ce chlorure on le d issout dans l'eau à 90° et on ajoute à la 
solution filtrée de chlorure de potassium .

A n a ly s e  (C oC ,0H „ ,0 ,N ,C m r5) C a le . Co 8 ,8 2  T r . Co 8 ,9 7
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2. N itra te , (NQ3)[Co(DH)2(/j-H ,N . C0H.,Br)3], OII2.

La d issolution  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 m icroscopiques 
brun jaune.

Analyse (c:oC10II180BX;Br,) Cale. Co 8,26 N 13,75 H,0 2,52
Tr. 8,32 N (Dumas) 13,33 l’orte 4 lOa» 2,52

Action de la méta-chloraniline.

a) Cliloro-bis-diinéthylglyoxiino-m-chloraniline-cobalt-in, 
[Co(DI1)2(H2N . C0H,CLC1].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de dim éthyl­
glyoxim e dans l’alcool et on y  ajoute L g. de m éta-chloraniline 
(moins de 2 m ol.). La liqueur devient verte et la isse déposer par 
agitation une substance verte (le chlorure de Feigl). Après quel­
ques heures le chlorure de Feigl com m ence à se transformer en 
une substance brune. Cette transform ation est achevée après un-  
deux jours ; à ce m om ent on filtre la  substance, on la  lave à l ’al­
cool, plusieurs fois à l’eau chaude (m élangée à l ’acide acétique) et 
enfin de nouveau à l’alcool.

Cristaux bruns.
Analyse (CoC„II,(l01X3ClI) Cale. Co 13,01 X 15,40

Tr. 13,02 13,30

h) Les sels de bis-diniéthylglyoxüno-di-m-chloraniline-cobalt-11I.

1. Chlorure, Cl[Co(DH)2(H2N .C GH4Cl)2].

On ajoute de la m éta-chloraniline (3 m ol.) à une solation  alcoo­
lique de chlorure de cobalt et de dim éthylglyoxim e.

En faisant passer de l’air dans celte liqueur, on voit se déposer 
bientôt un précipité, qu’on filtre et on lave à l’alcool. Rendement
86 0/0. Pour purifier le chlorure, on le d issout dans de l ’eau bouil­
lante et on précipite la  solution  avec du chlorure alcalin. A iguilles 
minces m icroscopiques, de couleur brune.

Analyse (CoC10H„0,N4Clj) Cale. Co 10,16 Tr. Co 10,18

2. Brom ure, Br[Co(DH)2(lI2N .C 0lI,1Cl)2].

A iguilles m icroscopiques brun jaune.

Analyse (CoC.oH.nOjNjCI.Br) Cale. Co 9,45 Tr. 9,51

3. Nitrate, (N 0 3)[Co(DH)2(H2N .C 6H!lCl)2], 01I2.

Prismes m icroscopiques brun jaune.
Analyse (CoC,0Hj,OgN,CI,) Cale. Co 9,44 H.O 2,88

Tr. 9,45 -Perle à 110” 3,19
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Action de l'orth.o-ch.loraniline.

a) Chloro-bis-diméthylg-lyoximo-ortho-chloraniline-cobalt-III, 
[Co(DH)2(H2N.C6H4Cl)Cl].

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g-, de dim éthylgly­
oxime dans 30 cm3 d ’alcool et on y ajoute 1,3 g. d ’ortho-chlorani- 
line. On fait passer de l’air dans ce mélange. Bientôt il commence 
à se déposer une substance cristalline. Les cristaux, après quel­
ques heures, sont filtrés et ensuite, lavés à l’alcool. Bendement 
73 0/0. Feuillets bruns, solubles dans l’alcool bouillant, solution de 
laquelle la substance peut être recristallisée.

A n a ly s e  (C oC u l I , 00 ,X ,C l)  C ale . Co 13 ,03  N 1 5 ,4 9
T r .  1 3 ,0 1 ;  1 2 ,9 3 ;  13,01 13 ,05

I)) Les sels de bis-dim éthylglyoxim o-di-ortho-chloraniline- 
cobalt-III.

1. Chlorure, Cl[Co(DH)2(H2N.C6II4Cl)2]

A une solution de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime 
dans de l’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 à l’alcool/O n obtient ainsi le chlorure b ru t avec un 
rendem ent de 73 0/0. On la puritie par dissolution dans l’eau bouil­
lante et précipitation de la solution par le chlorure de potassium . 
L’opération doit être répétée. On obtient ainsi le chlorure avec un 
m auvais rendem ent dans un éta t impur.

A n a ly s e  (C oC ,oHM0 ,N aC lj) C ale . Co 1 0 ,1 6  N 14 ,50
T r . 1 0 ,8 6  1 4 ,8 3

Action de la par a-nitr uni line.

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-p-nitraniline-coball-IIf,
[Co(DH)2(H2N . C0H4. NO_,)Cl], 2 01I2.

A une solution alcoolique de chlorure de cobalt et de diméthyl­
glyoxime on ajoute de la para-nitraniline (entre 2 et -i mol.) et on 
fait passer de l'air pendant 15 heures. Il se dépose une substance 
brune, cristalline, qui a été filtrée et lavée à l’eau et à  l ’alcool. Ben­
dem ent 88 0/0. La substance peut être cristallisée dans l’alcool
bouillant.

Feuillets hexagonaux brun foncé.
A n a ly s e  (C o C u H , .0 ,N aCl) C ale . Co 11 ,82  C 3 3 ,7 0  II 4 ,8 3

T r .  1 1 ,8 3 ;  11,87 3 3 ,6 2  4 ,7 8

b) Bromo-bis-diméthylglyoxiriw-p-nitraniline-cobalt-IIl,
[Co(DH)2iH2N . C6H4. N 02)Br], 30H 2.

Ou fait passer de l’air dans une solution de nitrate de cobalt, de 
brom ure de sodium, de diméthylglyoxime et de para-nitraniline.

soc. chim ., 5e siiii., t . 7, 1940. — Mémoires. 11
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Si l’on voit se déposer une substance verte, on chauffe le m élange.
Après 24 heures on obtient une solution brune, qui dépose une
substance brune par l’évaporation à tem pérature ordinaire. P ar 
cristallisation dans l’alcool, on obtient le non électrolyte pur, sous 
forme de cristaux lu isants brun foncé, facilement solubles dans 
l’alcool.

A n a ly s e  (C oC 14H 500 0NaB r) C a le . Co 1 0 ,5 1  N 1 4 ,9 8
T r .  1 0 ,5 5  1 5 ,0 5

c) Iodo-bis-dim élhylglyoxim o-p-nilranilirie-cobalt-IIl, 
(Co(DH)2(H2N .C6H4. N 0 2)C1], o i i 2,

Même mode de préparation. La substance déposée est lavée à 
l'eau et à l’alcool. C ristaux b run  foncé.

A n a ly s e  (C oC t i HS507NaI) C a le . Co 1 0 ,3 0  T r .  Co 1 0 ,30

Action de la méia-nitraniline.

a) Chloro-bis-diméihylglyoximo-m-nitraniline-cobalt-III, 
[Co(DH)2(H2N.C6H4.N 0 2)C1], 2 O Ii2.

Même mode de p réparation  que pour le chlorure non électrolyte 
avec la  para-nitraniline. La substance peut être cristallisée dans 
l'alcool. C ristaux bruns.

A n a ly s e  ( C o C .jH jA N o C l)  C a le . Co 1 1 ,8 2  T r .  Co 1 1 ,0 2 ;  1 1 ,9 3 ;  1 1 ,7 6

b) Les sels de b’S-diméthylglyoximo-di-m-nitranitine-coball-111,
1. Chlorure, C1[Co(DII)2(H2N .C gH(,.N 0 2)2].

En faisant passer de i ’air dans le m élange de chlorure de cobalt, 
de diméthylglyoxime et de 3 ou 4 molécules de m éta-nitraniline 
dans de l’alcool, on voit se déposer bientôt des cristaux brunâtres. 
Rendem ent 57 0/0. Le chlorure b ru t a été dissous dans l'eau chaude 
et précipité avec le chlorure de potassium .

A n a ly s e  (C oC 10HJ90 ,N 8Cl) C a le . Co 9 ,8 1  T r .  Co 1 0 ,2 5

2. Brom ure , Br[Co(DII)2(II2N .C GII4.N 0 2)2].
A n a ly s e  (C oC 10H ,00 8N ,B r) C a le . Co 9 ,1 4  T r .  Co 9 ,7 7

Action de l'or tho-ni tr aniline.

En faisant passer de l’a ir dans la  dissolution alcoolique de chlo­
ru re  de cobalt, de diméthylglyoxime et d ’ortho-nitraniline, il se 
dépose par évaporation du solvant, un précipité qui app ara ît sous 
microscope comme ui» -uélange de nitraniline e t de cristaux verts. 
Le mélange a été épuisé à l’éther et la substance verte a été dis­
so u te  dans de l’alcool, donnant une liqueur brune. En a jou tan t de 
:l’acide chlorhydrique concentré à cette liqueur, il se dépose des
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cristaux verts. D’après l’analyse et ses propriétés, ceux-ci sont le 
chlorure de Feigl [Co(DH2)(DH)Cl2].

A n a ly s e  (C o C ,II130 ,N 4CI.) C a le . Cl 19 ,64  T r .  Cl 1 9 ,2 3

Action de l'éther méthylique de l’acide para-amino-benzoïque.

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-(p-aminobenzoate de 
méthyle)-cobalt-III,

[Co(DII)2(H2N . C6H ,. COOGH3)Cl], 2 OHs.

On fait passer de l’air dans une dissolution m éthanolique de 
chlorure de cobalt, de diméthylglyoxime et de deux molécules 
d’éther de l'acide. On obtient une dissolution brune, qui p ar éva­
poration à l’air a déposé des cristaux bruns. On les a purifiés par 
cristallisation dans du méthanol. Prismes bruns.

A n a ly s e  (C o C ,„ H .,0 ,K ,C l)  C ale . Co 1 1 ,5 2  C 3 7 ,5 3  H 5 ,3 2
T r .  1 1 ,4 4 ;  1 1 ,5 2  3 7 ,4 4  5 ,31

Séché à 105-110° le sel perd son eau.
A n a ly s e  (C oC 10H ,jO aK5Cl) C ale . Co 1 2 ,4 0  T r .  Co 1 2 ,3 8

b) Le bromure de bis-diméthylglyoximo-di-(p-amino-benzoate 
de méthyle)-cobalt-III,

Br[Co(DII)2(H2N.CcH4. COOCH3)2],

En a jou tan t 3 molécules d’éther de l’acide p-amino-benzoïque au 
mélange de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime et en faisant 
passer de l’air, on obtient une dissolution brun foncé. P ar évapo­
ration de la  solution méthanolique on obtient une substance brune 
qui a été épuisée à l’eau chaude. De cette eau il se dépose à  froid 
l’éther et le filtrat est traité par du brom ure de sodium. Il se dépose 
des aiguilles jaunes, qui ont été dissoutes dans de l’eau chaude et 
précipitées p ar le brom ure alcalin.

A n a ly s e  (C o C „ H 3j 0 8N0B r) C ale . Co 8 ,7 8  T r .  Co 8 ,7 4

Action de l'orlho-anisidine.
Les sels de bis-diméthylg-lyoximo-di-ortho-anisidine-cobalt-III.

1. Chlorure, Cl[Co(DIl)2(HsN . C6II4. OCH3)J.

On mélange dans une solution alcoolique le chlorure de cobalt 
(1 mol.), la  diméthylglyoxime (2 mol.) et l’ortho-anisidine (4 mol.) 
et on fait passer de l’air dans cette solution. La substance brune a 
été filtrée et lavée à l’alcool. Rendement 74 0/0. Le chlorure b ru t
est redissout dans de l’eau sans addition de chlorure alcalin.
Prism es brun foncé, facilement solubles dans l ’eau.

A n a ly s e  (C o C ,.H 3I0 ,N BCI) C ale . 10 ,33  Cl 6 ,21
T r . 10 ,35  6 ,2 3
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2. Iodure, l[Co(DH)2(H2N .C6H4.OCH3)2],

Rhomboèdres m icroscopiques jaunes.
A n a ly s e  (C o C „ H 310 0N„l) C n lc . Cn 8 ,0 0  T r .  Co 8 ,9 3

lodo-dim éthylg-lyoximo-dim éthylglyoxim e-cobali-lll, 
[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 n itra te  de cobalt dans 25 cm3 d’al­
cool e t on ajoute à  cette solution brune 1,6 g. d ’iodure de potassium  
dissous dans quelques cm3 d 'eau. On fait passer pendant 15 m i­
nutes de l ’air dans cette solution et on met le mélange dans un 
cristallisoir. P ar évaporation du solvant il se dépose des cristaux 
vert foncé qui sont filtrés et lavés à l’eau et à l'alcool. Rendement 
1,8 g. Pour purifier cet iodure on le d issout dans 100 cm3 d ’alcool 
chaud et on ajoute à  la  solution brune filtrée 5 cm3 d ’acide iodhy- 
drique concentré. Les cris taux  déposés sont filtrés et lavés à l’al­
cool et à  l'éther, après 2 jours. Feuillets verts ; en poudre brun

A n a ly s e  (C oC KH130 AN*l2) C ale . Co 1 0 ,8 3  T r .  10,83
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N° 13. — Un essai de synthèse asymétrique partielle; 
par Denis DUVEEN et Joseph KENYON.

(21.6.1939.)

L’extension de la chimie organique synthétique au cours du 
vingtièm e siècle a conduit à la préparation, dans des conditions de 
laboratoire, d 'un  grand nombre de produits anim aux et végétaux 
parm i les moins complexes. Ainsi, l’abîme apparent, entre les pro­
cédés synthétiques se produisant dans la cellule vivante, et les 
réactions sim ilaires dans les laboratoires, a graduellem ent diminué, 
et il est devenu tou t à fait évident que même les procédés les plus 
com pliqués du m étabolism e végétal ou même anim al, sont con­
trôlés par des lois chimiques et physiques bien établies. 11 y a 
toujours, cependant, une différence hautem ent significative, qu’on 
ne sau ra it trop fortement souligner, entre les synthèses vitales et 
celles des laboratoires. Lorsqu’une matière dont la molécule montre 
seulem ent une sym étrie axiale est produite par la  synthèse vitale 
dans une cellule vivante, il est presque toujours dém ontré que, 
dans le produit résultant, une des deux formes antipodes possibles 
prédom ine sur l’autre, partiellem ent ou même entièrem ent. En 
d ’autres term es, le produit de la synthèse naturelle témoigne 
p resque invariablem ent d’une activité optique : tandis que, si l'on 
fait une synthèse du même composé au laboratoire dans des con­
ditions de réactions usuelles, le produit qui en résulte reste inva­
riablem ent optiquem ent inactif c’est-à-dire, que les deux énantio- 
m orphes possibles se produisent en quantités égales.

Dans toutes ces synthèses, le point de départ est un composé 
sym étrique offrant deux points d ’attaque identiques, e téquid istan ts 
du cham p d ’action de la sym étrie moléculaire, pour tout réactif au 
moyen duquel un atome de carbone asym étrique peut être produit. 
Donc, dans des réactions normales qui sont hautem ent sym é­
triques, la proportion de deux énantiomorphes, dans la m asse, 
approchera de l'unité, et, en conséquence, le produit ne m ontrera 
pas d 'activité optique.

Des essais ayant pour bu t de dém ontrer que les synthèses vitales 
asym étriques peuvent être expliquées sur un terrain orthodoxe 
chim ique et physique, sans adm ettre l'hypothèse d’une force vitale, 
ont été faits par différents investigateurs. Nous devons, cependant, 
bien m arquer la différence entre deux phases du problème. En pre­
m ier lieu, il y a l’essai d'effectuer ce qui a été décrit comme une 
synthèse asymétrique partielle, c'est-à-dire la dém onstration posi­
tive qu ’un nouveau centre asym étrique peut être formé d ’une façon 
unilatérale lorsqu’une substance optiquement active et préalab le­
ment formée prend p a rt dans la réaction pour agir en tan t qu'influence 
directrice. De pareilles synthèses ont été ellectuées de deux 
m anières différentes : 1° par l’emploi de composés de constitution 
connue (les alcaloïdes, menthol, bornéol, etc.), et ; 2° par l’emploi 
des substances complexes dont la constitution est encore inconnue 
(tel que les divers enzymes).

Puis, comme suite logique, nous avons l’essai d 'obtenir une
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synthèse d ’une substance optiquem ent active p ar des forces direc­
trices asym étriques purem ent physiques, sans l ’intervention de 
composés chim iques optiquem ent actifs pour fournir la direction 
requise. Une telle synthèse est généralem ent appelée : « une 
synthèse asym étrique to tale ou absolue ». Cependant, les travaux  
étudiés dans le présen t mémoire ne concernent que le prem ier type 
mentionné, que nous allons considérer plus attentivem ent.

Nous allons considérer en détail actuellem ent seulem ent des 
synthèses obtenues au moyen de com posés optiquem ent actifs de 
composition connue, pu isque nos expériences étaient de cette caté­
gorie. Emil F ischer fut le prem ier à in troduire la conception de la 
synthèse asym étrique telle q u ’elle est com prise aujourd 'hui (1). C itant 
son propre exemple, considérons la  synthèse du (-{-) glucose dans 
les cellules des plantes vertes. Le gaz carbonique et l’eau sont p ré ­
sum és se condenser en form aldéhyde sous l’influence du soleil : et 
la  condensation suivante du form aldéhyde en carbohvdrates est 
dirigée p ar les substances optiquem ent actives dans les grains de 
chlorophylle déjà présents dans les cellules de telle façon que s ’il 
se produit un excès de l'un  des antipodes de chaque atom e asym é­
trique de carbone successif dans la  chaîne, au  fur et à m esure de 
sa  form ation. Donc, à la  fin du processus, un sucre optiquem ent 
actif est produit, la  chlorophylle (qui probablem ent a agi comme 
un complexe additif) é tan t régénérée. Que de réactions unilatérales 
de ce genre pu issen t avoir lieu, cela est prouvé p ar les travaux  de 
Fischer sur la réaction de la  cyanhydrine, p ar laquelle un nouvel 
atome asym étrique de carbone est p rodu it à la fin de la  chaîne 
carbohydrate en nouveaux isomères désignés, les formes alpha et 
béta é tan t donc, théoriquem snt possibles. P a r exemple, dans la 
synthèse sim ilaire de l’acide m annoheptonique, 81 0/0  du produit 
théorique é tait composé de la  forme alpha , tand is que la  forme 
béta n ’était pas du tou t isolée (2).

Pourtan t, il faut souligner que Fischer lui-même n 'a  jam ais con­
sidéré ces synthèses de sucres comme des exem ples de synthèses 
asym étriques dans le sens du term e qu ’il a lui-même inventé. Des 
résu lta ts quelques peu analogues ont été obtenus dans plusieurs 
autres cas ; F ischer, par exem ple (3), trouva que l ’action du chlo­
rure de a-bromo-iso-capronvle sur la (—) tyrosine ne sem blait p ro ­
duire qu ’un des deux diastéréoisom ères possibles, bien que dans 
ce cas on ne puisse exclure la  possibilité que le produit, apparem ­
m ent homogène, consista it en un m élange de cristaux  de deux 
formes :

I . C4H9. CIIBrCOCl - f  (—)NH2. CH. CII,

COOH
O OH

I
COOH

OH

Pareillem ent, Mackenzie e t W ren (4) ont obtenu seulem ent l ’un
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des deux glycols théoriquem ent possibles, par l’action de l'iodure 
de méthyle de magnésium sur le (—) benzoïne :

H CII,
I I

CflH5. C— C . C6II5

OH OH
(-) (-)

II OH
I I

et CcII5.C— C.CcII5 
I I

OH C I I 3

(-) (+)

D 'autres résu ltats semblables ont été rapportés dans les travaux  
de synthèses de glycols, et seul l’un des deux diiistéréoisomères 
possibles se formait. Dans certains cas, cependant, il a été possible 
de synthétiser l’isomère qui m anquait en in tervertissan t l’ordre 
dans lequel l'atom e ou les radicaux attachés au nouveau centre 
asym étrique, sont introduits dans la molétule (5) p ar exemple :

c 0h 5

C0H5.CH2.C .C .C gII5 

H O

c gh 5 
I

c 0i i5. c h , . c . c h
I 11

I I  0 1 1

CGII5 II
II,

II
II OH

î - f o r r n e

C„H 3 M g B r 
---------->-

c gh 5 CcII5

c gh 5. c h 2.c-
I

II

I
— C.H

I
OH

« - f o r m e

Des résu lta ts analogues faussement désignés comme des syn­
thèses partiellem ent asym étriques ont été obtenus dans le cas de 
certains composés coordinés, et optiquem ent actifs. Smirnov (5), 
p ar exem ple, a obtenu seulem ent l’un des deux complexes possibles 
des sels (1 et 2) du chlorure de platine tri (-(-) propylène-diamine 
(" (+ ) — P n ")■

± T •X3

1

/ / / ( + ) - ? « - C 1A /

(+)—? « '----1

1

1

et L ^ + )  -  ?» _

-ci.

Des expériences assez semblables ont été faites p ar Jaeger et 
Blum enthal (7), Lifschitz (8), et il faut aussi mentionner les études 
antérieures faites par Tschugaefl et SokolofT (9). Des réactions de 
ce genre, quoique certainem ent non symétriques, ne peuvent être 
considérés, toutefois, comme des exemples de synthèses asym é­
triques selon la conception de Fischer et la phrase « Synthèse asymé­
trique partielle « s ’applique mieux aux cas du genre que nous allons 
m aintenant décrire. Fischer, après avoir considéré des réactions du
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type décrit ci-dessus, soutint q u ’une synthèse asym étrique pouvait 
être effectuée théoriquem ent selon le schém a su ivan t: le m annose, 
par la  réaction cyanhydrique peut théoriquem ent produire les 
manno-heptoses alpha et héla comme su it :

CHO CHO

CHO H .C .O H  IIO .C .H
I I I

U .C .O H  H.C.O H  H .C .O II
I I I

H .C . 011 U.C.OH H .C .011

IIO .C .H  . IIO .C .H  IIO .C.H
I 1 !

IIO .C .H  IIO .C .H  IIO .C .H
ï I I
c h 2o h  c h 2o i i  CI120II

M a n n o se . «- e t  p -m a n n o h e p to s c s .

En pratique toutefois, un isom ère seulem ent se forme et sim ilai- 
rem ent, un seul m anno-octose se forme à p a rtir de ce m anno-hep- 
tose synthétique, e t de la même façon, un seul m anno-nonose à 
partir du manno-octose. Si, nous pouvions fractionner la m anno- 
nonose synthétique final de la façon représentée ci-dessous, il 
devrait théoriquem ent être possible de revenir à la  molécule origi­
nelle de m annose avec élim ination de la molécule de l'aldéhvde 
glycérique optiquem ent active :

CHO.CH(,OH)CH2OH
CHO.CII(OH)CH(OH);CII(OH)[CHlOH)]4CH,OII

h ; o h

Ainsi, Fischer (10) essaya de préparer optiquem ent actif la sali- 
caldéhydecyanohydrine à p a rtir  de l’helicine :

/O H
CHO(CII. OH),1CII2OCcH,1CHO -V  CIIO(CH. OH)!,CH2CgH,,CH

\C NH e lic in e . H e l ic in e c v a n h y d r in e .

/O H
CHO(CHOH)4CH,OH IIOC6H;,CH

\C N
G lu c o se . O p t iq u e m e n t  a c t i f  ?

Le p rodu it désiré ne pouvait toutefois être isolé. Plus tard , une 
synthèse modifiée su r le même p lan  a été effectuée par Fischer et 
Slimmer (II). P artan t de la tétra-acétyl-helicine ils obtinrent l ’acide 
o-hydroxy m andélique et l'action du zinc-diéthyle sur le même glu- 
coside donna l’o-hydroxy-phényl-éthylcarbinol.

Les deux produits étaient apparem m ent dans un état optique­
m ent actif. Des travaux  poursuivis plus tard , ont dém ontré cepen­
dant, que ces résu ltats apparem m ent positifs, étaient dus, en
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réalité, à la présence d'un produit de la condensation du glucoside, 
fortem ent optiquem ent actif et les travaux  ont dû être finalement 
abandonnés p ar suite des difficultés techniques rencontrées.

Vers cette époque, d 'autres essais dans le bu t de résoudre ce 
problèm e ont été faits, niais sans succès. Cohen et W hiteley (12) ont 
procédé à la  réduction des (— )menthyl esters des acides m esaconique- 
phényl-crotonique et pyruvique, et ont effectué aussi la  brom uration 
des cinnam ates de (—) menthyle et de (—) amyle : m ais, bien que la 
saturation  de la double liaison ait donné naissance à un nouvel atome 
de carbone asym étrique, dans aucun cas, l’activité optique n’a été 
plus découverte dans dans les acides obtenus après élimination du 
^—1 m enthol. Il est probable que dans quelques-uns de ces cas, les 
auteurs aient pu effectuer une synthèse asym étrique sans s'en aper­
cevoir. car il appara ît qu'ils n 'ont examiné l'activité, par exemple, 
de l’acide lactique formé du pyruvate, qu’après cristallisation de 
son sel de zinc et en conséquence un excès d’acide optiquem ent 
actif qui au ra it pu être introduit pouvait passer inaperçu dans les 
eaux mères.

Des expériences sem blables 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 ; m ais ici encore les résultats furent négatifs. H arlw all paraît 
avoir suggéré la réduction citraconates et m ésaconates 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 prem ier résu lta t 
positif (15). Son point de départ était l’acide méthyl-éthyl-malo- 
nique dont la molécule devient dissym étrique par neutralisation 
d ’un groupe carboxyle par une base. Dans ce cas, il choisit la bru-
cine : La solution du sel acide de brucine était évaporée et la
m atière solide qui s’en séparait é tait enlevée et chauffée à 170*, 
élim inant ainsi le C 0 2 du groupe carboxyle non combiné et pro­
du isan t un sel de brucine de l’acide valérique (acide éthyl-m éthyl- 
acétique). A près séparation de la brucine, l’acide résultant conte­
na it environ 45 0/0 (-}-), et 55 0/0 de l'antipode (—). Des expériences 
qui suivirent, dans lesquelles les conditions expérim entales origi­
nales éta ien t modifiés (16) ; elles donnèrent un produit un peu plus 
fortement lévogyre. Ce résultat particulier a été sévèrem ent cri­
tiqué. Cohen et Patterson (17) n’ont pas considéré l’exemple précé­
dent comme une synthèse asym étrique puisqu'ils considéraient la 
solution d ’acide méthyl-éthyl-malonique comme possédant les deux 
ions énantiom orphes :

COO’ COO
| I

CHv C.C2H5 et C,H5.C.CH3
I I

COOH COOH

Si tel est le cas, l’acide en solution contient déjà un atome de car­
bone asym étrique avant même sa combinaison avec la brucine..



170 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T .  7

M arckwald répondit (18) que le sel pouvait se form er dans des 
solvants non ionisants tels que l’éther ou le chloroforme avec les 
mêmes résu lta ts, et en même temps il donna sa  définition précise 
et souvent citée d ’une synthèse asym étrique : « Asym m etrische 
synthesen sind solche, welche aus sym m etrische konstitu tierten  
verbindungen unter interm ediaere benutzung optisch aktive stoffe, 
aber un ter verm eidung jedes analytischen vorganges, optisch 
aktive substanzen e rzeu g t... ». Cohen et Patterson  soutiennent en 
plus, avec quelque ju stesse , que la  séparation analytique du deu­
xième type (alcaloïdale) de P asteu r ava it été effective dans le p re ­
m ier stage  de la  synthèse de M arckwald : il faudrait rem arquer que 
dix ans plus ta rd , Erlenmeyer et Landsberger (19) ont confirmé les 
résultats de M arckwald en expulsant entièrement le solvant d 'une 
solution alcoolique de brucine et d 'acide éthyl-m éthyl-m alonique 
en quantités égales, et en chauffant après. Dans ce cas, aucune 
séparation analy tique  de fractions de sels de brucine ne pouvait 
avoir lieu.

La meilleure façon d’aborder la question consiste, peut-être dans 
les travaux  de M arckw ald et Mackenzie su r l’estérification de 
l’acide r-(m andélique) et du  (—) menthol (20). Ces investigateurs 
ont trouvé que le(-f-) m andélate (—) m enthyle é ta it formé plus rap i­
dem ent que le (—) m andélate (—) m enthyle dans l’estérification 
citée ci-dessus. Donc, si la réaction était arrêtée avan t que l'acide 
m andélique fût com plètem ent estériflée, ou si l ’acide racém ique 
était originalem ent présen t en excédent su r le (—) m enthyle, un 
excédent de l’an tipode (—) resta it dans la  partie  de l’acide non 
combinée. Si, d ’au tre  part, les conditions expérim entales étaient 
telles que l’acide fût com plètem ent estérifié, le p rodu it final con­
sista it alors en parties égales des deux esters diastéréoisom ères, 
bien que ceux-ci fussent formés avec des résu lta ts p lu tô t frappants, 
est parfaitem ent général, et s ’applique égalem ent à la  v itesse de 
formation. Si nous appliquons ces conceptions à la  synthèse de 
l’acide valérique de M arckw ald, nous voyons que ce n 'est qu’après 
com binaison de la  m olécule acide sym étrique avec la  brucine, que 
l'atom e de carbone |c j devient asym étrique.

Ici, dans l’expérience en question, il ne s ’ag it pas de la  combi­
naison d ’une base active et d ’un  acide racém ique, et les d isatéré- 
oisom ères (I) et (II) devraient vraisem blablem ent être formés en 
quantités égales. Si m aintenant nous éliminons le C 0 2 du mélange 
équim oléculaire de (I) et (II), on p o u rra it s’a ttendre  à ce que les 
deux diastéréoisom ères se form ent avec des vitesses de réactions 
différentes. Mais si la  décomposition é ta it poursuivie complète­
m ent, e t sans q u ’on l’arrête av an t que l’isom ère se décom posant le

CH3 COOII CH3 COOH CII3 COOII
\  * / ( — ) B ru c in e

C2II5 COOHCOOH
(— ) B ru c in e COOII

>  (H)
C JI5 COOH

(+) (-)(-) (-) S y m é tr iq u e .
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plus lentem ent a it 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, p rodu ira  l’acide valérique 
inactif après décomposition. Dans ce cas, évidem m ent, aucune 
synthèse asym étrique n 'a  été eifectuée. Le fait que M arckwald a 
obtenu effectivement un produit optiquem ent actif peut toutefois 
s’expliquer d ’une des deux manières différentes :

I . — La décom position du mélange d e ( l)e t  (II) a pu être arrêtée 
avan t que l’élimination complète du CÔ2 aie lieu ; dans ce cas 
l'activité é ta it vraisem blablem ent due à une réaction analogue à 
celle décrite par M arckwald et Mackenzie, et non à une synthèse 
asym étrique. Nous pourrons rem arquer ici que la définition de 
M arckw ald de la synthèse asym étrique, bien que précise, n ’a pas 
été adm ise, ou de toute façon, a été peut-être m al comprise p ar 
divers auteurs qui emploient ce terme d'une façon assez vague et 
pas dans le sens propre du terme (21). Marckwald et Mackenzie ne 
considèrent pas des estérifications fractionnées et les saponifica­
tions des stéréoisom ères qu'ils ont étudiés comme des exemples 
probants de synthèses asym étriques.

II. — D ’autre part, l’activité optique du produit a pu être due à 
la  formation initiale de I et II en quantités inégales suivie d 'une 
élim ination complète du C 0 2 des deux diastéréoisom ères, et dans 
ce cas une synthèse asym étrique à été réellement effectuée. Les 
détails expérim entaux publiés, cependant, ne sont pas suffisants 
pour nous perm ettre de dire laquelle des deux hypothèses possibles 
estco rrecle; parsu ite , nousne pouvons pas a ttribuer définitivement 
la prem ière véritable synthèse asym étrique à M arckwald. En vérité, 
si Erlenm eyer n ’avait pas répété l'expérience, nous serions enclin 
à dire que le ré su lta t de M arckwald était dû à l’élimination incom­
plète du C 0 2 ou peut-être à la séparation ou la résolution analy­
tique. Car l’atom e de carbone |(j| n ’étant pas asym étrique ju sq u ’à 
ce q u ’une com binaison d’un acide et d ’une base ait produit une 
molécule ou de I ou de II, il ne semble pas y avoir une raison 
valab le  pour la  form ation de ces substances en quantités inégales.

Im m édiatem ent après la publication des résultats de M arckwald, 
Mackenzie a relaté indépendam m ent la première d’une longue série 
de synthèses asym étriques indiscutables contre laquelle aucune 
des objections m entionnées ci-dessus ne peuvent être soulevées. 
La réduction des esters alpha-cétoniques optiquem ent actifs (précé­
dem m ent essayée par Cohen et W hiteley et aussi par Kipping) lu t 
effectuée p ar le tra ilem ent de leurs solutions éthérées avec un 
am algam e d ’alum inium . Un premier essai pour obtenir l’acide 
m andélique optiquem ent actif selon la formule suivante :

C6H5.CO. COOC^Hio ->- CoHsClItOFOCOOCuH!,,
( - )  <-)

CGIl5CH(OH)COOH 
O p tiq u e m e n t  a c tif .

n’a pas réussi, car, malgré le fait que le (—) menthyl (—) m andé- 
late é ta it produit en plus grande quantité que le (—) menthyl (-j-)
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m andélate, la potasse alcoolique utilisée pour saponifier le mélange 
des esters produit la racém isation, et l’acide résu ltan t é ta it op ti­
quem ent inactif (22). Cependant on a trouvé plus ta rd  que le 
ré su lta t voulu s’obtenait en acétylant le m élange ester après réduc­
tion de ce dernier et puis en le saponifiant, ce qui donnait un acide 
m andélique optiquem ent actif (23), on a trouvé égalem ent que les 
pyruvates d ’alcool de (—") menthyle, (—) bornéol et (—) amyle ont tous 
produit l'acide lactique optiquem ent actif (24). G énéralisant :

CH3COCOOK - v  CH3CIltOH)COOR ->- CH3CH(OH)COOH
Optiquement actif.

*W =  u n  g r o u p e m e n t  o p t iq u e m e n t  a c t i f .

L'application d’une m éthode to talem ent différente a aussi con­
tribué à la  réalisation de synthèses asym étriques. A uparavant, 
G rignard (25) avait dém ontré que, lo rsqu’un organom agnésien 
halogéné réag it su r l’este r 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 
expérim entales.

OII OH
HmgX I W ^ O l i  +  2RmgX l _ l  R'

r ' c o c o o c 2h 5 — >- R> c ^ c o o c 2i i r,  ------------y i r  c < r

S ta g e  I . S ta g e  2.

Après cette réaction, Maekenzie et ses collaborateurs ont expéri­
menté su r les esters de menthyle, bornyle, amyle, et béta-octyle d ’un 
grand nom bre d ’acides alpha-cétonique avec divers réactifs de 
G rignard. En généralisant, la réaction type suivante é ta it réalisée 
dans chaque cas examiné.

« KMgX R' * .OH R' * OH
R COCO OR - — >_ k > C < COOR l ^  “̂ COOH

•S
H =  u n  g r o u p e m e n t  o p t iq u e m e n t  a c t i l .

Le nouvel atome asym étrique de carbone C éta it toujours produit 
d ’une façon unilatérale sous l’infiuence directrice du radical R 
alcoolique optiquem ent actif ; et lorsque ce dernier é ta it éliminé 
plus tard  p ar hydrolyse, il resta it un acide glycolique substitué 
optiquem ent actif. Environ trente cas différents de ce genre de 
synthèse asym étrique furent ainsi réalisés.

L’étude des conditions expérim entales dans tous les résultats 
cités ci-dessus prouvent très clairem ent que Maekenzie et ses colla­
borateurs ont soutenu avec raison qu’aucun de leurs résu lta ts ne 
pouvaient être attribué ni à la  saponification incom plète des mé­
langes des esters optiquem ent actifs, ni à  l’action accidentelle des 
ferments ou des m oisissures, ni à tout autre élément sau f à la svn-
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thèse asym étrique partielle bien définie. Il faut rem arquer que 
dans toutes les synthèses asym étriques citées ci-dessus, l ’activité 
optique d’un produit tom be fortem ent en dessous de la  valeur 
100 0/0 de pureté optique, là  où cette constante est connue. En 
d 'au tres term es, il s 'agit dans tous ces cas, de la form ation de 
deux énantiom orphes en quantités inégales, sous l’influence d'une 
dissym étrie moléculaire pré-existante, et pas de la  formation 
exclusive d ’un énantiomorphe seulement. Donc, il est d ’une im por­
tance fondam entale de rechercher si les synthèses asym étriques 
vitales peuvent s’expliquer d ’une façon sem blable, ou s ’il est ques­
tion ici de la  production d'un seul énantiomorphe d 'une manière 
sélective. Le fait que la p lupart des produits optiquem ent actifs 
naturels se trouvent dans un état optiquem ent pur, n ’est pas en soi 
suffisant pour exclure la possibilité que l'antipode prédom inant 
s ’accompagne d’un vestige de son inverse optique. En fait, plusieurs 
investigations ont démontré que la nature unilatérale des synthèses 
vitales est due seulem ent à la différence dans la vitesse des réac­
tions p ar lesquelles les deux énantiomorphes sont synthétisés (ou 
décomposés) p ar quelque réactif non symétrique, par exemple un 
enzyme.

Il est in téressan t de noter que Vavon et Jacobowicz (26) ont 
réalisé récem m ent une synthèse asym étrique du même type que 
Cohen et W hiteley avaient essayé auparavant, mais sans succès 
[loc. cit.). Ils ont hydrogéné les esters de l’acide béta-méthyl-cinna- 
mique avec six alcools différents optiquem ent actifs catalytique- 
ment, en présence du noir de platine ; après saponification et élimi­
nation des alcools, ils ont obtenu dans chaque cas l’acide béta- 
phényl-butyrique optiquem ent actif ; par exemple l’ester (—) men- 
thvlique a donné :

^ > c = C H C O O C 10Hlg +_!‘sL ^ 5> C H .C H 2COOC)0H19 
CH3 (-> ^  CH3 (-)

->■ ^Ü ^Ô H C H ,C O O IICil 3

*  *

Au cours des investigations à propos des rapports entre la cons­
titution chim ique et le pouvoir rotatoire. plusieurs alcools secon­
daires de formule générale CH.R.CH3.OH ont été préparés et 
dédoublés p ar Kenyon et ses disciples (27). Dans les composés 
étudiés auparavant, le radical alcoyl R avait toujours été ou une 
chaîne ouverte, saturée ou non saturée, ou un radical homocyclique, 
arom atique ou hydroarom atique. Dans le but de poursuivre des 
recherches avec un alcool où le groupe R devrait être hétérocyclique, 
nous avons préparé e t séparé le furylméthylcarbinol dans ses formes 
optiquem ent actives (28). A yant obtenu une quantité suffisante de 
cette substance dans un état optiquem ent actif, notre intention 
était de l’utiliser pour un essai de synthèse asym étrique partielle 
de la façon indiquée sur le schéma suivant (29) :
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C II-C H  • ■ C H -C II C IV -C H ,

CH, C.CH(OH)CII3 lin C.CH(ÔH)CHa CH CHCH(OH)CH3
\ y  ( I )  Dédoublemoiu  \ /  ( I I )  \ /  ( I I I )

CII,—CII, CII,—c h 2
I ■ I I L

CH CHCIIClCILj ->■ CII, CHC2H5
\ /  \ /

Ü (IV) U (Va)

CI-I2- C H ,  (VI) C1I2- C H 2 (VII) C II ,-C II2
' I I I  I ïy-
Hj CHCIl(OH)CH3 CH, CHCH(01I)CH3 c i i ,  c i i  c , i  i3
' ; • /  Pédoubl.m .nt  I V b  - r  . y / , ,

t
Dans la série de transform ation (I) — >- (II) —>- (III) —>- (IV)—>- (V), 

l’atome de carbone asym étrique p résen t en (III) optiquem ent actif 
p ar suite du dédoublem ent de (I) redevient sym étrique dans le 
passage (IV)—)~(Va) : p ar conséquent, l’activité optique de (Va) pro­
v iendrait de la  création en (III) d ’un second atom e de carbone asy­
m étrique dont l ’activité optique au ra it été provoquée par induction au 
m om ent de sa formation. Le même composé (Va) pouvait, de plus, 
être obtenu p ar la  série de réaction (I) — >~ (VI) —>- (VII) — >- (Vb) qui 
com prend le dédoublem ent des deux formes diastéréoisom ères(V I), 
et la  com paraison des pouvoirs rotatoires de (Va) e t (Vb) devaitm on- 
trer l’efücacité de la synthèse asym étrique partielle. Des difficultés 
expérim entales diverses se rencontrent au  cours des travaux  que 
nous allons m aintenant étudier.

Dans les trav au x  précédents effectués avec Kenyon (loc. cit.) 
nous avons noté que les essais de réduction de a-furylméthyl-car- 
binol à son com posé-tétrahvdro correspondant en u tilisan t des 
catalyseurs de palladium  et platine sous pression de 2 atm . à la  tem ­
pérature  ordinaire, furent sans succès. Il fallait s ’a ttendre à ces 
résu lta ts, comme on l’a  dém ontré p ar une longue et soigneuse étude 
de la réduction cataly tique des carbinols alcoylfuryliques qui a été 
effectuée en A m érique par Roger A dam s et ses collègues (30). En 
u tilisan t lenoir de p latine comme catalyseur dans leurs expériences, 
ils ont trouvé, p a r exem ple, que dans la  réduction des carbinols 
éthyl- et norm al butyl-furyliques, la  réduction pouvait être effec­
tuée à des pressions com parativem ent élevées, m ais dans chaque 
cas accompagné de petites q u an tité sd e  diverses m atières parasites, 
tels que (II), (III) et (IV) dans le schém a ci-dessous.

D ans le cas des travaux  envisagés, dans lesquels nous devions 
u tiliser des substances optiquem ent actives, il é ta it de la  plus 
haute im portance d ’éviter la  production de sous-produits spéciale­
m ent parce que Pierce et Adam s ont trouvé difficile la  séparation  
de ces produits. Nous avons réalisé un  dispositif propre à effectuer 
l’hydrogénation à des pressions com parativem ent hautes e t à des 
tem pératures élevées. Après avoir fait beaucoup de travaux  expé­
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rim entaux prélim inaires, nous avons découvert, comme il est 
m ontré en détail dans la partie  expérim entale, que l’utilisation de 
conditions physiques appropriées et du catalyseur au nickelRaney, 
a évité la  production de tous produits nuisibles.

/ '

CII-CI1 / '

CII C.C1I(0H)R

Y  x
\  'A

'■G1I-CII
Il II 
CII C.CII(OII)R

ai ou
fCH-CH

CH2—CH2 
I I
CII2 CHCH(OIl)R

\ /o

->- CH3(CH2)2CII(OH)CH{OH)R
(I)

CH C.CH(OIl)R I ->- CH2(OH)(CiI2)3CH(OH)R

\

I I
vOH II 
'CH-CH

(II)

CH C.CII(OIl)R ) - >  CIl3(CH2)3CH(OIl)R
I I 

J I  II (III)

Une dém onstration rapide facile et exacte des rapports de confi­
guration entre le carbinol contenant un groupe éthylique ou les 
carbinols saturés correspondants, est rapidem ent donnée au moyen 
de l’hydrogénation catalytique des prem iers. 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 tra it significatif de ce tableau réside dans le fait que 
les rotations des carbinols sont de signe opposé à celui des carb i­
nols saturés dans tous les cas ou le groupe éthylénique est directe­
m ent attaché à l’atom e de carbone asym étrique, mais la ro tation 
reste  dans le même sens lorsque le groupe éthylénique est séparé 
du centre asym étrique par un groupe CI12 (32).

Composés
éthyléniques

- y
Composés 

• • satu rés;

C3II7 C,ll„ CH, CII, 
j 3

CH,
|I

II.C.OH
1

H.C.OH
1

j
11. C.OH II.C.OH H.C.OII

1
CH

1
CH

I
CH,

1
CH

|
(CH,>,

111 11 1 II
CH. CII, CII CH CH

II
CH,

'1  ' 
CII,

1
CH,

+  as»,2 +  2S«,5 . +  •1,7” Lévogyre +  17»,2

CjH, C A
1

CH, / CH,
|

II.C.OH II.C.01I II.C.OH
1

X II.C.OH 
|

C.H, 'C .H ,
I

c;h j C A

-  i«,2 -  0,4° 4-12,1* f i l #

CH,

.O.OH
I A
C CH
Il II
CH— CH

— 20°,11 
CH,

.C.OH

I A
CH CII
I -  J - .  .
C H ,-C H ,
*f-3%7l
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Le carbinol alpha-furylm éthylique, bien qu’il ne tom be pas stric­
tem ent dans une de ces deux catégories, peut-être considéré comme 
un cas dans lequelle cen tred en o n -sa tu ra tio n estsép arép a ru n a to m e  
de carbone au carbone asym étrique, et correspond aux règles géné­
rales en produ isan t un corps tétrahydro  de signe opposé. M alheu­
reusem ent, les recherches ont dû être abandonnées à cause de la 
très grande instab ilité  de (IV). il ne nous a  pas été possible de 
p réparer de chlorure du a-tétrahydrofurylcarbinol, ni par l'action 
du chlorure de thionyle, ni p ar l’action du trichlorure de phosphore 
(avec ou sans pvridine), ni même p ar la décom position du chloro- 
form iate p réparé p a r l’action du phosgène sur le carbinol. De même 
nous avons échoué dans l’essai de préparation  de l'iodure au moyen 
de phosphore et de l’iode.

Nous pensons que cette instabilité  pourrait être analogue à celle 
qui a été constatée par R obinson et Smith (33), pour le brom ure de 
tétrahydrofurfuryle qui, tra ité  p ar le m agnésium , donne comme 
produit principal le pentène-4.01.1, ce qui exige une rup ture  du 
cycle suivant :

Une autre difficulté expérim entale que nous avons rencontrée 
réside dans la  grande solubilité inattendue du alpha-tétrahydro- 
furylm éthylcarbinol, qui sem ble être m iscible en toutes proportions 
avec l’eau.

Ce carbinol a été obtenu par l’action du brom ure de m éthyl­
m agnésium  sur l’aldéhyde furylique (furfural).

Le dédoublem ent optique a été effectué p a r l’interm édiaire des 
sels de quinidine et de brucine du phtala te  acide (voir Duveen et 
Kenyon, (J. Chem. Soc., 1S36, p. 621).

Préparation du (-j-) <l-té trahydrofuryl-m éthyl-carb inol 
par hydrogénation catalytique du  (—) a-furyl-m éthyl-carbinol.

Après p lusieurs essais prélim inaires, pour lesquels on a  employé 
un produit inactif, on a finalement utilisé du (—) a-furyl-méthyl- 
carbinol dont voici les constantes :

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Préparation de l'a.-furyl-méthyl-carbinol.

» , i i ,  —  16" ,5 1 , ,s  —  zO“, l l ,  »
—  4059. ( ( , 1 0  e n » . ; / ,  18*).

—  16»,51, a.
1 .4827 , p . E- 70®/15 m m .

20°, 11, «i79o 20“,81, 23°,75, «56S(i 28“,17, — 32“,31,

dispersion ro tatoire a 4358/a 5893 =  1°,7 : de l’ordre de graudeur de
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ce que l’on trouve couramment pour les alcools secondaires, non 
satu rés (voir Lowry, « Optical Rotary Power », Londres 1935, 
p. 133).

10 g. de ce carbinol ont été dissous dans 10 cm3 d 'éther anhydre, 
puis additionné de 5 g. de nickel de Raney. Le mélange a  été agité 
avec de l’hydrogène sous une pression d’environ 10 atm osphères à 
70-80° pendant 10 heures (pour des hydrogénations sem blables, voir 
R. Paul (Bull. Soc. Chim. 1937, 4,’'846; 1938, 5, 1053). Le té tra- 
hÿdro-furyl-méthyl-carbinol ainsi formé est excessivem ent 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 à l’éther. Cette propriété peut être com­
parée à celle des méthyl-cyclohexanols de Gough, Ilunter et Kenyon 
(J. Chem. Soc., 1926, p. 2052) qui éprouvèrent de grandes difficultés 
à  empêcher ses composés ou leurs dérivés d’absorber l’eau, alors 
que les alcools non saturés correspondants ne m ontraient aucune 
solubilité particulière dans Teau. Quoi q u ’il en soit le (-J-) a-tétra- 
hydrofuryl-méthyl-carbinol résultant a les constantes su ivantes:

P. E. 08”/ n . m m . ,  #17 l . i i f t j .

« .n a n -f  3°i09 , a 3Htt3-|— 3 " ,7 I ,  a~i.o-f- 3 ° ,92 , -\~-i0.-..!, K3OH0- j- 5 rt,38 , 6 ° / ) ! .  «jx-.*-;-
((, 5 c m . ;  t ,  17»),

Dispersion rotatoire a 4358/a 5893 1.76. Ce dernier ré su lta t est con­
sidérablem ent plus élevé que le ch i lire que l'on doit norm alem ent 
trouvé pour les alcools secondaires saturés ; le cycle pentagonal en 
est probablem ent la cause.

A n a ly s e  T r o u v é  C 6 1 ,H 11 10,1 C alcu lé  p o u r  C„I1I30 ,  C 02  H 10,2

Nous avons bien vérifié que le produit obtenu était bien totalem ent 
hydrogéné en m ettant en évidence d’une part son m anque de réac­
tivité vis-à-vis d ’une solution de brome dans le tétrachlorure de 
carbone et d ’au tre  p art en constatant l’invariabilité des constantes 
physiques après avoir tenté une nouvelle hydrogénation pendant 
20 heures.

Prêpai'atiou du phtalate acide du dl-cu-tétrahydro- 
furyl-m éthyl-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 à 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 l’acide chlorhydrique ju squ ’à virage au rouge 
congo.

N. B. Ce mode opératoire a été elïectivemenl utilisé par nous pour 
obtenir l’a-tétraliydro-furyl-méthyl-carbinol racémique à partir de l’a- 
furyl-métliyl-carbinol inactif.

L’ester huileux précipité fut repris par de l’éther, lavé à l’eau, 
soc. c h i m . ,  5° sÉn., t . 7, 1940. — Mémoires. 12
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séché et amené à sec ; on a  ainsi obtenu 63 g. d ’ester huileux. 
Après être resté 3 sem aines dans un exsiccateur à vide, la m asse 
a commencé à cristalliser. Celle-ci a été filtrée à la  trom pe et bien 
débarrassée des liqueurs-m ères p ar lavage avec de l’éther de 
pétrole. Les cristaux obtenus avaient un point de fusion de 69-70° 
qui par recristallisation dans l’éther e t l'éther de pétrole est monté 
à 10-12° : on a  dénom m é a cette forme de l’ester phtaiique acide.

A partir des liqueurs-m ères de la  p réparation  initiale on a obtenu 
l ’autre diastéréoisom ère qui, après recristallisation , avait un  point 
de fusion de 62-63° et que nous avons appelé p.

F o rm e  «- ; t r o u v é  p a r  t i t r a g e  à  l a  s o u d e  N /1 0  P . M. 263 
F o rm e  ; —  —  —  —  26*2

C a lc u lé  p o u r  Cu II10Or>, P . H . 26-i

Dans les conditions opératoires employées les deux isom ères 
sem blent s'ê tre form és en quantités approxim ativem ent égales et il 
é tait in téressant d ’être capable d'isoler les deux formes diastéréo- 
isom ériques prédites p ar la  théorie.

Dédoublement du dl-phtalate acide d 'a -té trahydro fury l-  
méthyl-carbinol.

63 g. de l’isom ère «- (voir ci-dessus) du dZ-phtalate acide d ’a- 
tétrahydrofuryl-m éthyl-carbinol ont été dissous dans un  litre d ’acé­
tone, e t additionnés de 20 g. de brucine (tout se dissous). La solu­
tion a été concentrée à 200 cm3 p a r évaporation et a laissé déposer 
par refroidissem ent une récolte de cristaux du sel de brucine du (-f-) 
ester acide. On a régénéré des eaux-m ères un phtala te  acide de 
a.,, — 14°. Nous donnons ces résu lta ts  à  tilre  ind icatifs: bien que 
nous n ’ayons pas poussé davantage le dédoublem ent pour des 
raisons exposées dans la  p artie  théorique, nous pensons q u ’il serait 
relativem ent aisém ent effectué comme indiqué ci-dessus.

Préparation du dl-acélate de a -té tra h yd ro -fu ry l-  
m éthyl-carb inol.

3,7 g. du Æ -carbinol ont été ajoutés à  une solution de 3,2 g. de 
pyridine dans 4 g. d ’anhydride acétique. Le m élange a  été chauffé 
au  bain-marie pendan tune heure, puis versé dans de l’eau (150 cm3). 
Il s ’est séparé une huile que l’on a reprise par l’éther, la solution 
éthérée a été lavée à l’acide chlorhydrique dilué, puis avec une solu­
tion de carbonate de sodium  et enfin à l'eau. A près avoir séché et 
éliminé l’éther, on a obtenu une huile de bonne odeur ayan t P . E. 
97°/25 mm.

A n a ly s e  T ro u v é  G 6 0 ,5  II 8 ,8  C a lc u lé  p o u r  C8I I u 0 3 C 6 0 ,8  II 8 ,9

Préparation du phtalate acide d'a-tétrahydro- 
furyl-rnéthyl-carb ino l.

On a ajouté 3,2 g. de (-f-)-carbinol satui'é ayan t « 5893 — 3°,31 
(1,5 cm .) à 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 à 50°, puis 
tra ité  de la façon habituelle. L 'huile résultante abandonnée dans 
un exsiccateur à vide m ontra, au bout d ’un mois, une tendance à 
se séparer en un mélange de cristaux et d’huile. Le tou t a été alors 
redissous dans de l'éther, et le solvant chassé au bain-m arie. 
L’huile résultante a été mise dans un exsiccateur pendant une 
nuit. Cette huile était douée du pouvoir rotatoire.

[“13*03 +  22°,35, W si8*+24°,30, M M<m+27, ,St, («]»3M+ 5 1 , , i l  (i, 20 cm. ; c, 8 3 ,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 par l’éther de
pétrole, on obtient des cristaux de point de fusion 71-73° totale­
m ent optiquem ent inactif (forme a-précédente) puis des eaux- 
mères des cristaux  de point de fusion 67-68° et dextrogyres à la 
lum ière polarisée.
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N° 14. — Hydrogénation sélective sous pression réduite 
de l’huile d’Olive et de ses acides gras, 

par R. ESCOURROU et P. SAVARY.
(23.6.1939.)

Pour m ontrer la fixation sélective de l’hydrogène s u r  l’huile d’olive 
et ses acides gras, on opère sous différents vides, et l ’examen des 
courbes représentant les variations d’indices d ’iode (apparition de 
paliers), laisse voir une sélectivité très m arquée, à condition d’iiydro- 
géner sous des pressions suffisamment réduites.

L’un de nous a  déjà m is eu évidence le double avantage que 
présente l’hydrogénation des huiles de coprah et d 'arach ide sous 
pression réduite (1) : 

à ) pour un même durcissem ent, la consom m ation d’hydrogène est 
plus faible, p a r suite de la formation d 'acide isooléique solide en 
proportion plus élevée.

b) le produit obtenu est de meilleure qualité  (absence, notam ­
m ent, de toute « odeur d ’hydrogénation » et plus grande digestibi- 
lité parce que p lus insaturé à degré de durcissem ent égal1).

Nous avons essayé d 'étendre ces résu lta ts  au cas de l’huile 
d’olive, dont nous avons égalem ent hydrogéné les acides gras.

Les caractéristiques de l'huile prim itive étaient :

« * 0 = 1 , 4 7 2 0  r f | i  =  0 ,9 1 2

In d ic e  d ’io d e  =  8 8 ,2  In d ic e  d e  s a p o n if ic a t io n  = 0 , 9 1 2  
1’. M. m o y e n  d e s  a c id e s  g r a s  i n s o lu b le s  2 8 2 ,6  

A c id ité  0 , 1 0 / 0  In d ic e  d e  s u lfo c y a n o g é n e  =-= 6 9 ,5  
F lu o re s c e n c e  j a u n e  e n  lu m iè re  d e  W ood .

Mode opératoire. — 75 g. d ’huile (ou d 'acides gras) étaient in tro ­
duits dans un ballon pour distillation dans le vide, avec colonne de

(1) R. E s c o u r r o u , Bull. Soc. cliim., 1989, 6, 191 et 360.
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Vigreux, et additionnés de 10 cm3 d'une suspension à 30 0/0 de 
nickel de Raney dans un mélange alcool/éther.

Après avoir chassé ce mélange par chauffage préalable dans le 
vide, on faisait arriver l’hydrogène dans la m asse p ar un tube 
(capillaire, ou sim plem ent effilé su ivant le cas").

La m arche de l'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 l'huile.

1°) Dans le vide, T=180°.
Elle est très lente, et nous avons dù ram ener le vide successive­

m ent de 20 à 50, 100, 150, puis 250 et 380 m /m . Ilg., en raison de 
la difficulté que nous rencontrions à poursuivre la réduction.

Au bout de 36 h. 15, l’indice d iode n’avait baissé que de 88,2 à 
71,1, et cela fait apparaître  pour l'huile d'olive une résistance bien 
plus grande à la fixation de l'hydrogène que dans les cas du 
coprah et de l’arachide précédemment étudiés, fait déjà observé à 
la pression ordinaire pour l'huile d’olive, et confirmé ici dans le 
vide.

L'huile, d 'ailleurs, b run it légèrem ent et la lenteur de l'hydrogé­
nation vers la fin pourrait laisser soupçonner une fatigue du cala-
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lyseur, mais celà est égalem ent en accord avec l’observation de 
Boehmer, m aintes fois vérifiée depuis, que les acides gras à p lu­
sieurs doubles liaisons son t bien plus rapidem ent hydrogénés que 
l’acide oléique, e t que la dernière étape oléique/stéarique se pour­
su it avec une vitesse sensiblem ent ralentie.

La courbe des indices d’iode présente p lusieurs paliers, ceux-ci 
pouvan t correspondre à  l ’hydrogénation des différents glycérides 
d ’acides gras moins satu rés que l’acide oléique. Nous avons alors 
pensé que, dans un deuxième essai, il conviendrait de franchir ces 
paliers en opérant sous un vide m oins poussé :

2°) Sous 380 m /m ., T= 180°.
L'indice d ’iode descend un peu moins vite q u ’à la pression 

atm osphérique, ainsi qu 'il fallait s ’y attendre, m ais régulièrement.
La courbe ne fait pas apparaître, cette fois, de sélectivité appré­

ciable ; cette sélectivité était, au contraire, très nette sous des vides 
plus poussés, à tel point que, sous 20 m /m , par exemple, lorsque 
les produits les plus insaturés avaient été transform és, il é ta it im ­
possible d ’avancer plus loin l’hydrogénation quelle que soit, 
ensuite, la  durée du chauffage.

3°) A  la pression ordinaire, T -18Û 0.
L’indice d ’iode descend assez régulièrem ent, sans palier. On voit 

qu’il n ’y a  pas grande différence entre l’hydrogénation sous 380 m/m. 
et 760 m/m ., et on peu t en conclure que l’hydrogénation de certains 
com posants de l’huile n’est, ici, véritablem ent sélective et exclu­
sive qu’en opérant sous des pressions inférieures approxim ative­
m ent à 100 m/m.

4°) A la pression ordinaire, T -05°.
On constate l'apparition  de parties solides hydrogénées, déjà 

pour un indice d ’iode voisin de 82, a lors que ces mêmes parties 
solides ne se déposaient à la tem pérature am biante de 18°, dans les 
essais précédents, que pour un indice d ’iode de 78-79. Cette rem ar­
que perm ettait de supposer q u ’à 95°, bien que l’hydrogénation soit 
beaucoup plus lente, il se form erait davantage d’isooléique, et celà 
sem blerait ind iquer une influence de la  tem pérature sur l’orien­
tation  de l’hydrogénation. Néanmoins nous n’avons pas procédé au 
dosage de ce dernier, comme nous l’avions fait, précédem m ent, 
dans le cas de l’huile d ’arachide.

Comparaison des produits obtenus :

Fluorescence. — Sous la  lum ière de W ood, la  fluorescence des 
produits hydrogénés à 180° et 760 m /m  est très faiblem ent jaune.

Odeur. — L’huile hydrogénée à la pression ordinaire prend faci­
lement une nette odeur de chandelle, dont on ne trouve pas trace 
dans l’huile hydrogénée à ISO0, sous 380 m /m .

Saveur. — L’huile prim itive avait un goût fruité qu'elle perd  rap i­
dem ent 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 goût 
particulier de l’huile hydrogénée à la pression normale.

Couleur. — L’huile est en grande partie décolorée dès le début 
de l'hydrogénation, avant l’apparition de tout dépôt.

I l . — 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 déterm iné les 
caractéristiques ci-dessous :

, ,“ ,  =  1 ,4 4 9 8

In d ic e  d 'io d e  =  9 2 ,2  P . M. m o y en  =  2 9 2 ,6 .
F lu o re s c e n c e  j a u n e  p â le  à  l a  lu m iè re  W o o d .

1°) A  la pression ordinaire, T-180°.
La courbe des indices d ’iode descend rapidem ent sans laisser 

appara itre  de palier (fig. 2).

2°) Dans le vide, T -  i 80°.
Les pressions et les durées successives d’hydrogénation ont été 

les m im es que pour l’huile.
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L’allure de la courbe des indices d'iode est assez identique à 
celle de l'huile e t fait ressortir la même sélectivité.

Mais l'on rem arque, toutefois, que la fixation d'hydrogène, su r­
tout au  début, est nettem ent plus rapide sur les acides gras que 
su r l'huile, et celà confirme ce que l’un de nous avait déjà constaté 
dans le cas des huiles d ’arachide et de coprah.

».
N° 15. — M ic ro rê a c tio n  e t m ic ro d o sa g e  de  l ’a rg e n t  

e t d u  m e r c u r e  ; par G. B O U IL L O U X .

(24.6 .1989.)

Cette méthode de m icrodosage pour l’argent et le m ercure est 
basée sur une réaction chim ique bien  déterm inée, contrairem ent à 
beaucoup de dosages colorim étriques qui reposent su r la form ation 
de composés colorés, souvent mal définis chim iquem ent.

Notre procédé repose su r la  réaction des sels d ’argent et de m er­
cure sur un dérivé de bleu de méthylène : l'iodom ercurate d e té tra - 
méthylthionine, corps stab le  et insoluble qui libère son colorant 
en quantité  proportionnelle à la dose d ’argent ou de m ercure mise 
à son contact, à l’éta t de sel soluble.

Principe de la méthode. — Le bleu de méthylène, comme la plu­
p a rt des colorants basiques, est précipité de ses solutions par les 
réactifs généraux des alcaloïdes. Les précipités obtenus sont, en 
général, notablem ent solubilisés (ou dissociés) par l'eau pure qu'ils 
colorent en bleu. Seul, l'iodom ercurate est rigoureusem ent inso­
luble dans l’eau pure ou légèrement acide, e t il réag it sur les sels 
d’argent, su ivant le schéma :

l2IIg, (Hl, B)2 +  2N 0 3Ag ljHg +  21Ag +  2N 0 3H, B

Le colorant libéré à l'é ta t de sel soluble, teinte fortement la 
liqueur en bleu. En théorie, I partie  d ’argent libère approxim ati­
vem ent 3 parties de colorant. En p ratique, la réaction est limitée à 
80 0/0  environ, car, à l’échelle microchim ique, l’iodure d ’argent 
n ’est pas rigoureusem ent insoluble. Mais les résultats sont cons­
tants si l ’on opère dans des conditions sensiblem ent constantes.

Préparation du réactif. — L’obtention d ’un iodom ercurate de 
bleu de m éthylène suffisam m ent pur est le seul point délicat de la 
méthode. On précipite le bleu de méthylène pharm aceutique en 
solution à 1 0/0 p ar l'iodom ercurate de potassium  obtenu en sa tu ­
ran t d 'iodure m ercurique une solution concentrée d 'iodure de po­
tassium .

Pour effectuer la précipitation, il faut em ployer un excès de 
réactif, car un excès de bleu serait adsorbé p ar le précipité et il 
serait p resque im possible d ’avoir une eau de lavage incolore; le 
précipité, lavé longuem ent, a adsorbé une petite  quantité  d ’iodo- 
m ercurate de potassium , suffisante pour le rendre insensible à de 
petites quantités d ’argent. On le sensibilise en le lavan t su r filtre 
avec une solution de bleu de méthylène au dix-m illièm e, ju squ 'à
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filtrat légèrement coloré; on le lave alors à l'eau acétique, puis
2 ou 3 fois, par décantations à l’acide acétique à 40-50 0/0 et on le 
conserve en suspension dans l’eau légèrem ent acétique qui doit 
être tout à fait incolore après dépôt du précipité. Le réactif ne 
s'altère pas après plusieurs mois de repos (à froid et à l’obscurité). 
Il devient même d'un emploi plus facile, car les fines particules 
ont tendance à floculer, ce qui rend plus rapide le dépôt au cours 
du dosage.

Le précipité, séché à 100°, semble avoir la composition : 

l2Ilg, (B, Hl)2

ce qui lu c lasserait dans le groupe II des iodom ercurates d 'alca­
loïdes suivant la classification de M. François et L. G. Blanc (1).

A n a ly s e  1,11g B leu  «le m é th y lè n e  e x p r im é  e n  c h lo r u r e  à  311,(1

C a lc u lé ..  3 5 ,6  5 8 ,5
T r o u v é . .  3 4 ,8  5 6 ,8

Mode opératoire. — Il faut opérer en milieu peu acide car le 
réactif cède du colorant aux acides concentrés. Le mieux est 
d ’opérer en milieu acétique • à 3-4 cm3 du liquide à exam iner et 
approxim ativem ent neutralisé, on ajoute une goutte d ’acide acé­
tique et 5 gouttes de la suspension d ’iodom ercurate de bleu de 
méthylène (à quelques pour cent), on agile quelques minutes et on 
laisse reposer ju sq u ’à ce que le liquide surnageant soit limpide. 
On com pare alors la coloration à celle obtenue avec des étalons 
préparés en diluant convenablem ent du nitrate d ’argent N/100. 11 
est d ’ailleurs préférable de reconstituer ces étalons avec du colo­
ran t pur. On évite ainsi le dépôt du réactif en excès.

Le dépôt du précipité demande un tem ps très variable selon le 
milieu (5 m inutes à plusieurs heures). 11 faut qu'il soit complet, 
une opalescence du liquide donne, en effet, des résultats par excès.

Sensibilité. — Couleur bleue encore nette (sur fond blanc) avec 
un gam m a d 'argen t p ar cm3, soit une concentration de 10'°. Si 
l'on adm et qu'il faut 1 cm3 de solution pour effectuer la réaction, 
on peut déceler ainsi un gam m a d ’argent. La sensibilité est du 
même ordre pour le m ercure à l’éta t de sel m ercurique mais la 
proportionnalité entre le colorant libéré et le m étal présent, semble 
moins régulière que pour l’argent. La réaction s ’applique aussi 
aux sels m ercureux m ais, évidemment, avec une sensibilité deux 
fois m oindre. Le dosage colorim étrique s ’applique à des concen­
tra tions en argent varian t d e l à 35 gammas par cm3. La précision 
est de 5 à  10 0/0. Elle est maxim um  entre 5 et 20 gam m as par cm3.

Spécificité. — Il sem blerait, a priori, que les m étaux donnant 
des iodures insolubles pourraient réagir sur le réactif comme les 
sels d 'argen t 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 même des sels alcalins, alcalino-terreux, de 
zinc, de cadm ium , d 'alum inium , de magnésium, de manganèse, de

(1) M. F r a n ç o i s  et L. O. B l a n c , Bull. Soc. Chim., 1922, 31, 1804.



bism uth, d ’étain, d!antimoine. La présence de ces m étaux en quan­
tité 1000 fois supérieure à celle de l'argent ne modifie pas d ’une 
façon appréciable la  sensibilité de la réaction. Les m étaux donnant 
des ions colorés tels que le nickel, le cobalt, le chrome, l’uranium , 
en quantité  notable, faussent forcément les résu lta ts  par leur teinte 
propre, bien qu’ils n ’ag issen t pas su r le réactif. Les sels de 
cérium, à  une concentration assez forte, donnent une coloration 
fugace, violette, suivie de la libération du bleu. Dilués fortement, ils 
n 'agissent plus. 11 e st évident que la présence d 'anions précipitant
le bleu de méthylène (CrO,,- - , ÀuCl4~, PtCl6”' ,  FeCyG----- , etc...),
rendra le dosage im possible. Il en sera de même des corps libéran t 
l’iode des iodures (N 03H concentré... FeCl3, etc...).

L’hydrogène sulfuré et les sulfures solubles peuvent également 
libérer le colorant en détru isan t le complexe p ar sulfuration du 
mercure.

Influence des halogènes. — La présence d'halogène dans la solu­
tion fausse les résu lta ts p ar précipitation de l’argent. Néanmoins, 
en présence de chlore, on trouve toujours des traces d ’argent (1 à
3 gam m sa par cm3) car l’insolubilité du chlorure d ’argent n ’est pas 
absolue. Cette légère solubilité dim inuera notablem ent la préci­
sion d ’un m icrodosage de chlore fait p ar titrage de l’argent en 
retour. L’erreur pourra  atteindre 25 0/0.

La réaction commune au  m ercure et à l ’argent peut être rendue 
spécifique p ar deux essais, le deuxième étant fait après addition 
d ’un peu de chlorure. Dans le cas de l’argent, le deuxième essai 
est négatif (ou presque).

Quelques applications. —- Nous avons essayé d’appliquer cette 
réaction à quelques cas pratiques.

l tr Exemple. — Identification d'un objet en argent sans le dété­
riorer. On dépose une trace d ’acide n itrique (quelques centièmes 
de mm3) puis après quelques m inutes, une goutte de réactif. Elle 
se colore fortem ent en bleu.

2“ Exemple. — Dosage des halogènes. On peut effectuer le dosage 
habituel des halogènes avec une solution titrée de n itra te  d’argent 
en appréciant le virage par des touches faites en prélevant une 
suspension très légère’ (quelques millièmes) du réactif. On peut, 
par cette méthode, doser un m élange de chlorure et d 'iodure sans 
les séparer, en faisan t deux titrages : un prem ier avec une solution 
titrée d ’argent qui donnera les halogènes to taux, et un deuxième 
avec une solution titrée de n itra te  m ercurique qui donnera le titre 
en iode seulem ent.

3° Exemple. — Dosage de l'argent dans le plom b et ses composés.
1) Nous avons pu évaluer le titre  en argent d 'un plom b argenti­

fère à un millième d ’argent en d issolvant 0,2 g. de ce plomb dans 
quelques cm3 d ’acide nitrique, revenan t en m ilieu acétique, a jus­
tan t à 20 cm3 e t a jou tan t 5 gouttes du réactif à 4 cm3 de cette 
solution.

2) Un n itra te  de plom b commercial mis en solution à 20 0/0 et 
soumis à l’action de l’iodom ercurate de bleu de méthylène a donné 
une concentration en argent de 10_s, c 'est-à-d ire que ce sel conte­
nait : 0,005 0/0 d ’argent.

ISO MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T ,  7
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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 ’halogènes présente dans ces sels (10“5 en moyenne) et plus 
que suffisante pour précipiter des traces d 'a rgen t de l’ordre de 
celles trouvées pour le n itra te  de plomb ci-dcssus.

N" 16. — Spectres d’absorption. III. Les spectres de 
l’anthracène, de l’octahydroanthracène et du perhydro- 
anthracène, dans l’ultraviolet, par P. M. HEERTJES et 
H. I. WATERMAN.

(2 9 .6 .1 9 3 9 .)

L’anthracène chimiquement pur (F. 216°,0-216°,6 CI fut étudié 
dans l’hexane. Le spectre et le point de fusion ne se modifiaient pas 
après un traitem ent par l’acide sulfurique (concentration 30 0/0), 
suivi p ar un lavage avec une solution de HOK dans l’eau (solution
2 fois normale) et après deux recristallisations dans le toluène.

Vu l’absorption très intense de l’anthracène, surtout aux environs 
de 252 mjA, il sera permis de supposer, que le spectre en question 
est bien le spectre de l’anthracène. Dans la fig. 1 ce spectre (mesuré 
p ar M .A .C . Cranendonk) est représenté par la courbe 1. La forme de 
cette courbe est conforme à celle de Radulescu et Ostrogovich (1) ; 
la  hau teur diffère pourtant considérablem ent (une unité en log E). 
Il s’ag it probablem ent d ’une erreur, faite p a r le s  chercheurs men­
tionnés ; la  courbe de Pestem er et Cecelsky (2) se trouve bien en 
effet de la même hauteur que la nôtre. Cependant la forme de la 
courbe de Pestem er et Cecelsky diffère un peu de la nôtre; les 
petits som m ets à). = 310 et 324 mu. y manquent.

Dans la  fig. 1 on trouve en même temps le spectre d ’absorption 
de l’octahydroanthracène (II et III) étudié dans l ’hexane.

La courbe II (établie par M. A. C. Cranendonk') est le spectre 
d 'une substance (F. 71-72° C, nî° =  1,5364, <2J°= 0,9684), qui resta it 
après lavage avec de l'alcool froid (96 0/0 en vol.) d'un produit 
formé par hydrogénation de l'anthracène ; opération pendant la­
quelle 8,3 atom es d ’hydrogène furent consommés.

La courbe III (établie p ar M. W . Folkersma) représente le spectre 
d ’une substance (F. 72°,9 C, n£° =  1,5372, d f  — 0,9703) (3), p répa­
rée d’une m anière analogue, mais recristallisée plusieurs fois dans 
l’éthanol, ju sq u ’à ce que le spectre et les constantes mentionnées 
ne se modifient plus.

La courbe III peut alors être considérée comme le spectre de 
l’octahydroanthracène pur, tandis que la courbe II se rapporte à 
un  produ it im pur, souillé probablem ent par le perhydroanthra- 
cène.

Dans la  fig. 2, la courbe II donne le spectre d ’absorption (établi 
p ar M. A. C. Cranendonk) d 'un mélange de perhydroanthracènes 
(F. 45-60° C, n f  —  1,4685). Ce mélange provient d ’une hydrogéna­
tion de perhydroanthracènes (impurs), prolongée ju squ ’à d ispari­
tion complète des sommets dans la courbe d ’absorption, ce qui
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prouve q u ’aucune trace d'anthracène ou d’octahvdroanthracène 
n est plus présente. La courbe II de la fig-. 2 m ontre aussi tout 
le caractère du spectre d’absorption d'un carbure d'hydrogène 
cyclique saturé, comme par exemple le cyclo-hexane.

Il es t pourtan t possible, comme pour tous ces hydrocarbures 
saturés, que la présence de quantités minimes d’im puretés non 
arom atiques a it encore une influence sur la hautenr et l’inclinaison 
de la courbe. A savoir en ce cas spécial, qu’il s’ag it d’un m élange 
d’isomères.

Le mélange de perhydroanthracènes im purs mentionné donne un 
spectre d ’absorption représenté par courbe I dans la fig. 2. Les 
som m ets aux longueurs ondes l  voisines de 252, 324, 357et378 mu 
m ontrent que ce produit est sans doute contaminé par l’an th ra- 
cène, tandis que la partie de la courbe aux environs de 275 mjji 
(attendu que dans la courbe de I’anthracène se trouve à cette place 
un minimum) fait supposer la présence d’octahydroanthracène. 
Cependant la quantité d 'anthracène, présente dans le produit eu 
question (calculée à l'aide du log E du som m et à 252 mu.), est très 
faible, à savoir environ 0,01 0/0 .

En exam inant la courbe de l’octahydroanthracène (courbe III 
fig. 1), la prem ière impression est que le produit en question res­
sem ble comme caractère à un alcoyl-benzène (4). D’après G. 
Schroeter (5) l ’octahydroanthracène en efl'et serait un produit ben- 
zénique, de structure :

112 11 II,

H, H II2

Cependant il y a une différence entre la courbe III et celle des 
benzènes alcoylés ; la courbe III est déplacée vers des longueurs 
d’onde plus grandes et a des valeurs plus élevées pour log E.

Ce déplacem ent peut être le corrolaire du fait, que dans l’octa- 
hydroanthracène les groupes «alcoylés ■> sont fixés chacun en deux 
places dans le noyau benzénique.

Pour étudier cette question plus profondément, il sera utile de 
com parer, au sein de l’hexane d’une part, les spectres du n -buty l- 
benzène et du tétrahydronaphtalène (6), d ’autre p art ceux du di n-  
butylbenzène et de l’octahydroanthracène. M alheureusement dans 
la  littérature  on ne trouve pas le spectre du dibutylbenzène. Néan­
moins, si l’on considère l’analogie, qui existe entre les spectres 
d’absorption des alcoylbenzènes, trouvés dans la  littérature (4) 
avec celui du «-octadécylbenzène (F. 32°,8 C, ni0 — 1,4730, «J3'5 =  
1,4600, di1 =  0,8437, d p  =  0,8224, a 50° C =  30,85 (7), étudié dans 
l ’hexane avec la collaboration de M. D.W . van Krevelen (fig. 3), on 
est amené à  prendre au lieu du spectre du dérivé dibutylé celui du 
diméthylbenzène.

En rapport avec la structure supposée de l’octahydroanthracène 
et l’effet dirigeant du groupe CH3 vers les places o. et p. nou
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avons pris des trois xylènes le m éta-xylène (8) comme dialcoylben- 
zène.
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Des quatre  substances m entionnées nous avons exam iné la 
partie  la  plus caractéristique de leur spectre d 'absorption, c’es t-à - 
dire le som m et aigu situé à  la  longueur d ’onde la plus grande. 
Dans le tableau ci-dessous on trouve la  position du som m et 
aigu :

X e n  m j* D iffé re n ce  log: E  D iffé re n ce

1) n. b u ty lb e n z è n e ............  269
2) T é t r a h y d r o n a p h ta lè n e .  274

3) m. x y l è n e ...........................  273
4) O c ta h y d r o a n th r a c è n e .  285 12

2.36 
2,88

2 .3 6  
3 ,3 5

0 ,5 2

0 ,9 9

La différence que l ’on observe entre 1) et 2) indique, que lorsque 
dans le butylbenzène le groupe butyle est fixé à deux places 
en position ortho dans le noyau benzénique, il en résulte que la 
courbe d’absorption  dans l’u ltrav io let se déplace vers des longueurs 
d’onde plus grandes et vers des valeurs plus grandes pour log E. 
Alors p a r la  cyclisation du  groupe butyle la substance est donc 
devenue optiquem ent moins saturée, probablem ent p ar suite d ’une 
tension causée p a r la form ation du cycle saturé.

Les différences entre 3) et 4) qui sont presque deux fois plus 
grandes que celles entre 1) e t 2), dém ontrent que selon toute 
apparence dans l’octahydroantliracène se trouvent deux de ces 
groupes cycliques sa tu rés. Ce fait est d ’accord avec la  formule de 
Schroeter pour l’octahydroanthracène, rep résen tan t deux groupes 
butyle, chacun d 'eux étan t fixé à  deux places en position ortho 
dans un noyau benzénique.
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Il nous a semblé utile de signaler les régularités m entionnées. 
Néanmoins il sera nécessaire de vérifier les faits constatés p ar un 
plus grand nom bre d’observations sur des hydrocarbures analo­
gues. Les auteurs s'occupent de ce problème.
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N° 17. — S u r  l ’a c id e  p a ra c y c lo h e x y lp h é n o x y a c é tiq u e  e t 
q u e lq u e s - u n s  d e  se s  d é r iv é s , par MM. D a n ie l B O D R O U X  
et A n d r é  C H A T E N E T .

(3.7.1939.)

L’acide paracyclohexylphénoxyacétique s’obtient avec un bon rende­
m ent en faisant agir à chaud un monochloracétate alcalin su r  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 m é- 
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 à chaud de 
l ’ammoniac su r 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 im portante de 
ce corps nous l’avons utiliséepour préparer l’acide paracyclohexyl­
phénoxyacétique et quelques-uns de ses dérivés.

(I) Ann. Çlii/n. [Xj, tome XI, pages S50 et suivantes.
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Acide paraeyclohexylphénoxyacétique.

(i) C6Hn . CcH;, . O . CHj. COOH (4)

Pour obtenir ce tac idenous avons m aintenu à  l'ébullition pendant
3 heures une solution de 18 g. de soude, 34 g. de paraeyclohexyl- 
phénol, 19 g .'d 'ac ide  m onochloracétique dans 400 g. d'alcool é thy­
lique. Au début le contenu du ballon était limpide, m ais après 3/4 
d 'heure il a commencé à se déposer une substance gélatineuse dont 
la compacité est allée en augm entant et où se sont creusés des 
canaux perm ettan t la circulation de l'alcool bouillant.

Cette m asse séparée de la  solution qui l’im prégnait p ar filtration 
à  la trompe, a fourni un solide b lanc, constitué p ar 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 tra itan t ce m élange par l’alcool à 75° bouillant, seul le chlo­
rure de sodium  ne s'est pas d issous, et il a été éliminé par filtra­
tion . Le liquide filtré en se refroidissant a laissé déposer du pa ra - 
cyclohexyphénoxyacétate de sodium en belles paillettes blanches.

La dissolution alcoolique prim itive filtrée et le liquide qui avait 
laissé déposer les cristaux ont été m élangés; l’addition d 'une quan­
tité suffisante d’un acide m inéral en a précipité un m élange de 
paracyclohexylphénol et d ’acide paraeyclohexylphénoxyacétique.

Le précipité ayant été recueilli et traité p ar une solution tiède de 
carbonate de soude, l’acide seul s 'est d issous, puis après libéra­
tion par addition de C1II il a été jo in t à celui précédemment obtenu 
(Rendem ent b ru t de l’opération 72 0/0, et, si l’on tient compte du 
paracyclohexylphénol récupéré, 97 0/0).

L’acide paraeyclohexylphénoxyacétique cristallise dans le ben­
zène en paillettes blanches fusibles à 151-452°; l'eau n ’en dissout à 
15° que 0,075 g. p ar litre.

A n a ly s e  T ro u v é  C a lc u lé  p o u r

C 7 1 ,1 0 - 7 1 ,6 2 - 7 1 ,8 0  7 1 ,7 9
il 7 ,7 0 -7 ,7 1 -7 ,9 6  7.C 9

P .M .  ( d a n s  C IIj.C O O H ) 235 2 3 i

Paracyclohexylphénoxyacétate de sodium.

C6HU . C6H4. 0 . C H ,. COONa, 3 H-,0
m w

A l’acide eu suspension dans de l’eau à  80° nous avons ajouté 
goutte à  goutte une solution de soude diluée (à 5 0/0) ju sq u ’à com ­
plète dissolution. P ar refroidissem ent le sel s ’est déposé; une 
nouvelle cristallisation dans l ’eau l ’a fourni en paillettes blanches 
qui, à l'analyse ont donné les résu lta ts su ivants :

A n a ly s e  T r o u v é  C a lc u lé  p o u r  Cu H 1;O jN a , 3 H ,0

H .O 1 7 ,3 1  1 7 ,4 2
N a  7 ,3 8 -7 ,4 8 -7 ,3 7  7 ,4 2

A c id e  p a ra c y c lo h e x y l -
p h é n o x y a c é t iq u e  7 5 ,5 0 -7 0 ,2 0  7 5 ,4 8
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Nous avons déterminé la teneur en acide organique en le dépla­
çant, d un poids connu de sel, par l’acide chlorhydrique. Le préci­
pité formé, lavé, filtré, puis dissous dans l'alcool a été dosé à l'aide 
d’une solution alcoolique de soude titrée.

Paracyclohexylphénoxyacétate de baryum.

(C6H „.C GH4.O .C II2.COO)2Ba, 3H ,0  
(t) (i)

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 après lavage pour éliminer l’excès de chlorure a  été 
dissous dans l’eau chaude; par refroidissement le sel a cristallisé 
en fines aiguilles blanches.

A n a ly s e  T ro u v é  C a lc u lé  p o u r  (C u l l I70 3),B a , 3 1 1 ,0

11,0 7 ,9 (1 - 8 ,1 0  8,-21
B a 2 0 ,0 3  -  2 0 ,8 1  2 0 ,8 8

Paracyclohexylphénoxy acétate d  argent.

C6H)1.C0H,1.O .CH2.COOAg
(H W

Préparé par double décomposition entre le sel de sodium et le 
n itra te  d 'argent, il se présente sous la forme d’une poudre blanche, 
insoluble dans l’eau, se colorant à la  lumière.

A n a ly s e  T ro u v é  C a lcu lé  p o u r  Cu H „ O aAg

A g 3 1 ,1 8 - 3 1 ,1 7 - 3 1 ,2 5  3 1 ,6 5

Paracyclohexylphénoxyacétate d'ammonium.

(CcIIn .CGI I , . 0 .CH2.COONH6)2, II.,O
(1 ) W

Ce sel a été préparé en ajoutant goutte à goutte de l’ammoniaque, 
à l'acide en suspension dans l’eau chaude, ju squ ’à dissolution. On 
fait bouillir pour chasser l’excès d'ammoniaque.

Le solide qui s’est déposé par refroidissement, a été purifié par 
une nouvelle cristallisation dans 1 eau. Les paillettes blanches 
ainsi obtenues chauirées à 100° perdent de l'eau et de l’ammoniac ; 
ayan t dosé ce dernier corps dans le sel b ru t et dans le sel m ain­
tenu à 100° ju sq u 'à  constance de poids, nous avons pu comme il 
su it déterm iner le pourcentage d’eau.

Pour cent :
P e r te  d e  p o id s  â  100°

E a u  e t p a r t i e  d e  l’a m m o n ia c .......... 6 ,9 0  7 ,0 8
A m m o n ia c  i lx e  & 1U0°..........................  3 ,0 7  3 ,0 7

E a u  e t  a m m o n ia c  t o ta u x ...................  9 ,9 7  1 0 ,1 5

M o y e n n e ..........................  1 0 ,0 6
A m m o n ia c  t o ta l .......... 6 ,2 1

100 p a r t i e s  d e  se l b r u t  c o n tie n n e n t  d o n c  : 
10 ,06  —  6 ,2 1  =  3 ,8 5  d ’e&u d e  c r i s ta l l i s a tio n .

soc. c h i m . ,  5” s é r . ,  t . 1, 1940. — Mémoires.
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La com position du sel est la su ivante :
T ro u v e  C a lc u lé  p o u r  (C l ( I I ,T0 I N II1)t , 11,0

11,0 3 ,8 3  3 ,4 6
NH 3 0 ,2 1  6 ,5 4

A n a ly s e

C. 6 4 ,5 3  -  6 4 ,5 8  6 4 ,6 1
II 8 , 5 7 - 8 , 5 0  8 ,4 0

Paracyclohexylphénoxyacétate de cuivre ammoniacal.

(CGlIu .CGIIIl.O .C II2.COO)2Cu, 4NH3, 1LO
(D (-i)

Nous avons préparé ce sel en d issolvant 5 g. d ’acide dans une 
solution contenant 10 0/0  d ’am m oniaque, puis en ajoutant, au 
liquide chauffé à 80°, un excès d’une solution am m oniacale de sul­
fate de cuivre.

Il se forme presque im m édiatem ent au sein du liquide de gran­
des lamelles bleues, brillantes. Celles-ci après décantation et 
lavage à l'eau ammoniacale (l'eau pure les hydrolyse) ont été esso­
rées avec soin, puis séchées à l’air. Elles ont donné à l’analyse les 
résu lta ts su ivants :

A n a ly s e  T ro u v é  C a lc u lé  p o u r  ( C |t I I l ; 0 >) l C u , 4 N II3, 11,0

N U , 1 0 ,6 7 -1 0 ,7 0  1 1 ,0 2
II,Ô  2 ,9 3

P e r te  d e  p o id s  A 1 0 0 ° . 1 3 ,9 3 -1 3 ,9 4  1 3 ,9 5

C u ...........................................  1 0 ,2 0 -1 0 ,2 6  1 0 ,3 2

En chauffant ce sel pendant 15 heures à 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.

A n a ly s e  T ro u v é  C a lc u lé  p o u r  (C 1, I I 1, 0 J) ,C u

C 6 2 ,6 5  6 3 ,3 8
II 5 ,S 0  5 ,3 0

Cu 1 1 ,8 7 -  1 1 ,9 2  12 ,01

Les éthers méthylique et éthylique de l’acide paracyclohexylphé­
noxyacétique n’ont pu  être obtenus par l'action directe de l'acide et 
de l’alcool en présence d ’un déshydratant.

Pour les p réparer nous avons fait agir sur le paracyclohexylphé- 
noxvacétate d 'a rgen t l’iodure de méthyle et l’iodure d’éthyle.

CGH„.CGH4.O.CH,.COOAg - t -  R.I =  Agi + C 0H11.C0II,1.O.CII2.COO.R 
(D W '  (D (i)
Aucun dissolvant n ’a été utilisé.

Paracyclohexylphénoxy acétate de méthyle.

C0H (1. CGII4. 0 . CII2. COO. CH3
(t) (4)

Le mélange de :
Sel d 'a r p e n t ...............................................................  6 ,5  g .
I o d u re  d e  m é t h y l e . ......................... ................   5 ,0  g.
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a été laissé 2 heures eu contact à la tem pérature du laboratoire, 
puis additionné de 10 cc. d’éther; après liltration le solide resté sur 
le fdtre (iodure d’argent) a été lavé à plusieurs reprises avec un 
peu d’éther.

L 'évaporation de ces solutions éthérées a laissé comme résidu un 
composé solide qui, dissous à chaud dans l'alcool à  50°, s’est dé­
posé par refroidissem ent en longues aiguilles blanches fusibles 
à 39».

Le rendem ent de l’opération a été presque théorique (97 0/0).

A n a ly s e  T ro u v é  C a lc u lé  p o u r  C u H ,,O j .CI1j

C 7 2 ,0 0 - 7 2 ,3 1  7 2 ,5 8
II 8 , 1 3 - 8 , 0 5  S ,06

P . M. (c lans C„H0) 215 248

Paracyclohexylphénoxy acétate d'éthyle.

C6H n . C 0I I„ . O . C l l j . C O O . C ,H S 
(Il W

Le mode opératoire a  été le même que précédemment, avec cette 
différence que nous avons mis en œuvre 6,5 g. d ’iodure d'éthyle.

L’ester obtenu, avec un rendem ent de 96 0/0, a cristallisé dans 
l’alcool à 50° en lamelles blanches fusibles à 32°.

A n a ly s e  T ro u v é  C a lc u lé  p o u r  C ,4H „ 0 , .C ,H ,

C 7 3 ,1 7 - 7 3 ,0 9  7 3 ,2 8
11 8 , 3 2 - 8 , 4 1  8 ,3 9

P. M. ( d a n s  C„II„) 254 262

Q uand on fait agir l’ammoniac sur un ester composé on obtient 
une amide.

Nous avons appliqué cette réaction à une solution de 6,5 g. d ’es­
te r m éthylique dans 10 g. d’alcool à 50°, chauffée au voisinage de 
l’ébullition, en la  sa tu ran t de gaz ammoniac. L’amide moins solu­
ble que l’ester dans l’alcool chaud, s'est déposée partiellem ent en 
fines aiguilles blanches et la cristallisation a été complète à la 
tem pérature du laboratoire. Les cristaux fillrés, lavés avec de 
l’alcool à 30°, puis séchés à l'air, fondent à 169-170°.

C’est la Paracyclohexylphénoxyacétamide :

C0IIn . C0lI(l. O . Cll2. CO. NH2
11) (4)

A n a ly se  T ro u v é  C a lcu lé  p o u r  C u IIl70 j .N I I ,

N 5 ,9 7  6 ,0 0

(Faculté des Sciences de Poitiers, 
Laboratoire de Chimie Organique.)
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N° 18. — Sur la chloroalcoylation des éthers oxydes
phénoliques. Svnthèse des méthoxystyrolènes (Mé­
moire n° 1); par Raymond QUELET.

(5.7.1939.)

L’anisol et ses homologues se condensent avec les p rem iers termes 
des aldéhydes aliphatiques, sous l’influence de l’acide chlorhydrique, 
d’après la réaction :

CHjO.C0H5 +  R.CHO +  C1H - > -  011, +  CH30.C„H4.CHC1.R [R =  CI13, C.H„ C3H, (N)]

On obtient ainsi des a-chloroalcoylanisols, composés très actifs, ayant 
une grande tendance à se condenser su r eux-mêmes et qui ne peuvent 
être isolés à l’état pur.

T raités pa r la pyridine, ils perdent C1H en donnant les méthoxy­
styrolènes correspondants.

Dans co prem ier mémoire, on étudiera plus spécialem ent la con­
densation de l’anisol avec l’éthanal, 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  chim ique est relativem ent riche en trav au x  sur 
la  chlorom éthylation des composés benzéniques, il ne sem ble pas 
qu 'il a it été fa it mention, avant la publication de mes prem iers 
résu lta ts (1), d ’essais positifs ayan t perm is de réaliser directem ent 
la synthèse des dérivés a-chloroalcoylés p ar mise en œuvre de la 
réaction :

ArH +  R.CHO +  ClH ->- OII2 +  A r.C H C l.R

La condensation de l'aldéhyde acétique avec divers composés 
benzéniques a fait l’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 conduit qu ’à des dérivés 
de l’a-méthyldiphénylniélliane.

Assez récem m ent, C hattaw ay et Calvet (3), C hattaw ay et Farin - 
bolt (4) ont étudié la condensation des aldéhydes dichloracétique 
et trichloracétique avec quelques composes phénoliques. En opé­
ran t en présence d'acide chlorhyrdrique, ils ont obtenu des chlo­
rures des types :

A r.C H C l.C IIC ^ et A r.C IlC l.C C l3

(1) H. Q o e l e t , Bull. Soc. Chim., 1934,1, 905; C. R., 1934, 199, 150 e t  1936, 
202, 956.

(2) C latjs e t  T r a în e r , Ber., 18S6, 19, S009. —  L u n ja k , J. Phys. Chim. 
Russe, 1904, 36, 301. —  Zin c k k , Ann , 1889, 255, 363. —  F is c h e r  e t  Ca s t n e r , 
J. prakt. Chem., 1910, 80, 280.

(S; C h a t t a w a y  e t  C a l v e t  J. Chem. Soc., 1928, 133, 2913.
( i)  C h a t t a w a y  e t  F a r in b o l t , J.Chem. Soc., 1981, 11 1828.
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La méthode utilisée par ces auteurs consiste à chauffer le mélange 
renferm ant l'aldéhyde chloré avec l'acide chlorhydrique concentré. 
Dans ces conditions, seuls les aldéhydes dichloracétique ou tri— 
trichloracétique, qui ont une activité très fortem ent atténuée par 
la présence en a de deux ou de trois atomes de chlore, peuvent 
conduire à la réaction envisagée. Les aldéhydes sim ples, par 
contre, se résinilient ou fournissent des dérivés du diphénylm é- 
thaùe p ar une réaction de déshydratation :

2A r]I-t- R.CHO OII2 - f  R .C I b c ^
A r

Dans le cas particulier des éthers-oxydes phénoliques, j 'a i pu 
généraliser la réaction de chloro-alcoylation en sa tu ran t p ar le gaz 
chlorhydrique, un mélange d’éther 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, m ontrent que la substitution s’effectue surtou t en 
para  par rap p o rt au radical OCH3, ou en ortho, lorsque la position 
para  est déjà occupée par un premier substituant.

Pour expliquer le mécanisme de la réaction, on peut adm ettre 
que, dans une première 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 +  C1II R . C H < ^ H

Ce dernier, étan t très instable (5), se condense aussitôt avec 
l’éther-oxyde phénolique, par exemple avec l'anisol, pour donner 
le dérivé a-chloralcoylé :

R . C II< ® 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 apparaît toujours des proportions im por­
tantes de diméthoxy-a alcoyldiphénylméthane qui résulte de l'é li­
m ination d 'une molécule d ’acide chlorhydrique entre le chlorure 
initialem ent formé et l’anisol non transformé :

C H  O r u
c h 3. o . c 6h s + c h 3. o . c 0i i 4. c i i c i . r  - v  c m  +  r . c i i < ^ h ^ 0  ■

La préparation  est assez délicate à conduire, en raison de l’ex­
trêm e activité des chlorures formés et les conditions à réaliser pour 
obtenir un rendem ent notable sont variables suivant la nature de

(5) Celui qui dérive de l’aldéhyde acétique : CH3-CH<®^ a pu être 
isolé : H a n r t o t , Ann. Chim., 1S82, 22, 220.
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d ’aldéhyde envisagé et dépendent, d ’autre part, pour un aldéhyde 
donné, de la  constitution de l’éther-oxyde phénolique mis en 
œuvre.

L’aldéhyde acétique peut être utilisé avantageusem ent pour chlo- 
roéthyler l’anisol et ses homologues ; les rendem ents sont en géné­
ra l de l’ordre de 40 0/0. La satu ration  par C1H doit, dans tous les 
cas, être effectuée à une tem pérature  inférieure à 30°, car à partir 
de 35° l'aldéhyde acétique se résinifle rapidem ent sous l’action de 
l’acide chlorhydrique.

Le p ropanai donne de moins bons résu lta ts ; la  réaction, toutes 
choses égales d ’ailleurs, est beaucoup plus lente qu’avec l’éthanal 
et, d ’autre part, les chlorures qui prennent naissance sont plus 
actifs encore que les dérivés a-chloro-éthylés et se transform ent 
rapidem ent en produits supérieurs.

Le bu tan a l norm al, p ar contre, se com porte très bien dans la 
réaction de chloroalcoylation. Il ne se résinilie pas comme l’étha- 
nal lorsque la tem pérature s ’élève et on peut prévoir qu’il sera 
possible de généraliser largem ent son em ploi; je pense q u ’on doit 
pouvoir l’employer pour préparer synthétiquem ent les dérivés 
a-chlorobutvlés de certains carbures arom atiques.

L’isobutanal, avec lequel j ’ai fait un certain nom bre d ’essais ne 
semble pas convenir pour réaliser la  synthèse des m éthoxy a- 
chloroisobutylbenzènes. T raité  p ar l’acide chlorhydrique, il donne 
des produits de condensation complexes dont l’étude complète n ’a 
pas encore été faite.

L’aldéhyde isoam ylique sem ble susceptible de se prêter à la 
condensation envisagée, m ais n ’ayant pas fait ju sq u ’alors l’étude 
systém atique de la  réaction,il ne m ’est pas possible de donner des 
précisions à son sujet.

Les composés a-chloroalcoylés dérivant des éthers-oxydes phé­
noliques sont peu stables et se condensent su r eux-mêmes avec 
une extrême facilité. Il im porte d'effectuer tous les lavages à l’eau 
glacée et de ne pas les abandonner à eux-mêmes su rtou t en milieu 
anhydre.

Ils ne peuvent être distillés même sous pression réduite ; ils 
perdent ClII en donnant une faible proportion de vinylanisols et 
surtou t des résines.

Cette instabilité , si elle rend im possible la purification de ces 
chlorures, n ’est pas un obstacle à leur u tilisation . Employés im m é­
diatem ent, à l’é ta t b ru t, après un lavage convenable, ils consti­
tuent des m atières prem ières très actives pouvant être u tilisées 
avantageusem ent pour la  réalisation d’un certain  nom bre de syn­
thèses.E n particulier, p ar simple déchlorhydratation, ils conduisent 
aux vinylanisols :

c i i3. o . c gh , . c h c i . c i i 3 ->- cm +  c h 3. o . c 0h 5.c h = c h 2

Dans le présent mémoire, j'env isagerai successivem ent la chloro- 
éthylation, la  chloropropylation e t la chlorobutylation de l’anisol 
et je  m ontrerai l’utilisation des chlorures obtenus pour la synthèse 
du para-vinylanisol, de l'anéthol et du para-m éthoxy A j-butényl- 
benzène.
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I. — Chloroéthylalion de l'anLsol : 
Synthèse du para-mèthoxystyrolène (CgH,0O).

O . C I I 3

\ /

CII=CII2

La chloroéthylation de l’anisol fournit un mélange renferm ant 
environ 90 0/0 de para-ruéthoxy a-chloroéthylbenzène et 10 0/0 de 
l’isomère ortho. La déchlorhydratation, qui s'effectue très facile­
m ent par la  méthode de Klages (6), par action de la pyridiné à une 
tem pérature voisine de 115°, fournit du para-méthoxystyrolène 
souillé d 'une faible proportion d ’ortho-méthoxystyrolène. Une série 
de cristallisations à. Lasse tem pérature permet d'isoler le paravinyl- 
anisol pur.

La série des transform ations effectuées est la  suivante :

a) Chloréthylation de l'anisol. — Dans un mode opératoire indi­
qué précédem m ent, la  chloroéthylation avait été effectuée en pré­
sence de chlorure de zinc, au sein d ’un diluant inerte, tel que 
l’éther de pétrole (1). Depuis lors, j ’ai amélioré notablem ent les 
rendem ents en supprim ant le chlorure de zinc et le diluant.

Dans une fiole conique (Erlenmeyer) en pyrex, de 1 litre, muni 
d ’un agitateur, on in troduit 220 g. (2 molécules) d'anisol, 88 g. 
(2 molécules) de paraldéhyde acétique et 150 cm3 d ’acide chlorhy­
drique concentré. On refroidit extérieurement le mélange, et, l’agi­
ta teu r é tan t mis en marche, on sature p ar un courant de gaz chlor­
hydrique. La tem pérature est maintenue au voisinage de 5° pen­
dan t toute la saturation  dont la  durée est de deux heures et demie 
environ.

Le produit obtenu est traité par la glace, extrait à l’éther de

O C H 3

/ \ A
O .CIl

— cm 
— y 90 0/0

+  CH..C10 +  C U I/*  £ H C L C I I ,

N,
\ y

I
II

c h = c h 2

\ s

(6) K l a g e s , Ber., 1903, 36, 3592.
(7l R . Q u e l h ï , C. B., 1934,199, 150; Bull. Soc. Chim., 1934, 3, 905.
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pétrole et lavé à plusieurs reprises à l’eau glacée. La solulion éthé- 
rée, après sa  séparation des eaux de lavage, doit être utilisée sans 
délai, après avoir été séchée rapidem ent par agitation avec du sul­
fate de sodium anhydre si les transform ations ultérieures l'exigent.

b) Passage au viriylanisol (G<>II)0OJ. — La solution précédente est 
séchée som m airem ent, puis mélangée à 200 g. de pyridine dans un 
ballon muni d ’un therm om ètre plongeant dans le liquide et d ’un 
réfrigérant descendant. On chauffe ensuite doucem ent au  bain 
d ’huile de façon à chasser d’abord  l’éther de pétrole et à porter 
finalement la tem pérature du m élange au voisinage de 115°. On 
m aintient le chauffage à cette tem pérature pendant 6 heures.

Le produit est ensuite tra ité  par l’acide chlorhydrique étendu, 
ju sq u ’à réaction acide, lavé à l’eau, ex tra it à l’éther et fractionné 
p ar distillation sous pression réduite.

On obtient environ 55 g. d ’anisol n ’ayant pas réagi, puis 100 g. 
d ’une fraction E b16 : 91-94° qui renferme le vinylanisol : il reste 70 g. 
de produits supérieurs p assan t à 203-204° sous 10 mm.

La fraction principale est constituée p ar un mélange renferm ant 
environ 90 0/0  de para-v iny lan iso l e t 10 0/0  d ’ortho.

90 g. de ce produit, soumis à une nouvelle distillation, ont fourni 
les fractions suivantes :

F.b17 m m . P o id s n ÿ <jl9 P o in t  d e  fu s io n

(1) 9 0°-92° 5 g- 1 ,5 6 0
(2) 9 2 * - 9-2»,5 12 1 ,5 6 2 0 0 ,9 9 9 8 — 15°
(3) 9 2 » ,5 - 93° 38 1 ,5 6 2 2 0 ,9 0 9 2 —  10°
(4) 9 3 °-9 4 ° 30 1 ,5 6 2 3 0 ,9 9 9 0 —  6°

Oxydées à la  tem pérature ordinaire p ar le perm anganate, les trois 
prem ières fractions fournissent un mélange d'acides orlho et para- 
méthoxybenzoïques ; la  dernière ne fournit que de l’acide para - 
méthoxybenzoïque.

La séparation des deux isomères s’effectue dans de meilleures 
conditions p ar une série de cristallisations et d 'essorages à basse 
tem pérature. On isole ainsi, à  p a rtir  des trois dernières fractions, 
60 g. de para-vinylanisol pur (8). Il présente les constantes sui­
vantes :

F .: 2» E b „ : 9 4 *  njl3 =  1 ,5640 d l5  =  1,002

Comme la p lupart des vinylbenzènes, il est peu stable et se 
polymérise spontaném ent à la tem pérature ordinaire ; très lluide 
lorsqu’il est fraîchem ent distillé, il devient rap idem ent visqueux 
et au bou t de quelques mois il es t com plètem ent solidifié en une 
m asse vitreuse.

Le liquide incristallisable obtenu après séparation  du paravinyl- 
anisol est un m élange qui renferm e encore une proportion im por­
tante de ce corps. En effet, l’analyse est bien en accord avec la

(8) Ce corps a été décrit par plusieurs auteurs : P e r k in , J. Chem. 
Soc., 1878, 33, 214. — K l a g k s , loc. cit. — T if f e n e a u , Ann. Chim., 1907, 
10, 349.
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formule CgH,0O et, d 'autre part, l’oxydation conduit à un mélange 
d’acides renferm ant 75 0/0 environ d’acide anisique pour 25 0/0 
d ’acide ortho-méthoxyhenzoïque.

Fraction  E b10 203-20't". Cette fraction se solidifie p ar refroidis­
sem ent. Après recrislallisation dans l’alcool, on obtient un produit 
F . 72“ constitué par du diméthoxv-4.4' a-méthyldiphénylméthane
(C«H18Oj) :

CII30 - / \  / \ - O C I l 3
Il I CH II I
\ / - ,  \ /  

c h 3

qui a pris naissance lors de la  chloroéthylation.
A n a ly s e .  T r o u v é  C 78,95 II 7,17 C a lc u lé  p o u r  C ^ I I j j O , 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  - m éthoxybenzoïque, dim éthoxy-4.41 benzophénone, pa ra - 
m élhoxyacétylanisol.

Lunjalt (9) qui signale la  formation de ce corps dans la m éthyla­
tion du diphénol correspondant indique comme point de fusion 59°,4.

II. — Chloropropylation de l'anisol ;
Synthèse de l ’anél/iol (C10II12O).

c h = c h .c h 3

ô\ /
I

o . c h 3

L’aldéhyde propionique est susceptible de se condenser avec 
l'anisol, sous l'influence de l’acide chlorhydrique pour donner 
su rtou t le dérivé para-a-chloropropylé :

(a) CH3.O .C 6H5 +  CH3.CI12.C H 0 +  C1H
OII2 -j- CH3.0 . C6II4. CIIC1. CH2. CH3

Mais il résulte de nom breuses expériences que cette réaction est 
beaucoup plus difficile à réaliser que la chloroéthylation.

Sous l’influence de l'acide chlorhydrique seul, la condensation 
est lente. Par exemple, en saturan t, à 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, 
après trois heures, 15 0/0 de dérivé chloropropylé.

Ce rendem ent n ’augmente pas sensiblement lorsqu’on prolonge

(9) Lunjak, loc. cit.
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le contact, car le chlorure formé tend  à réag ir sur l'anisol non trans­
formé pour donner le diméthoxy-4.4* a-éthyldiphénylm éthane :

(b) CH2.O .C bH4.CHC1.CII2.CII3 +  C0H5.O .CH ,

cm +

Le chlorure de zinc, ajouté en faibles proportions (2 à  5 0/0 du 
poids de l’anisol), accroît la  vitesse de réaction et perm et de porter 
le rendem ent à 18 0/ 0, m ais il favorise égalem ent la  réaction 
secondaire (b) et le diméthoxy-4.4' a-éthyldiphénylm éthane, se forme 
p resque quantitativem ent dès que la proportion de chlorure de zinc 
a tte in t 25 0/0.

L’addition d ’un diluant tel que l’éther de pétrole ra len tit les réac­
tions m ais n ’améliore pas les rendem ents en chlorure.

De meilleurs résu lta ts  ont été obtenus en u tilisan t comme cata­
lyseur l’acide phosphorique et en effectuant la  saturation  p ar le 
gaz chlorhydrique au  voisinage de 0°. C ependant, il ne m’a pas été 
possible ju sq u ’alors d ’ob ten irun  rendem ent en chlorure supérieur 
à 25 0/0 du rendem ent théorique. Les meilleures conditions trou­
vées sont les suivantes : on sa tu re  à 5°, par un courant rapide de 
gaz chlorhydrique, un m élange 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 à 60° B. Lorsque 
l’absorption ne se produit plus et après deux heures au  moins 
d ’agitation, le mélange est tra ité  p a r la glace, ex tra it à  l ’éther de 
pétrole et lavé à l’eau glacée.

Le chlorure formé est plus instable encore que le dérivé chloro- 
éthylé; il doit être utilisé dès son obtention.

Passage au param éthoxy k r propénylbenzène  (Ariéthol) : 
(CioH^O).

CH3. 0 . CcII4. CHC1. CH2. CH3. I l ™1 c h 3. o . c 6h 5. c h = c i i . c h 3

Le produit provenant de la  p réparation  précédente est traité  par 
un excès de pyridine dans les conditions indiquées pour la synthèse 
du para-vinylanisol.

P ar fractionnem ent sous pression réduite du m élange obtenu, on 
recueille d ’abord  de l’anisol non transform é, puis on isole deux 
fractions principales :

1“ E b )0 : 1 0 5 °-1 1 5 ° .................  00  g .
2° E b„ : 1 9 7 °-2 0 0 #.................  60  g.

La fraction bouillant à  105-115° sous 16 mm. renferme surtou t de 
l’anéthol accompagné d ’une faible proportion d'ortho-iuéthoxy Ax- 
propénylbenzène. 100 g. de ce produit, soum is à une nouvelle d is­
tillation, ont fourni :
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E b |0 P o id s „ U

(1) 100--106» -1 g- 1 ,8 2 1 4
(2) 106M 07» S 1,5390
(3) I07--109* D 1 ,5 5 0 5
(4) 109M 10» 14 1,5 5 4 3
(5) 110M 11* 20 1 ,5 5 9 3
(0) 1 1 1 M 1 2 ” 26 1 ,5 6 1 0
(7) 112» 20 1 ,5 6 1 2

Les fractions (5), (6) et (7) cristallisent vers 10° et sont très riches 
en anéthol; les autres, sauf la  première, se soliditient entre —10" 
et 0° e t après amorçage.

Par une série de cristallisations effectuées d 'abord  à froid, puis 
à la tem pérature ordinaire, on obtient finalement :

A n é th o l p u r .  F . : 2 2 ° ...................... 60 g .
L iq u id e  in c r i s t a l l i s a b le ............... 25 g .

Ce dernier est un mélange d’anéthol et d ’ortho mélhoxy Aj- 
propénylbenzène. Eu effet, on a :
A n a ly s e .  T r o u v é  C 80 ,70  11 8 ,10  C a lcu lé  p o u r  C10H „ 0  C 81 ,U8 II 8,11

D’autre part, soumis à l’oxydation, il fournit surtout de l'acide 
anisique et uu peu d'acide ortho-mélhoxy-benzoïque.

D’après ces résu ltats, on voit que la  chloropropylalion de l’ani- 
sol, suivie d ’une déchlorhydratation au moyen de la pyridiné, 
fournit un mélange renferm ant surtout de l’anéthol et une faible 
proportion d'ortho-méthoxy-Ar propcnylbenzène.

Etucle du produit Eb9 : 197-200°. — Abandonné à basse tem péra­
ture, ce produit ne tarde pas à se solidifier et peut être facilement 
purifié par cristallisation dans l’alcool. Il se présente alors sous 
forme d ’écailles fondant à 44°. C’est le diméthoxy-4.4' a-éthyldiphé- 
nylm éthane (C,7ri2o02) :

CII30 - / \  / V - O C H 3U-rU
c h 2

I
c h 3

Ce corps a  déjà été obtenu par Lunjak par méthylation du 
diphénol correspondant (10).

III. — Chlorobutylation de l'anisol :
Synthèse du param éthoxy àr buténylbenzène (Cu H140 )  :

c h = c h .c i i2.c i i3

OCH3

(10) L u n ja k , J. Phys. Cliim. Russe, 190S, 40, 466.
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Beaucoup plus facilem ent accessible que le dérivé chloropropylé, 
le dérivé a-chlorobutylé de l’an iso lse  prépare avec un rendem ent 
de 30 0/0 en sa tu ran t par le gaz chlorhydrique un m élange d’an i- 
sol, de bu tanal e t d ’acide chlorhydrique concentré. Il se forme, 
dans ces conditions, très peu de dérivés du diphénylm éthane. Les 
rendem ents sont m eilleurs et atteignent 50 0/0 en opérant en pré­
sence d'acide phosphorique. Comme dans les chloroalcoylations 
précédentes, on obtient un produit constitué su rto u t p ar l’isomère 
para.

Préparation du para-méthoxy-oi-chlorobutylbenzène.

c ii3. o .c gi i 5 +  c h 3. c i i2. c h 2.c i io  +  c m
O Hj - f  CU3. 0 . C6II„. CIICl. C H j. CH2. CII3

Un m élange bien agité de 220 g. d 'anisol, 144 g. de butanal, 
150 g. d ’acide chlorhydrique concentré et 50 g. d ’acide phospho­
rique à 60° B est sa tu ré  à 5" par un courant de gaz chlorhydrique. 
Le produit est ensuite tra ité  par la  glace, ex tra it à l'éther de 
pétrole, lavé soigneusem ent à l’eau glacée et séché rapidem ent par 
agitation avec du sulfate de sodium.

D échlorhydratationy passage au para-m éthoxy Aybuténylbcnzène
(CnH ^O ): 

CH3.O.C6Hv CHC1.CH2.CHj .CH3 c h 3 O.CgII4.CII=CH.CI12.CH3

T raité p a r  la pyridine su ivan t la  technique déjà indiquée, le 
p roduit obtenu dans la p réparation  précédente fournit 120 g. de 
buténylanisol b ru t bouillant de 120 à 130° sous 16 mm.

215 g. de ce produit, soumis à une d istillation fractionnée, ont 
donné les fractions suivantes :

EU,o P o id s n ÿ

120»-12-1" 14 g . 1 ,5 4 5 0
121»-125» 05 1 ,5 5 1 6
125--126* 24 1 ,5 5 2 8
120»-127» 33 1 ,5 5 2 8
127°-127»,5 65 1 ,5 5 2 8
1 2 8 M 2 9 » 4 1 ,5 5 1 0

Les fractions (3), (4) et (5) sont constituées p ar du para-méthoxyr- 
Ar buténylbenzène sensiblem ent pu r e t se solidiliant vers 10°. Par 
oxydation, elles fournissent seulem ent de l’acide anisique.

La deuxième fraction ne se solidifie qu’au-dessous de 0° et, de 
même que la première, elle donne p a r oxydation un mélange 
d’acide anisique et d ’acide ortho-m élhoxybenzoïque.

Par cristallisations successives, on arrive à extraire de la  to ta­
lité du produit environ 140 g. de para-m éthoxy Aj-buténylbenzène 
pur qui présente les constantes suivantes :

F . :  19»,5 E b 1(, : 127“ »g> =  1 ,5 3 3 0  d |0  =  0 ,9 7 2  (11)

(11) M o c jre u  et C.h a u v e t  qui ont préparé ee corps à partir de l’aldé­
hyde anisique indiquent comme point de fusion 17”, C. II., 1897,124.405.



Il ûxe le brom e pour donner un dérivé dibromé : C1iH14OBr2, 
fondant à 75-1(5°.
Analyse du dérivé  dibrome. T ro u v é  B r S I ,80  C a lc u lé  p o u r  C l t I I t l O B r, B r 51,91
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N° 19. — Sur la chloroalcoylation des éthers-oxydes phé- 
noliques (2° mémoire). Synthèses de vinylanisols et de 
dérivés des méthoxy-(a-hydroxy)-éthylbenzènes ; p a r  
Raymond QUELET.

(5.7.1939.)

La réaction de chloroéthylation de l’anisol:

C H jO .C ^ l .j - l- C H j.C H O  +  ClII — > -  0 H ^ + C H jO .C .H j .C H C l .C H ,

s ’applique aux éthers-oxydes dérivant des phénols homologues. Réa­
lisée avec les crésolates de méthyle et avec l’éther méthylique de 
thymol, elle fournit les a-cl>loroéthylanisols correspondants avec des 
rendem ents variant de 80 à 50 0/0.

Dhiis ce mémoire, on étudie quelques propriétés de ces chlorures 
et leu r utilisation pour la synthèse d ’homologues du vinylanisol, 
d’esters acétiques et d'éthers-oxydes dérivant des méthoxy-(a-hy- 
droxy(éthyl)benzènes.

J ’ai déjà signalé dans de courtes notes (1) qu’il é ta it possible de 
préparer synthétiquem ent les dérivés chloroéthylés des homologues 
de l’anisol en condensant ceux-ci avec l’éthanal en milieu chlorhy- 
drique. La méthode utilisée, consistant à saturer par le gaz chlor­
hydrique un m élange d ’éther-oxyde phénolique, de paraldéhyde 
acétique, de chlorure de zinc en solution aqueuse et d ’éther de 
pétrole, est d ’une application très délicate. Le chlorure de zinc, 
s ’il augm ente la vitesse de la réaction favorise aussi les condensa­
tions supérieures et, en particulier, la formation de dérivés du 
dim éthoxy a-méthyl diphénylméthane. Les résultats obtenus sont, 
p a r suite, très 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 e t la  meilleure 
m éthode de réalisation de la condensation envisagée est celle qui 
a élé décrite dans le précédent mémoire au sujet de la chloroéthy­
lation de l'anisol e t consistant à saturer par le gaz chlorhydrique, 
à une tem pérature 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 à l’éther 
m éthylique du thymol engendre les dérivés chloroéthylés corres­
pondants avec des rendem ents variant de 30 à 60 0/0. La substitu ­
tion s'effectue en para  ou, à défaut, en ortho de la fonction éther- 
oxyde ; on obtient, à p artir de l'ortho-crésolate de m éthyle: le 
méthoxy-4 méthyl-3 œ-cbloroéthylbenzène (I) ; à partir du méta-

(1) R . Q u e iæ t . C. I l ,  193/j, 199, 150 ; Bull. Soc. Chim., 1984, 1, 905.
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créso late: le m éthoxy-4 méthyl-2 a-chloroéthybenzène (II) ; à partir 
du  para-créso la te  le m éthoxy-2-m étbyl-5-a-chloro-éthylbenzène 
(III); enfin le thym ate de m éthyle donne le méthyl-2 méthoxy-4 iso- 
propyl-5 a-chloroéthylbenzène (IV).

Dans tous les cas, il est im possible d'em pêcher la form ation de 
proportions notables de dérivés du dim éthoxy a-m éthyl-diphényl- 
m éthane provenant de la réaction secondaire :

qui se produ it entre le chlorure formé et l’éther phénolique non 
transform é.

Les chlorures obtenus, comme celui qui dérive de l'anisol, sont 
extrêm em ent actifs et, par suite, très instab les. Ils sont ind istilla- 
bles e t se condensent très facilem ent su r eux-m êm es en donnant 
des résines. Ils doivent être utilisés im m édiatem ent à l’é ta t brut, 
après extraction  à l’éther de pétrole et lavage à  l'eau glacée, car 
même en milieu aqueux, ils se résin iûent en quelques heures à  la 
tem pérature ordinaire.

Comme pour les dérivés chlorométhylés (2) l’activité de ces corps 
dépend essentiellem ent de la  position des substituan ts. Les deux 
derniers, dans lesquels -OCH3 est voisin de la  chaîne chlorée, sont 
relativem ent beaucoup plus stables que les chlorures para-mé- 
thoxylés. Celui qui dérive du m éta-crésolate est le plus actif de 
tous et sa préparation , en ra ison  des risques de résinification, est 
plus délicate à conduire que celle des autres.

Traités p a r la pyridine, ces chlorures se com portent comme le 
para-m éthoxy a-chloroéthylbenzène et donnent quantitativem ent 
les m éthoxystyrolènes correspondants. Les composés vinyliques 
que j ’ai préparés p ar cette m éthode sont des liquides plus stables 
que le para-méthoxy^styrolène : celui qui dérive du m éta-crésolate 
de méthyle ne commence à se résiniüer qu’après quelques mois ; 
les au tres peuvent être conservés p lusieurs années.

D 'une façon générale, la déchlorhydratation  des m éthoxy a-chlo- 
roéthylbenzènes s ’effectue avec une extrêm e facilité sous l’action 
de tous les réactifs a lcalins, et il n ’est pas possible de p réparer 
dans de bonnes conditions les alcools secondaires correspondants 
p ar saponification directe. Par exem ple, la  soude et la potasse en

CHCl.CH3

O C I I 3  (IV)

Ar.CH Cl.CH 3 +  A rll C1II - f  A r.C II.A r

C I I 3

(2) R. Q ü e l e t ,  J. A l l a r d ,  J. D u c a s s e  et M"' G e r m a in .  B ail.  Soc. Chim., 
1937, 4, 1093.
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solution aqueuse ne donnentpas trace de méthoxy (a-hydroxy)élhyl 
benzène quand  on les chauffe avec le dérivé chloroéthylé de l'an i- 
sol : on obtient un peu de vinylanisol et su rtou t des résines.

En chauffant ce même chlorure avec une solution de carbonate 
de sodium, on observe un dégagem ent rapide de C 0 2, mais le p ro ­
duit de la  réaction est constitué presque entièrem ent par le dérivé 
éthylénique.

L’action du zinc en milieu alcoolique provoque égalem ent une 
élim ination d ’acide chlorhydrique avec création d 'une double liai­
son : cette réaction assez inattendue a été observée en tra itan t le 
dérivé chloroéthylé de l'anisol par le zinc en poudre et l’alcool 
m éthylique : on a obtenu seulem ent des traces d ’éthylanisol, 20 0/0 
de m éthoxystyrolène, un peu d’(a-méthoxy-)éthylanisol et surtou t 
des résines.

Un procédé de saponification plus efficace est celui qui consiste 
à chauffer les chlorures avec une solution hydroacétonique de 
potasse m ais, là encore, on n'empêche pas totalem ent la déchlor- 
hydratation qui engendre une notable proportion de dérivé viny- 
lique.

On ne peut songer à effectuer l'hydrolyse en tra itan t par les bases 
en milieu hydroalcoolique car il se produit une autre réaction deve­
nant quantita tive  dès que la concentration en alcool attein t 80 0/0 
et qui fournit l’cther éthylique du carbinol attendu.

Cette réaction, qui s'observe égalem ent avec la p lupart des 
chlorurés benzyliques est le résu lta t des deux transform ations con­
sécutives :

CII3O.C0II.vCHCl.CH3-)- C2II5OII C l H + | H 3O . C 6H 4. C H < g ^ H 5

C1H +  IIOK OII2 +  CIK

En effet, les chlorures étudiés échangent directem ent 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 rendem ents q u ’en pré­
sence d ’un grand excès d’alcool ; en présence de potasse elle est 
très rapide et fortem ent exothermique et constitue une excellente 
méthode de préparation des éthers-oxydes méthylique et éthylique 
des m éthoxy (a-hydroxyVéthylbenzènes.

Un réactif alcalin quelconque, employé en milieu alcoolique con­
duit au même résu lta t. En particulier, en cherchant à préparer le 
nitrile para-m éthoxy-n-m éthyl-benzylique par la méthode classique 
à p artir de l’a-chloro éthylanisol, j ’ai obtenu quantitativem ent 
l’éther-oxyde :
CH3O .CgII4.CHC1.CH3 -j- C2H5OH -J- CNK - y

C N H  +  C I K  - f  C H 3O . C cH 4. C H < 2 g 2 H 5 

• 3 
De même, Ducasse (3) a observé une transform ation identique 

avec une solution hydro-alcoolique d ’hexaméthylène-tétramine.

(S) J. D u c a s s h . Thèse, Sciences, Paris, 1987, p. 67.
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La seule méthode perm ettan t de passer dans de bonnes condi­
tions du chlorure à l'alcool secondaire correspondant est celle que 
nous avons déjà utilisée pour la préparation  des alcools méthoxy- 
benzyliques à partir des dérivés chlorom éthylés des éthers-oxydes 
phénoliques (4). Elle consiste à passer par l'in term édiaire des esters 
acétiques qui se laissen t convenablem ent saponifier par la  potasse 
en solution hydro-alcoolique.

Les esters acétiques s’obtiennent en tra itan t le p roduit b ru t de la 
chloroéthylation p ar l'acétate de sodium  en solution acétique. La 
réaction qui s'effectue déjà à la tem pérature ordinaire est très 
rapide à la tem pérature d 'ébullition  du m élange. Un chauffage 
d ’une durée de 1/4 d 'heure à 100° sufüt pour la  rendre to ta le ; il 
im porte de ne pas prolonger l’ébullition car il se forme des p ro ­
duits supérieurs, l’ester se transform ant su rtou t en éther-oxyde 
sym étrique à la  suite, vraisem blablem ent, d ’une hydrolyse suivie 
d’une double décom position :

CII30 . C61I„. C H < g g °  ' CH’ +  OHj

CH3O .C 6H4.C IlO II.CH 3 +  CII3COOH

CH3O . CcII4. CHOU. CH3 4- CH3O . C6H4. C H < g £ °  ' CÎI3 

CH3. COOH +  CII3O . CcII,,. C II. O . CH. CfiII,,. OCII3
I I 

c h 3 c h 3

Les produits, en effet, renferm ent une certaine proportion d’eau, 
car en raison des risques de résinification on ne peut songer à 
dessécher convenablem ent le m élange provenant de la chloroéthy­
lation. L’hypothèse émise se trouve d 'ailleurs confirmée p ar l'expé­
rience : si l'on chauffe l’ester avec de l’eau on n’obtient que des 
traces d ’alcool, le p rodu it principal é tan t constitué p a r l'é ther 
sym étrique.

Les esters acétiques qui ont été préparés sont beaucoup plus 
stables que les chlorures d ’où ils dériven t; néanm oins, e^ milieu 
anhydre,ils se condensent lentem ent su r eux-mêmes en libéran t de 
l’acide acétique et on ne peut les distiller sous pression réduite  que 
s'ils viennent d’être lavés et à la condition de n ’opérer que su r une 
quantité  assez faible. Lorsque la  distillation se prolonge, on observe 
un départ d 'acide acétique accom pagné d 'une résinification.

Pour cette raison, lorsqu 'on se propose de préparer les alcools 
correspondants, il ne fau t pas essayer d 'iso ler les esters, mais 
saponifier directem ent p a r la  potasse hydroalcoolique le p roduit 
b ru t provenant du tra item ent à l'acétate de sodium.

Je signalerai encore une réaction assez particulière de ces esters 
acétiques : lo rsqu’on les chauffe avec l'alcool m éthylique, en pré­
sence d 'une trace d'acide chlorhydrique, ils se transform ent q u an ti­
tativem ent en donnant les éthers méthyliques des carbinols d 'où

(4) R. Q d eliît e t J. A lla h d . Bull. Soc. Chim., 1936, 3, 1794.
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ils dérivent. U y a d 'abord  double décomposition entre l’acétate et 
l’acide chlorhydrique et formation d'une petite quantité  du dérivé 
ct-chloroéthylé :

C II3O . C 6H4 . C H < g g ° ■ C1I3 - f  cm  - >

CH3C0011  +  CH3O . c 6ii4 . e n d . C1I3

Ce dernier se trouvant en présence d ’alcool méthylique réag it 
aussitô t pour donner l'éther méthylique en régénérant Clll :

CH3O.CgH4.CHC1.CH3 +  CH3O11 cm  4- ch3o  . c 0h4.cH < g£ Hî

Les alcools secondaires que l'on peut préparer à partir des dérivés 
chloroéthylés dont il a  été question sont des liquides visqueux 
inodores, très sensibles à l’action des acides et se déshydratant 
facilement sous l’action de la chaleur en donnant des vinylanisols. 
Il est p ar suite très difficile de les isoler à l’état p u r; ceux qui ont 
été obtenus n ’ont pas donné à l’analyse des résultats suffisam m ent 
corrects ; pour celle raison il n’en sera  pas fa it mention dans la 
partie expérim entale.

Je décrirai par contre la préparation des éthers-oxydes méthy- 
liques et élhyliques dérivaut de ces alcools, lesquels étaient su s­
ceptibles de présenter quelque intérêt au point de vue olfactif.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

I. Synthèses à p artir  de l'ortho-crésolate de méthyle. 

Méthoxy-4 méthyl-3 styrolène : C10II12O.

CH-CH2

Le chloroéthylation de l’ortho-crésolale de méthyle se conduit 
exactem ent comme celle de l’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 es t saturé par un courant de gaz chlorhydrique. On règle la 
vitesse du courant gazeux pour que la tem pérature se maintienne 
entre 5 e t 10». La durée de l'agitation doit être de 2 h. environ.

Le produit, tra ité  par la  glace, est extrait à l ’éther de pétrole et 
après lavage à l’eau glacée, et séchage rapide p ar agitation avec

soc. c h i m . , 5" sÉn t . 7, 1940. — Mémoires. 14
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S 0 4Na2, traité p ar la  pyridine (2 mol.) dans les conditions indi­
quées à propos de la p réparation  du para-vinylanisol.

Par distillation sous pression réduite du  produit de la réaction 
on obtient d ’abord  de l’ortho-crésolate n ’ayan t pas réagi (25 à 50 g.) 
puis une fraction principale (130 g.) E b n : 105-107°, constituée par le 
m éthylvinylanisol, il reste un résidu assez im portan t (100 g. envi­
ron) constitué surtou t par du diméthoxy-4.4' diméthyl-3.3' a-mélhyl- 
diphénylm éthane.

Le méthoxy-4 méthyl-3 styrolène purifié, p ar une nouvelle distilla­
tion, est un liquide mobile à odeur aniséc,

El>,c : 105° i Q =z 1,007 d l l  =  0 ,903  « H  =  1 ,5590

Il fixe le brome à froid, m ais le dérivé dibromé n ’a pu être obtenu 
à l’é ta t cristallisé car il se décompose rapidem ent en libéran t BrH,

A n a ly s e  C101 I „ 0  C a lc u lé  C 8 1 ,OS 11 8 ,1 1  T r o u v é  C 8 0 ,6 5  11 8 ,13

Oxydé par le perm anganate étendu et froid, il fournit exclusive­
m ent l’acide m éthoxy-4 méthyl-3 benzoïque, fondant à 194° (5).

Ester acétique du m éthoxy-4  méthyl-3 (o.-hydroxy)-éthylbenz'eue :
c 12h 10o 3.

- C I I 3 

I
OCH3

Pour obtenir cet ester, on prépare  d ’abord  le dérivé chloroéthylé 
en u tilisan t le mode opératoire déjà indiqué. La solution éthérée. 
après lavage, est séchée en l’ag itan t pendan t quelques m inutes 
avec S 0 4Na2 puis versée peu à peu, en ag itan t, dans une solution 
chaude d’acétate de sodium  dans l’acide acétique. L’addition te r­
minée, on chauffe à l’ébullition à reflux pendant 1/4 d’heure et on 
abandonne le mélange à la  tem pérature ordinaire pendan t quelques 
heures.

Pour isoler le p roduit de la  réaction, on reprend par l ’eau, lave, 
sèche rap idem ent su r S 0 4Na2 et 011 fractionne aussitô t par d istilla­
tion sous pression réduite après avoir éliminé l’éther de pétrole.

Le dérivé chloroéthylé b ru t correspondant à 1/2 molécule de 
crésolate de méthyle, tra ité  ainsi p a r 60 g. d ’acétate de sodium  en 
solution dans 150 cm 3 d ’acide acétique chaud, fournit 40 g. d ’ester 
bou illan t à 135-136° sous 10 mm.

Liquide visqueux inodore, ce com posé présente les constantes 
su ivantes :

dQ =  1 ,079 rf|0  =  1,032 » !0  =  1 ,509

A n a ly s e  C . ,1 1 , ,0 ,  C a lc u lé  C 1 I , .C 0 ,  2 8 ,3  T r o u v é  CII3 .C O , 28 ,0

(5) G a t t b r m a n n  e t  H k sse . Ann., 1888, 244, 65. — S c ita m ,, Ber., 1879,12, 
825.

Çh < c h
0 C0 CU3
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Ethers-oxydes du méthoxy-4 m éthyl-3  (o.-hydroxy)-éthylbenzène.

ÇH< C H 3 
I 3

/ \

Il - C H
\ /  0113

i
OCII3

a) Ether méthylique  : méthoxy-4 méthyl-3 (a-métlioxy)-éthyl- 
benzène: CuH160 2,

Pour préparer cet éther-oxyde on peut utiliser le mode opératoire 
suivant : le produit obtenu par chloro-éthylation de l’ortho-créso- 
late de méthyle est, après lavage, séché rapidem ent sur S 0 4Na2, 
puis versé peu à peu dans une solution chaude de m éthylate de 
sodium dans l’alcool m éthylique (20 g. de N adans 250 cm3 d ’alcool 
pour le produit correspondant à 1 molécule d ’ortho-crésolate). La 
réaction estim m édiate et assez vive et, lorsque l'addition est termi­
née, il suffit de chauffer pendant 15 minutes au bain-m arie pour 
assu rer une transform ation intégrale. On chasse la  majeure partie 
des solvants p a r distillation; on reprend p ar l’eau, ex trait à l ’éther, 
sèche su r SO(,Na2 et, après élimination, de l’éther on fractionne sous 
pression réduite.

L’éther m éthylique s’obtient ainsi avec un rendem ent de 40-45 0/0 
sous forme d 'un  liquide à odeur anisée ;

E b 1 0 : 110-117» i  =  1,017 d is  =  1 ,002  n\S =  1,5098

b) Ether éthylique  : méthoxy-4 méthyl-3 (a-éthoxy)-éthylbenzène. 
C12I I )80 2.

La préparation  peut être calquée sur la précédente en rem pla­
çant seulem ent l’alcool méthylique p ar l’alcool éthylique. Mais le 
rendem ent est moins bon car il se forme une certaine proportion 
de méthoxy-méthylstyrolène.

Il est préférable de tra ite r à chaud le chlorure par une solution 
hydro-alcoolique de potasse (40 g. de potasse -{-30 g. eau dans 
300 cm3 d ’alcool à  95° pour le produit dérivant d 'une molécule de 
crésolate de méthyle). La réaction est aussi rap ide qu’avec l’éthy- 
late de sodium  et le traitem ent s ’effectue comme dans l’expérience 
précédente.

L’éther obtenu est un liquide à odeur de café.
K b 10 : 124-120“ dQ =  0 ,995 <f|l =  0 ,978  «21 =  1,500b

I I . Synthèses à partir du méta-crésolate de méthyle.
Méthoxy-4 méthyl-2 styrolène : C10H12O.

CH=CH2
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Le m élange :
M é ta c ré s o la te .  
P a r a l d é h y d e . . 
CIH e o n c ...........

244  g .

150 g-
8 8  g .

est saturé p a r  CIH en ag itan t, à une tem pérature  voisine de 5° 
pendant 1 h. 1/ 2 .

Après lavage et tra item ent à  la  pyridine, dans les conditions 
déjà précisées on peu t obtenir 100 g. de méthoxy-4 m éthyl-3 styro­
lène bouillant à 107" sous 16 mm. Il im porte, en raison de la grande 
activité du chlorure formé dans la  condensation initiale, de prendre 
de grandes précautions pour éviter sa  décomposition. Le p roduit 
ne doit pus être abandonné dans l'eau à la  tem pérature ordinaire 
et il faut le m ettre su r la pyridine le plus rapidem ent possible.

Le styrolène obtenu est un liquide mobile, peu odorant, qui pré­
sente les constantes suivantes :

Comme le para-m éthoxystyrolène, il se polymérise assez rapide­
m ent en donnant une m asse vitreuse.

A n a ly s e  C 10I 1 „ 0  C a lc u lé  C 8 1 ,0 8  11 8 ,11  T r o u v é  C 80,61 II 8 ,08

Sa constitution est vérifiée p a r le fa it qu ’il réduit le perm anga­
nate à froid en donnant l’acide méthoxy-4 m éthyl-2 benzoïque, 
aiguilles (eau) F. 176° (6).

Dérivés du m éthoxy-4 m éthyl-2  (n-hydroxy)-éthylbenzène.
a) Ester acétique : Ci2II10O3.

P artan t d ’une demi-molécule de méta-crésolate, de méthyle on 
obtient, après chloroéthylation e ttra item en t p a r l'acétate de sodium 
35 à 40 g. d ’acétate de l'alcool méthoxy-4 méthyl-2 phényléthylique 
secondaire.

C’est un liquide v isqueux, bouillant avec décom position p a r­
tielle à 128-129°, sous 8 mm., on a

A n a ly s e  C . j l I ^ O j  C a lc u lé  C1I3C 0 0  2 8 ,3  T r o u v é  C 0 0 C II3 2 7 ,9

b) Ether m éthylique  : méthoxy-'i méthyl-2 (a-méthoxy)-éthylben- 
zène : Cn H160 2.

Cet éther a été obtenu comme l’isom ère décrit plus hau t en con­
densan t le dérivé chloroéthylé du m éta-crésolate avec le m éthvlate 
de sodium . C 'est un liquide à odeur anisée faible.

E b ,o :1 2 0 "  dQ =  1,021 d [ 7 =  1,008 »{7 =  1,5114

c) Ether éthylique : méthoxy-4 méthyl-2 (a-éthoxy) éthyl-benzène :

d0 =  1 ,009 d n  =  0 ,9 9 6  =  1,560

dQ =  1 ,080  d[T =  1,065 n H  =  1,5145



La potasse en solution hydro-alcoolique transform e quan tita ti­
vement le chlorure en dérivé èthoxvlé. Liquide à odeur faible, ce 
dernier présente les constantes suivantes :

E b n  : 128-129» i Q =  0 ,9 9 9  <t|l =  0,984 ' «21 =  5011

Synthèses à partir du para-crésolate de méthyle.
M éthoxy-2 m éthyl-5 styrolène : CioUjiO.

CH=CH2
I

/ N - O Ç H j

CH3 - \ /

Pour réaliser la chloroéthylation du paracrésolale de méthyle, 
on sa tu re  p ar C1H à. une tem pérature de 15-50°, le mélange : para­
crésolale : 244 g., paraldéhyde: b8 g., C1H concentré: 150 g. Le 
durée de la réaction doit être de 2 heures environ.

Après action de la pyridiné, on obtient 120-140 g. de dérivé viny- 
lique, liquide à odeur anisée faible.

E b „  : 108» rf0 =  1,002 rflO =  0 ,987 « «  =  1,554

L’oxydation p a r le perm anganate étendu à tem pérature ordinaire 
fournit l’acide méthoxy-2 méthyl-5 benzoïque, aiguilles (eau) 
F. 70° (1).

Il fixe le brom e en donnant le dibrom ure C10H12OBr2 qui cris­
tallise dans l’éther de pétrole en prism es fondant à Gl°.

A n a ly s e  C10H j,O B r j  C a lc u lé  B r  51,94 T ro u v é  B r 52 ,70  

Dérivés du méthoxy-2 méthyl-5 (a.-hydroxy)-éthylbenzène.

En tra itan t le produit provenant de la  chloroéthylation du para- 
crésolate de méthyle p ar l'acétate de sodium, on obtient l’ester 
acétique correspondant avec un rendem ent de 50 0/0; les actions 
du m éthylate de sodium  et de la  potasse hydroalcoolique condui­
sent aux éthers méthylique et éthylique de l’alcool m éthoxy-2- 
méthyl-5 phényléthylique secondaire.

Ester acétique : Ci2H160 3.

Liquide visqueux inodore, plus stable que les précédents :
E b 10 : 130-131* dQ =  1 ,075 iJO =  1,057 «20 =  1,5130

A n a ly s e  C a lc u lé  CII3C 0 .  2 8 ,3  T ro u v e  C H ,C O , 2 8 ,0

Ether m éthylique : méthoxy-2 méthyl-5 (a-méthoxy)-éthylbenzène : 
CiiH160 2.

Ce composé, qui peut être préparé avec un excellent rendem ent,

(7) L im p a c h . B er., 18S9, 22, 351. —  G a t t b r m a x n ,  A n n ., 1889, 244, 66.

1910 R. QUELET. 2)3
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bout à  113° sous 16 mm. et se solidifie p ar refroidissem ent. Après 
cristallisation  dans l’éther de pétrole, il s’ob tien t sous forme de 
prism es à odeur de m oisi fondant à 43°,5.

Ether éthylique : méthoxy-2 m éthji-5  (a-réthoxy)-éthyl benzène : 
C12H180 2 : liquide à odeur fruitée.

E b „  : 110* d0 =  0 ,993  d p  =  0,97-2 =  1 ,4982

IV . Synthèses à partir du thym ate de m éthyle.
Méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 styrolène Ci3lliaO.

CH=C1I,

/ V _  
CH3'^ p T i_Il I
CH3 \ Z

CII,

OCH3

On satu re  p ar le gaz chlorhydrique un m élange de 328 g. de thy­
m ate de méthyle, 88 g. de paraldéhyde acétique et de 150 g. d ’acide 
chlorhydrique. La tem pérature est m aintenue à 10° pendant la sa tu ­
ration  dont la durée est de deux heures.

Après déchlorhydratation su r la pyridine on obtient 130 à 140 g. 
de méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 styrolène, liquide à odeur forte.

E b „  : 1-22-123" i 0 =  0 ,971 </|0 =  0 ,935  « |0  =  1,541

La chaîne éthylénique est bien fixée en p a ra  de OCII3 car p a r 
oxydation à froid on obtient uniquem ent l’acide méthyl-2 méthoxy-
4 isopropyl-5 benzoïque, aiguilles, F. 139° (8).

Eu tra ita n t p a r le brom e à 0° dans le chloroforme, on abou tit 
à un dibrom ure qui cristallise dans le mélange alcool-éther en 
prism es fondant avec décom position à  78-79°. Cet halogénure, peu 
stab le , se décom pose lentem ent à la tem pérature ordinaire en libé­
ran t BrH.

A n a ly s e  d u  d é r iv é  d ib ro m é  C ), l I , g0 B r 1 C a lc u lé  l i r  45,71 T r o u v é  B r  45 ,47

Dérivés du m éthyl-2  méthoxy-4 isopropyl-5  (a.-liydroxy)-éthyl-
benzène.

Comme les précédents le chlorure obtenu p ar chloroéthylalion 
du thym ate de méthyle se transform e quan tita tivem ent en ester 
acétique en présence d 'acétate  de sodium , en solution dans l’acide 
acétique. Mais en raison de son point d ’ébullition élevé cet ester se 
décompose à la d istillation  en donnant un peu de styrolène corres­
pondan t et su rtou t des résines.

Par contre, les éthers éthylique et m éthylique de l’alcool secon-

(8) G a t t b r m a n n .  L o c . c i t . ,  p .  81. —  G u i g n a r d ,  R e l l e t  et C o ü r t o t .  Ann. 
Chim., 1915, 4, 50.



daire s 'obtiennent très facilem ent en tra itan t, suivant les modes
opératoires indiqués précédem m ent, le produit b ru t de la chloro- 
éthylation.

L’éther m éthylique  : méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 (a-méthoxy)- 
éthylbenzène : est un liquide visqueux peu odorant qui
présente les constantes suivantes :

E l),e  : 139-140° dQ =  0 ,990  du) =  0 ,974 =  1,505

L'éther éthylique  : méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 (a-éthoxy)-éthyl- 
benzène C15H2,10 2 a les mêmes caractères physiques et donne :

' B b „  : 132-133* <in =  0 ,9 6 9  d i0 =  0 ,9 5 3  «M  =  1,499

1940 R. QUELET ET J. ALLARD. 215

N° 20. — Préparation des a-p-dichloroéthylanisols ; passage 
aux: a et aux jî-chloro-méthoxystyrolènes ; par Raymond 
QUELET et Jean ALLARD.

(5.7.1989.)

Le chloracétal se condense avec l’anisol en milieu chlorhydrique en 
donnant le para-méthoxy a-fS-dichloro-éthylbenzéne avec un rendement 
de 30 0/0.

C H ,C l.C II(O C ,II0) ,  +  C H jO .C 0IIj +  C1H - > -  2 C ,I I 30 H  +  CII30 . C cH4.CHC1.CH,C1

Le dichlorure obtenu perd facilement C1II sous l’action rie la cha­
leur ou par traitement à la pyridiné en donnant le (3-chloro para- 
méthoxystyrolène. Le processus de déchlorhydratation est différent 
en présence de potasse alcoolique ou d’éthylate de sodium et conduit 
au para-méthoxy a-chlorostyrolène.

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- 
tlioxystyrolènes.

Dans le bu t de généraliser la réaction de chloroalcoylation du 
noyau des éthers-oxydes phénoliques mise au point p ar l’un de 
nous (11, nous avons étudié, dans les mêmes conditions, la conden­
sation de l’aldéhyde chloracétique avec l’anisol.

Des nom breux essais que nous avons effectués, il résulte que la 
réaction est réalisable en u tilisan t non l’aldéhyde chloré lui-même 
m ais son acétal. En sa tu ran t par le gaz chlorhydrique vers 70° un 
m élange d ’anisol, de chloracétal et d ’acide chlorhydrique concentré 
on obtient l’a.p-dichloroéthylanisol avec un rendem ent de 30 à 
35 0/0.

Le m écanism e de la réaction semble être le suivant : en présence 
d’acide chlorhydrique, le chloracétal se transform e d 'abord en 
oxyde d’éthyle a.p-dichloré :

(1) Voir mémoires précédents,
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CH2Cl.CH(OC2H5)2-+-CIH - >  C2H50 H  +  CH2C1.CIIC1.0C2H2

Ce dernier se condense, en milieu fortement chlorhydrique, avec 
l'anisol en donnant l’a.jj-dichloroéthylanisol :

CH3O .C cII5 +  CH2C1.CHC1.0C2H5
C2H5OII - f  CH30 .C 6H4.CHC1.CH2C1

d’après une. réaction en tous points com parable à celle que donnent 
les éthers de l’alcool chlorom éthylique (2) :

Ar. H -f- CH2C1 OCH3 G UI-f-Ar.CH2Cl

La réaction est assez lente même à chaud et s ’accom pagne de la 
form ation de bis a.a-(m éthoxy-phényl) p-chloroéthane.

CH30 .C 6H,1.CHC1.CH2C1+ CII3O.CgH5 CH3O.CGH4.CH.C6Hfl.OCH3

CH2C1

Il ne faut pas prolonger le contact au-delà d 'une certaine limite 
car cette dernière réaction devient alors p répondérante. L 'addition 
de catalyseurs de déshydratation n ’accroît pas le rendem ent en 
composé dichloroéthylé m ais favorise su rtou t la résinilication et la 
form ation du dérivé du diphényléthane.

En soum ettant le produit de la réaction à un fractionnem ent sous 
pression  réduite, on constate que le dichlorure se décom pose p a r­
tiellem ent en libéran t ClII et en donnant le para-m éthoxy fi-chlo- 
rostyrolène (3) :

CH30 . CGI i , . CH C l. CII2C1 - >  cm +  CI-I30 . C0H„. CII=CHC1

Le résidu de la d istillation est constitué presque essentiellem ent 
p ar du dim éthoxy-4.4 ' stilbène ou photoanéthol, composé bien 
connn, qui prend naissance à  partir du bis a.a-(p-méthoxy-phényl-) 
p-chloroéthane par déchlorhydratation et transposition  :

pi i  o  r  h
^  I X ‘r , , > C H • CH2C1 ClII +  CII30 .C6H4. CH=CII.C6II,.OCH3(^113U . tjGll/,

Le para-m éthoxy p-chlorostyrolène se prépare dans de bien 
meilleures conditions en chauffant le dichloroéthylanisol avec la 
pyridine à 115°. P ratiquem ent, on soum et à ce traitem ent le produit 
b ru t de la condensation ; aussi on obtient comme produit secondaire 
le 4 .4'-dim éthoxyslilbène qui prend naissance su ivant un processus 
analogue à  celui qui vient d ’être signalé à propos de la distillation 
du m élange initial.

(2) S o m m b l e t , C. R., 1913, 157, 1443.
(3) Ce chlorure avait été préparé par Bohsciie et Hbimburgbk, tRer. 

dtsch. Cliern. G e s 1915, 48, 456), par action de CIOH sur l’acide 
/>-méthoxycinnamii{ue.



Ce même dim élhoxvstilbène prend naissance également d ’une 
façon plus inattendue lorsqu’on tra ite  par le cyanure de potassium  
en milieu alcoolique le mélange renferm ant le dichloroéthylanisol 
et le bis a.a-(-méihoxyphényl-) p-chloroéthane. On n ’obtient pas de 
n itrile  ; le produit principal est constitué par le para-méthoxy- 
(a-éthoxy p chloro)-éthylbenzène accompagné d'une proportion de 
photoanéthol correspondant au diméthoxydiphénylcliloroéthane 
ex istan t dans le produit soumis à la réaction.

Ces réactions engendrant le photoanéthol sont à rapprocher de 
celle qui a été utilisé par Elbs (4) pour obtenir ce même composé 
en tra itan t le bis n.a-(méthoxyphényl) p.ji.fi-trichloroélhane p ar le 
zinc e t l ’am m oniaque en solution alcoolique. On peut adm ettre, 
dans ce cas, q u ’il y a d’abord réduction partielle par le zinc et 
l’alcool et formation du dérivé monochloré :

S a â S ^ c n 'c c l * - > - + * * + • ■ « *  o b & w » 0 ' 1'™ ’01

lequel serait ensuite déchlorhvdraté et transposé en photoanéthol 
sous l’action de l’ammoniaque exactem ent comme il l'est, dans nos 
expériences, sous l'influence de la  chaleur de la pvridine. ou 
de CNK.

Une question in téressante qui se pose alors est celle de l’in ter­
prétation du mécanism e de la transform ation. Si l'on adm et que la 
molécule d’acide chlorhydrique éliminée est formée aux dépens de 
l’II situé sur le carbone a, il est nécessaire de faire intervenir ensuite 
deux m igrations pour passer du bis-a.a-(niéthoxy-phényl-)-éthylène 
formé tout d 'abord  au dérivé sym étrique qui est le produit linal :

i r a i  i— h

CH,O.CcII,x  i f  C1I3O.C 0I1,iX y  |\ c —Cll2 . .. >C=CH
c h 3o . c 6i i /  m & r  |

i______I
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C1I30 . C6H,,. CH=CII. Ccl l , . OCII3

Or, à la suite de nos essais, la dernière transform ation envisagée 
ne sem ble pas réalisable dans ces conditions. 11 faut donc sup­
poser que la déchlorhydratation porte sur un produit préalable­
ment transposé ou bien adm ettre le mécanisme suivant :

i Cl! 
! /

CH3O .C 0II,v / !  ; CU:,O.Ccll„ x
>CII.C—i-I l  i ->- C1I1+ ....................N C H .C H : - >

CH3O .C 6I I , /  \ h  ' jCHaO.Cr.lUK |
u

CH3O .C 6H4.CH=CH. C61Iv OCH3

(4) E l b s , J. prakt. Chem. (2), 1893, 47. 68.
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dans lequel une seule m igration suffît pour réaliser l'édifice linal.
L’action de l’éthylate de sodium et de la potasse alcoolique sur 

le dichloroéthylanisol m et en relief la facilité avec laquelle ce 
composé perd  ClII et de plus fait appara ître  une évolution différente 
de la réaction de déchlorhydratation.

Avec l ’éthylate de sodium  en solution dans l’alcool, on n ’obtient 
pas d’éther-oxyde, m ais seulem ent le para-m éthoxy a-chlorostyrolène.

CH30 . C8H„. CHC1. CII2C1 +  C2II5ONa
CINa +  C2H5OII -f- CII3O . CgH„ . CC1-CIL

Avec la potasse alcoolique, le produit principal de la réaction est 
constitué par ce même a-chlorostyrolène, mais il se forme en outre 
une proportion notable de para-m éthoxy (a éthoxy fi-chloro)-éthyl- 
ben îène :

CII3O . C6II,,. CIIC1. CH2Cl -)- C2H5OH +  IIOK
C1K +  OHj +  CII3O . C0II„. C H < ° J 2̂

Cette dernière réaction est tout à fait norm ale ; elle vérifie bien 
les données que l’on a  déjà sur les m obilités relatives des atomes de 
chlore placés en a et p par rapport au noyau benzénique. Nous 
avons indiqué déjà q u ’elle se produisait seule lorsqu’on rem plaçait 
la potasse par le cyanure de potassium .

P ar contre, la  réaction qui engendre le para-m élhoxy a-chlorosty­
rolène appara ît plus m ystérieuse et il sem ble paradoxal que le 
chlore qui subsiste  soit précisém ent celui qui, dans le produit initial, 
jou it de la plus grande mobilité. Il faut nécessairem ent recourir à 
l'artifice des transpositions pour expliquer ce phénomène. Parm i 
toutes les hypothèses que l'on peut faire, celles qui viennent im m é­
diatem ent à l'esp rit sont les suivantes.

On suppose qu 'il y a d ’abord n déchlorhydratation norm ale « et 
form ation de fi-chlorométhoxystyrolène; celui-ci, sous l'action de 
l'éthylate ou de la potasse alcoolique se transpose ensuite en 
donnant le chlorure a :

C I I 3 O . C 6 II4 . C I I . C I I C 1  - > -  C H 3 O . CcH4 . C : H j = C H ! c i j  - y

.1..... i  Ï ' 1 "T :

CII3O . CGII4. CC1=CII2

Il faut deux m igrations pour aboutir au résu lta t, car on ne peut 
adm ettre (en milieu alcalin) le processus bien  connu qui consiste à 
enlever à  nouveau CIH et à le replacer en sens inverse su r la  chaîne. 
Cette transposition  sem blait difficilement réalisab le; néanm oins 
uous avons tenté l’expérience en chauffant le chlorure p avec l’éthy- 
lale de sodium  et avec la  po tasse  alcoolique; aucune transfor­
m ation ne s ’étan t m anifestée, cette prem ière hypothèse est donc à 
écarter.
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Une au tre  interprétation consisterait à adm ettre que le produit 
prim aire est constitué par l'éther-oxyde qui, on l’a vu, se retrouve 
comme produit accessoire dans l'action de la potasse alcoolique. 
Cet éther qui, dans l'hypothèse, devrait également se former dans 
l’action de l’éthylate, donnerait le chlorure a-éthylénique par perte 
d ’alcool et transposition.

Les faits réduisent égalem ent à néant cette deuxième supposition 
car l'éther-oxyde en question réagit sur l'éthylate de sodium en 
donnant l’a-éthoxy-vinylanisol :

Nous ne voyons qu'une explication logique; elle consiste à 
adm ettre que la déchlorhydratalion s ’effectue exclusivement sur le 
carbone « et qu 'il y a ensuite réarrangem ent par migration de 
l’atom e de chlore :

Le m élange b ru t que nous avons traité par l'éthylate de sodium 
et par la potasse alcoolique renferm ait également de l’a .a-bis- 
(p-méthoxyphénvl-) p-chloroéthane. Celui-ci subit dans ces conditions 
une déchlorhydratation « norm ale » ; il n ’y a pas de transposition 
et on obtient le bis a.a-(-p-méthoxyphényl-)-éthylène.

I. — Préparation synthétique du para-méthoxy *.$-dichloroéthyl- 
benzène. C0IIi0OCl2.

CIICl.CHjCl

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 
in troduit dans un ballon muni d 'un agit.ateur mécanique et saturé

CH3O .C 0Il,l .CH< ^ I15 ---------- y.
- f  C ,H s 0 N a c h 3o .c 6h 4. c < ^ 115

Cl r
CHjO. CoHvCjnj-CHjCl - >  CH3O .Q II4.CC:H2;Clj

CH30 . C6H-,. CC1=CH

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

\ /
I

OCH3



920 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7

par un courant rapide de CIH. On règle la vitesse du courant gazeux 
pour que la tem pérature atteigne 60-70°.

A près deux heures d ’agitation, le produit de la réaction est lavé, 
séché sur S 0 4Na2 anhydre. On obtient ainsi 170 g. d ’un mélange 
constitué par de l’a.Ji-dichloroéthylanisol, de l’anisol et du chlora- 
cétal non transform é. La distillation sous pression réduite (5 mm.) 
de ce m élange provoque la  décom position du dichloroéthylanisol 
avec un dégagem ent abondant d'acide chlorhydrique et sa conden­
sation avec l'anisol en excès. On recueille dans le d istillât un peu 
de para-m éthoxy Ji-chlorostyrolène et dans le résidu de distillation 
on peut extraire du 4.4’-dim éthoxystilbène. Nous retrouverons ces 
deux produits dans la réaction de déchlorhydratation du dichlo­
roéthylanisol p ar la pyridine, où nous indiquerons leurs constantes 
et leurs propriétés.

L’a. ^-dichloroéthylanisol ne pouvant être purifié par distillation, 
on a fait réagir su r les différents réactifs le p rodu it b ru t de la 
condensation lavé et séché ou sim plem ent débarrassé  p ar d istilla­
tion rapide sous vide de l'anisol et du chloracétal non transform és.

Divers essais de préparation du dichlorure ont été effectués. Le 
mode opératoire précédent s 'est révélé le plus avantageux ainsi 
qu’il résulte du tab leau  su ivan t résum ant les ré su lta ts  des princi­
paux essais.

A n iso l C h lo r a c é ta l  J » ®  ™  CI»Zhn »  E au  S " ° "
c h lo r a c e t iq u e  c o n c . a n h .  6 0 “ l i .  p a r  CIH d ic h lo r u r e *

1 1 0 8  g .  152 g . —  100 g .  —  —  50 g . 2  h . ,  6 0 “-7 0 “ 32  0 /0
2  108 152 —  2 0 0  50  —  —  2 h . , 0 0 ” 27 0 /0
3 108 152 —  100 —  50  —  2  h . ,  6 0 “ 27 0 /0
•4 108 -  100 -  —  —  —  1 h . ,  40”-5 0 "  15 0 /0
5 108 — 100 100 —  —  —  2 h . ,  50” 25  0/.0
6 108 152 — — 50 R é s in if ic a t io n  c o m p lè te  e t  

im m é d ia te .

(*) Rendem ent calculé d ’après la  quantité  de p-méthoxy-fi-chloro- 
styrolène obtenu p a r tra item ent u ltérieur à la  pyridine.

II. — Traitement de l'a. ̂ -dichloroéthylanisol brut par la pyridine.
Préparation du para-méthoxy' $-chlorostyrolène, C9H90C1.

L’a.^-dichloroéthylanisol obtenu à p a rtir  d ’une molécule d ’anisol 
et débarrassé des produits de tête (qui donnent avec la  pyridine 
un produit de condensation noir résineux) es t chauffé au bain 
d ’huile à 115°, pendan t 6 heures avecilOO g. de pyridine. On tra ite  
ensuite p ar l’acide chlorhydrique dilué, on lave à l’eau, ex tra it à 
l’é th e re t sèche sur S 0 4Na2. Par distillation, on obtien tunefraction , 
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 à -10°.

Le solide recristallisé dans l’alcool se présente sous forme de 
lamelles blanches b rillan tes à forte odeur anisée. Son point de
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fusion est de 32°, son indice à 35° : n f  =  1,5820. C'est le para- 
méthoxy-jî-chlorostyrolène.

Caractérisation : 1° Analyse :

CflH0OCl C a lcu lé  Cl 2 1 ,0 6  T ro u v é  2 1 ,0

2° L’oxydation perm anganique donne uniquem ent de l’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 quantitativem ent le para- 
éthylanisol, E b l0 =  83-84°, ni0— 1,5120.

4° Ozonolyse. — L'ozone réagissant su r ce chlorure en solution 
dans CCI,, provoque le départ d ’acide chlorhydrique et après hydro­
lyse on peu t isoler de l'aldéhyde anisique (semicarbazone, F. =  203).

Propriétés. — Le para-méthoxy-p-chlorostyrolènerésiste à l’action 
du carbonate de potassium , de la potasse alcoolique même en 
solution très concentrée, de l’oxyde d ’argent, de l’éthylate de sodium. 
Il ne s’hydrolyse pas par ébullition pendan t 8 heures avec l’acide 
chlorhydrique à 50 0/0.

Le liquide résu ltan t de l’essorage du chlorure précédent a les 
constantes suivantes :

I ïb ,„  : 133-133» Ji{j> =  1,57-20 n f  =  1,50-25 

T ro u v é  Cl 1 9 ,0 5  C a lcu lé  p o u r  CylT0OCl 2 1 ,0 6

L’oxydation perm anganique de ce liquide donne de l'acide ani­
sique sans aucune trace d’acide ortho-méthoxybenzoïque ce qui 
élimine l’hypothèse d ’une condensation de l’aldéhyde monochlora- 
cétique en ortho par rapport au groupe méthoxyle.

L’hydrogénation su r le platine conduit au paraéthylanisol.
Ce produit est donc constilué par du para-méthoxy j5-chloro- 

styrolène mélangé à un peu d'un dérivé non chloré qui n ’a pu être 
isolé.

b) Résidu de distillation. — Ce résidu recristallisé plusieurs fois 
dans le benzène se présente sous l'orme de lamelles blanches 
brillantes, F. =212°, un peu soluble dans le benzène et l'acide 
acétique bouillants, très peu soluble dans l’alcool bouillant, 
insoluble dans les autres solvants. Uest sublimable et présente une 
légère fluorescence bleue en solution.

A n a ly s e  C!3I I . , 0 3 C ale . C 7 9 ,3 0  II 6 ,9 0  T r .  C 7 9 ,5 0  H 6 ,7 8

L’oxydation perm anganique donue uniquem ent de l’acide ani­
sique; l’oxydation au bichrom ate donne un mélange d'aldéhyde et 
d acide anisique. Ce produit correspond donc au 44'-diméthoxystil- 
bène ou photoanéthol-

CII3 ° - O - CH=C11- < _ > - 0C H 3
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III. — Traitement de l'a.^-dichloroéthylanisol brut par l’éthylate  
de sodium ; Préparation du para-méthoxy a.-chlorostyrolène. 

CgTIgOCl.

CC1=CII2

I
OCII3

Ledichloroéthylanisol provenant de la condensation de 1 molécule 
d’anisol avec une molécule de chloracétal est traité  p ar 2 molécules 
d’élhylate de sodium  en solution dans l’alcool absolu, pendant
4 heures, au  bain-m arie. Il se forme un précipité abondant de 
chlorure de sodium . On distille la  plus g rande partie  de l’alcool, 
puis on tra ite  p ar l ’eau, ex tra it à l’éther et sèche sur S 0 4Na2.

La distillation dans le vide donne les fractions suivantes :

(1) K b 10 : 5 0 - 0 0 ” 40  g . (an iso l)
'  (2) E b ln : 115-125® 00 g .

(3) H ê s id u  E b „ > 1 7 0 "  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. P ar recrista llisation  dans l’alcool du produit cris­
tallisé on obtien t un com posé blanc bien cristallisé fondant nette­
m ent à 45°. C’est le para-m éthoxy a-chlorostyrolène.

Ce composé s'altère très rapidem ent à l’air. Abandonné à  lui-même 
il se colore rapidem ent et dégage abondam m ent de l’acide chlor­
hydrique. Au bout de quelques jou rs, il est transform é en une m asse 
rouge résineuse. Celle-ci, tra itée  p ar l’eau à l’ébullition a donné les 
produits suivants :

1° Par entraînem ent à la  vapeur un produit qui, repris par l’éther, 
cristallise en aiguilles b lanches, F . =  35°. Il a été identifié avec la 
para-méthoxy acétophénone.

2° En solution dans l'eau un produit rouge v if qui précipite par 
refroidissem ent sous forme d ’une poudre rouge soluble dans l'alcool 
et l’acide acétique en donnant des solutions douées d’une très belle 
fluorescence verte. Ce p roduit n 'a  pas encore été identifié.

3° Un produit résineux fondant vers 70°.
Caractérisation du para-m éthoxy n-chlorostyrolène.
1° 11 se transform e spontaném ent en para-m éthoxyacétophénone.
2° Il s 'hydrogène su r le p latine en fixant H2 pour 1 molécule de 

chlorure en donnant quantita tivem ent le para-éthylanisol.
3° Il est oxydé p ar le perm anganate en donnant quantitativem ent 

l’acide anisique, F. =  183°.
4° A n a ly s e  C0H9OC1 C a lc u lé  Cl 2 1 ,0 6  T r o u v é  Cl 2 0 ,9 0

5° Ozonolyse. — Le traitem ent de ce chlorure en solution dans le
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tétrachlorure de carbone, suivi de l'hydrolyse de l’ozonide obtenu 
donne de l’acide anisique et du m éthanal.

6° Action de l'oxygène. — Agité en présence d’oxygène pur, le 
/3-m éthoxy a-chlorostyrolène s'oxyde rapidem ent 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 l’eau, 
fournit une solution renferm ant de l’acide anisique et du méthanal. 
Il reste, contrairem ent à ce q u ’on observe dans l’ozonolyse, un 
résidu résineux im portant. Dans les produits de l'oxydation on ne 
re trouvepas le composé fluorescent qui prend naissance en présence 
d ’une quantité  limitée d'oxygène. La réaction d'oxydation est 
analogue à celle qui a été signalée par Dufraisse dans le cas de 
l'a-chlorostyrolène (5).

/ C l ;
CCfcCII, C f — :----------------------------7CII-> COC1
l - l \ o - ; - o /  '  i

/ \  S \  S \
I II +  o 2 -V I II ->  j II + c h 2o
\ /  \ /  \ /

I I I
OCIl3 OCII3 OCII3

Résidu de distillation. — Ce résidu recristallisé dans le benzène 
donne un produit cristallisé en large lamelles blanches brillantes 
fondant à 143°.

C’est l’a.a-bis-(4--méthoxyphényl-)-éthylène : C16IIlc0 2.

c n , ° - 0 \
___. > c = c h 2

c h 3o - <

(1) A n a ly s e  C .^ 1 , , 0 ,  C ale . C 8 0 ,0 0  II 0 ,0 7  T r .  C 7 9 ,7 0  7 9 ,5 !  I l 7 ,1 6  6 ,6 0
(2) C ry o s c o p ie  (b e n z è n e )  C ale . M =  210 T r .  M =  220
(3) D o sa g e  d e s  g r o u p e s  0 C H 3 (Z eize l) C ale . O C II, 2 5 ,8  T r .  2 7 ,0

4° L ’o x y d a t i o n  p a r  l e  b i c h r o m a t e  d e  p o t a s s i u m  d o n n e  q u a n t i t a ­
t i v e m e n t  l a  4 . 4 ' - d i m é t h o x y - b e n z o p h é n o n e ,  F .  =  144°.

C e  c o m p o s é  a v a i t  d é j à  é t é  p r é p a r é  p a r  G a t t e n n a n n  (6) à  p a r t i r  d e  
l ’a n i s o l ,  d u  c h l o r u r e  d ’a c é t y l e  e t  d u  c h l o r u r e  d ’a l u m i n i u m .

IV. — Traitement de l'a. ̂ -dichloroéthylanisol brut par la 
potasse alcoolique.

L e  d i c h l o r u r e  b r u t  p r o v e n a n t  d e  1 m o l é c u l e  d ’a n i s o l  e s t  t r a i t é  
p e n d a n t  4 h e u r e s  a u  b a i n - m a r i e  p a r  u n e  s o l u t i o n  d e  112 g. d e  
p o t a s s e  d a n s  100 g. d ’e a u  e t  300 g. d ’a l c o o l  à  95°. O n  c h a s s e  u n e  
p a r t i e  d e  l ’a l c o o l  p a r  d i s t i l l a t i o n ,  o n  a j o u t e  d e  l ’e a u  e t  o n  e x t r a i t  à

(5) D ü f r a i s s r  et V i e l , Bull. Soc. chim. (4), 1925, 37, S7ü.
(6) G a t t e u m a n n , Ber. dtsch. Chem. Ges., 1880, 22, 1132.
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l'éther. On essore 17 g. d ’a.a-bis-(-4-méthoxy-phényl-)-éthylène, F . — 
143°, qui est peu soluble dans l’éther. Après d istillation  de l’éther, 
la d istillation dans le vide du produit obtenu donne les fractions 
suivantes.

(1) E b ,„  : 30-60*  11 g . (a n is o l)
(2) 115-130* 34 g .
(3) 140-150® 3 0  g .
( i )  H é s id u  25  g .

La fraction 2 est constituée p ar le para-m éthoxy a-chlorostyrolène 
que l'on peut faire cristalliser. La fraction 3, redislillée, passe 
presque entièrem ent entre 145 et 148° sous 16 m m .; sa  densité 
et son indice sont les su ivan ts :

r f | 0 =  1 ,1 1 3  «£0 =  1 ,5 2 3 0

Cette fraction est constituée p ar le para-m éthoxy (a-éthoxy- 
j3-chloro)-éthylbenzène, composé que nous retrouverons plus loin 
dans l’action du cyanure de potassium  su r le dichlorure, où nous 
indiquerons son identification.

Le résidu 4 est constitué presque uniquem ent p ar l’a .a -b is - 
(-4-méthoxyphényl-)-éthylène, F. =;143°.

Y. — Action du cyanure de potassium  en solution hydro-alcoo­
lique sur l'a., 'i-dichloroéthylanisol- Préparation du para-

m éthoxy  (a-éthoxy $-chloro)-éthyl-bensène. CnH^OjCl.

Dans le dichlorure b ru t p rovenant 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 à 95°. On porte le mélange à l’ébullilion; la  réaction se 
déclanche vers 60° et est très exotherm ique ; elle dure un quart 
d’heure. On chauffe ensuite à reflux pendant une heure. Le produit 
b run it fortem ent par suite de la  libération d ’acide cyanhydrique. 
On essore le chlorure de potassium  formé et on distille l ’alcool sous 
pression réduite. On lave à l’eau puis on ex tra it à l’éther. La d is­
tillation donne les fractions suivantes :

(1) E b „ , : 55-60* -10 g . (an iso l n ’a y a n t  p a s  r é a g i)
(2) E b 10 : 120-130® h | 0 =  1 ,5 0 8 0  5 g .
(3) E b ,„  : 1 4 5 -1 5 0 ” «20 =  1 ,3 2 5 0  53  g .
(4) H b lo > 2 0 0 ” R é s id u  d e  d i s t i l l a t i o n  10 g.

La fraction 2 est colorée en jaune et a une odeur analogue à celle 
du chloracétal; elle doit provenir de l’action de celui-ci su r le 
cyanure de potassium . La quantité  très faible de ce p rodu it ne nous 
a pas perm is d ’en faire l’étude.

Le résidu de d istillation cristallise dans le ballon; p ar recristalli­
sation dans le benzène, on obtient un composé bien cristallisé en 
lam elles, fondant à 212°. C’est le 4.4'-dim éthoxystilbène.

La fraction 3 est soum ise à une distillation fractionnée très 
serrée; on obtient ainsi une fraction de 30 g. ayant les constantes 
suivantes :

E b „  : 147" « 2 0 =  1 ,5 2 2 0  d | 0 =  1,127
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Cette fraction est constituée par le para-m éthoxy (a-éthoxy p- 
chloro)-éthylbenzènc.

/O C 2h 5
CII<
| X CH,C1

\ /

OCH3
A n a ly s e  C , , l l , , 0 , C t  C a le . Cl 1G,Ü5 T r .  Cl 16 ,80

La constitution de ce produit a été vérifiée par les résultats de la 
pyrolyse. La distillation sous la pression atm osphérique avec 
entraînem ent par C 0 2 provoque le départ d ’une molécule d'alcool 
et la form ation de para-m éthoxy {S-chlorostyrolène. En effet, par 
distillation du produit de la pyrolyse, 011 peu t isoler un peu d’alcool 
éthylique (mélangé à de l'aldéhyde acétique) et une fraction im por­
tan te  (environ 70 0/0 du poids du composé soumis à la pyrolyse), 
E b16=:133-1380, ni0— 1,5700, qui cristallise par refroidissement. Par 
essorage on isole le para-m éthoxy p-chlorostyrolène, fondant à 32°. 
La réaction est la suivante :

OCdl
/ .....'  5!

C lI^ ! } V\ CH=CIIC1
I \  I

✓ \  c ^ h / \
Cl j || +  CjHjOII

\ /  \ /
I I

0CH3 ocn 3

Traitement du. para-m éthoxy (-a-éthoxy $-ch!oro)-éthylbenzène 
par l'éthylate de sodium.

18 gram m es de para-m éthoxy (-a-élhoxy-p-chloro)-éthylbenzène 
ont été tra ités pendant 3 heures au bain-m arie par une solution 
d ’éthylate de sodium dans l’alcool (5 g. de sodium dans 100 g. 
d ’alcool absolu). 11 se forme un dépôt abondant de chlorure de 
sodium . O11 d istille une partie  de l’alcool, on traite par l’eau et on 
ex tra it à l’éther. La distillation sous pression réduite doune une 
fraction principale (10 g. environ) qui a les constantes suivantes :

E b lfl : 135-131" «M  =  1 ,5 3 0 5  d |0  =  1 ,0 5 0

Cette fractionest constituéeparle para-méthoxy a-éthoxystyrolène. 
En effet, celte fraction ne contient plus que des traces de chlore; le 
dosage des groupes alcoxyles p a r la  méthode de Zeizel en présence 
d 'anhydride acétique indique la  présence de deux groupes alcoxyles. 
(OCH3 -1- OC2H5) 0/0 Cale. 42,7 Tr. 38,6.

soc. cnu i. 5" s f .h . ,  t .  7, 1940. —  Mémoires.
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L’hydrogénation su r le p latine d’A dam s donne un peu de p a ra -

OCjHs

C=CH,

éthylanisol (Ebl6 =  83-85°, ni0 =  1,5100) et su rtou t du para-m éthoxy- 
a-éthoxyéthylbenzène CH30 -C 6H4-C lI<££jj2̂ 5 qui a les constantes 
suivantes :

E b 1(1 : 1 U - I I 5 »  j(20 =  1 ,5 0 8 0  d |0  =  0 ,9 9 5

Ce corps avait déjà été préparé par l’un de nous en chloroéthy- 
lan t l'anisol et en tra itan t le chlorure formé p ar l’éthylate de sodium.

VI. — Préparation de quelques homologues de Va- et du $-chloro- 
m éthoxy styrolène.

Nous avons essayé d’étendre la m éthode de condensation du 
chloracétal à d 'au tres éthers oxydes phénoliques : l’ortho et le para  
crésolate de méthyle et le thvm ate de méthyle. Les rendem ents en 
dichlorures aji correspondants ont été faibles (de l’ordre de 5 0/0 
p ar rapport aux  éthers oxydes initiaux), aussi avons nous préféré 
préparer les a.^-dichloroéthylanisols homologues p a r  fixation de 
Cl2 sur les m éthoxystyrolènes correspondants, lesquels ont été 
préparés par déchlorhydratation su r la pyridiné des dérivés 
a-chloroéthylés des homologues de l'an iso l. Les rendem ents en 
dichlorures atteignent ainsi 25 0/0. Le traitem ent de ces dichlorures 
p a r l'éthylate de sodium  ou p ar la  pyridiné conduit ensuite aux a 
ou aux p chlorostyrolènes.

Nous avons ainsi p réparé par cette m éthode les para-m éthoxy 
scetfi chlorostyrolènes déjà obtenus directem ent, puis les méthyl-3- 
méthoxy-1 a- et p-chlorostyrolènes, les méthyl-5-méthoxy-2 a- et 
^-chlorostyrolènes et les iuéthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 a- et 
^-chlorostyrolènes.

Les chlorures p sont stab les, les chlorures » au contraire 
s 'oxydent à l’air plus rapidem ent en se décom posant partiellem ent. 
Voici les constantes et les analyses de ces composés :

M éthyl-3 m éthoxy-4  a-chlorostyrolène, C10Hn OCl (II.

L iq u id e  E b , ,  : 1 4 5 -1 5 0 ” «*0 =  1 ,5 6 5 0  dJ0 =  1 ,1 8 3  C ale . Cl 1 9 ,4 5  T r .  Cl 2 0 ,2

M éthyl-3 m éthoxy-4  p-chlorostyrolène, ClnIIn OCl (II).

S o lid e  ( la m e l le s  b la n c h e s )  E b 1R : 155-158° F . = 6 5 ° , 5  C a le . Cl 1 9 ,4 5  T r .  Cl 19, U
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M éthyl-5 m éthoxy-2 z-chlorostyrolène, Ci0Hu OCl (III).
L iq u id e  E b ,c : 135-137“ «20 =  1 ,5 4 8 8  <*20 =  1 ,1 1 3  C ale . Cl 1 9 ,4 5  T r .  Cl 1 8 ,6 0

M éthyl-5 m éthoxy-2 p-chlorostyrolène, C10IIn OCl (IV).
L iq u id e  E b 16 : 143-145" « |0  =  1 ,5 7 1 5  d |0  =  1 ,1 7 8  C ale. Cl 1 9 ,4 5  T r .  Cl 2 0 ,7

M éthyl-2 isopropyl-5 m éthoxy-4 z-chlorostyrolène C13II„0C1(V). 
L iq u id e  E b ,„  : 158-160“ «20 =  1 ,5 2 3 0  C ale . C M S ,80 T r .  Cl 1 6 ,0 3

11 se produit dans la même réaction une quantité im portante de 
m éthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 (a-éthoxy |3-chloro)-éthyl benzène, 
E b1G =  164-165°, n|° =  l,5260, qui donne par pyrolyse le chlorure p 
(VI). Il se produit égalem ent une certaine quantité d ’un composé, 
Eb1G =  145-150°, =  1,5235 qui est probablem ent le méthyl-2
isopropyl-5 méthoxy-4 a-éthoxystyrolène).

Méthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 p-chlorostyrolène, C13H170C1 (VI). 
L iq u id e  E b ,6 : 155-100" «20 =  1 ,5 5 7 8  d |0  =  1 ,095 C a le . Cl 15 ,80  T r .  Cl 1 6 ,5 0

CC1=CII,

/ \

—CI13 

ô c h 3

( I )

CII=CHC1
I

j / \ - O C H 3

CH3 - \ /  

(IV )

CH=CI1C1

A
1 11 CH\ / _C IÎ3

OCII3
( I I )

CC1-CH2

Q - c h 3

I
OCil3
(V)

CC1=CH2 

j / \ - O C H 3

A /

(III)

CI1=CIIC1

Ml- 0113
\ /

i
OCH3
(VI)

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 pa r adsorp- 
tion. Dans différents cas, où l ’électrolyte est un oxydant, la solution 
présente un certain temps les réactions du composé de degré d'oxy­
dation immédiatement inférieur à celui du corps considéré. Cette 
phase de réduction précédant l’adsorption peut être mise nettement 
en évidénee.
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Des recherches récentes ont m ontré que les sels d ’acides forts et 
bases fortes en solution, ne sont adsorbés qu’après hydrolyse. Les 
charbons activés à haute tem pérature adsorbent l’acide et libèrent 
la  base. Pour les autres charbons, l’inverse se produit. Dans les 
solutions de sels acides fo rts-bases faibles ou acides faibles-bases 
fortes, le même phénomène se produit parallèlem ent à l’adsorption 
de molécules non hydrolysées.

Ces études ne rendent pas compte de phénomènes de réduction 
qui, dans certains cas, sont fort nets.

Ils sont particulièrem ent faciles à observer avec les solutions de 
perm anganate.

Le charbon utilisé est du charbon ad so rb an t granulé  activé à la 
vapeur d’eau.

50 cm3 d ’une solution sensiblem ent décinormale de perm anganate 
sont m is en contact avec 5 g. de charbon dépoussiéré ^es pous­
sières rendent moins visibles les variations de teinte).

Une légère ag .tation perm et de voir passer la coloration du violet 
au violet brun, brun, b ru n  vert, vert bleuté, vert foncé franc.

En la issan t reposer, on repasse au brun rouge. Une nouvelle 
agitation ram ène le vert.

Il arrive cependant un m om ent où on ne peut faire réapparaître  
le vert. F inalem ent la  liqueur devient incolore en même tem ps 
qu’il se dépose un précipité brun rouge.

Cette coloration verte im plique la formation du m anganate p ar 
réduction.

Le m anganate repasse su ivan t le processus connu, sous l ’action 
de l’air (C 02) à l’é ta t de perm anganate.

(1) 3M n04K2 -j- 4H+ ->• H20  - f  2MnO„K +  M n03H2

Le perm anganate reformé redonnera par réduction la  coloration 
verte que l'on observe après chaque agitation. D’autre part, d ’après 
ce qui a été d it au  début, le charbon a libéré M n03II2. L’hydroxyde 
réag issan t su r l’acide m anganeux donne le m anganate 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 com paratifs 
ont été faits avec des charbons lavés e t des charbons privés par 
chauffage à  120° du CO et de H2 q u ’ils pourraien t contenir (gaz des 
fours d 'activation). Les lavages abaissen t le pourcentage de 
cendres de 5 à 0,5 0/0. Les eaux de lavage ne présentent abso lu­
m ent aucun caractère réducteur, m ais seulem ent une réaction alca­
line très nette ; en aucun cas elles ne provoquent de variation de 
teinte dans une liqueur de perm anganate.

Les charbons ainsi tra ités perm etten t d ’observer la même phase 
de réduction en m anganate. Dans les charbons lavés, la  coloration 
verte, bien que très nette  est moins persistan te , car on est en 
milieu neutre, alors que dans les au tres cas, l’alcalinité du char­
bon ralentit fortem ent la  réaction (1) : retour du m anganate au 
perm anganate.

Voici d 'ailleurs l’aspect de diverses solutions de perm anganate
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après une prem ière agitation de 20 secondes et 40 secondes de repos.
Volume de perm anganate : 50 cm3. Poids de charbon 5 g.

(TT7T M nOjK-N M n04K-N/2 MnOt K -N/3 M n0t K-N/10 C harbons
v io le t  v io le t  fo n c é  Y e r t  b le u  fo n c é  v e r t  fo n c é  f ra n c  n o n  t r a i té

—  —  b r u n  n o ir  v e r t  s o m b re  la v é
— — b ru n  v e r t v e r t  foncé franc  exem pt CO e t H,

Cette phase de réduction précédant l’adsorption peut être vérifiée 
également d 'une façon fort nette pour les solutions de sulfate fer- 
rique et de ferricyanure de potassium  qui passent respectivement 
à  l ’éta t de sulfate ferreux et de ferrocyanure de potassium . Les 
essais ont été efiectués exclusivem ent avec des charbons très bien 
lavés et passés à 120°.

(SOk)3Fe2. — 100 cm3 d’une solution à 5 0/0 sont agités avec 10 g. 
de charbon pendant 20 secondes. On prélève alors quelques cm3 du 
liquide déjà presque incolore et on les fait couler dans une solution 
à 5 0/0 de FeCy6K3. On obtient immédiatement la coloration bleue 
ind iquan t la présence de SOz,Fe, coloration que les eaux de lavage 
du charbon, filtrées, puis additionnées de ferricyanure ne donnent 
nullem ent avec (SO,,)3Fe2 (coloration brune). En répétant les mêmes 
essais avec des solutions de ferricyanure à la place de solution de 
sulfate t’errique on note aisém ent la formation de ferrocyanure 
(indicateur (S 04)3Fe2).

Les résu lta ts 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 complètes, à la seule condition que les composés 
envisagés soient susceptibles de passer facilement à un degré 
d ’oxydation moindre.

N° 22. — Action de l’oxyde cuivreux sur divers 
composés; E. MONTIGNIE.

( 6 .7 .1 9 3 9 .)

Lé chlorure stanneux décompose l’oxyde cuivreux, à froid, en 
donnant du chlorure cuivreux et de l’hydroxyde stanneux suivant 
l’équation :

Cl2Sn +  Cu20  f H 20  ->- (HO)2Sn +  Cl2Cu2

à chaud, la réaction est très rapide et on obtient un composé légè­
rem ent grisâtre.

Le chlorure stannique donne également du chlorure cuivreux et 
de l'hydroxyde stannique.

Le chlorure cuivrique est lentement décomposé à froid, rapide­
ment à l’ébullition, en chlorure cuivreux et oxychlorure cuivrique. 
Réaction d ’équilibre qui, à chaud, a lieu de gauche à droite, à froid 
en sens inverse :
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4Cl2C u - f  3Cu20 - f  3H20  3C12Cu2 +  [CuC12.3Cu(OH)2]

En p réparan t de l ’iodure cuivrique p ar action du sulfate de 
cuivre sur l’iodure de potassium  et en faisant agir l’oxyde cuivreux 
on obtient un mélange d ’iodure cuivreux et d ’oxyiodure ; la so lu­
tion filtrée est brune, elle contient de l’iode pi’ovenan tde  la décom­
position de l’iodure cuivrique instab le .

Le chlorure m ercurique est réduit à chaud en chlorure m ercureux 
puis en m ercure; de même l’azotate m ercureux donne du m ercure.

Le chlorhydrate d ’hydrazine donne facilem ent du chlorure cui­
vreux se d issolvant à chaud et se déposant p ar refroidissem ent, il 
se dégage de l’azote :

2 (N2H4. IIC1) +  5 Cu20  Cl2Cu2 +  5 II20  +  8 Cu +  4 N

Le chlorhydrate de sem icarbazide donne à chaud une solution 
bleue, un dégagem ent d ’azote et un peu d ’ammoniac.

Le chlorhydrate d ’hydroxylam ine dégage de l’azote en donnant 
du chlorure cuivreux.

L’iodure d 'arsenic à chaud en solution aqueuse est décomposé 
avec formation d ’iodure cuivreux :

3Cu20 -f-2 A sI3 — >- As20 3 -f- 3I2Cu2

Propriétés basiques de l'oxyde cuivreux.

On sa it qu 'avec les acides C u ,0  donne des sels cuivreux, c’est 
un oxyde basique faible.

Une propriété intéressante à signaler est son action sur les sels 
am m oniacaux su r lesquels il ag it comme une base  forte telle que 
HOK, HONa.

En présence d ’oxyde cuivreux, tous les sels am m oniacaux déga­
gent de l'am m oniac.

En tritu ran t au  m ortier du chlorure d’am monium et de l’oxyde 
cuivreux on constate un dégagem ent de NII3 avec form ation de 
chlorure cuivrique :

4 CINH,, - f  Cu20  +  0  2 Cl2Cu +  2 H20  +  4 NII3

à chaud, dans un tube fermé, on obtient un résidu de chlorure 
cuivreux :

2C1NH4 +  Cu20  C12Cu2 +  H20  +  2NH3

Avec les solutions aqueuses de sels am m oniacaux, brom ure, 
phosphate, acétate, oxalate, sulfocyanure, etc., on ob tien t toujours 
une solution bleue de complexe cuivrique et un départ d’am m o­
niaque. Avec le sulfocyanure d ’ammonium, il se dépose un mélange 
gris de sulfocyanures cuivreux et cuivrique :

2CNSNH;, -f- Cu20  ->- 2 CNSCu -1-I120  +  2NH 
4CNSNH4 +  Cu20 - f  O - >  2(CNS)2Cu +  2H20  +  4NH3
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La réaction générale de décomposition des sels ammoniacaux 
par l'oxyde cuivreux peut donc se formuler :

2RNH4-t-Cu20  Cu2R2 +  HsO - f  2 NH3 (1)

Cu2R2 peut s'oxyder à chaud et donner CuR2 ou encore Cu2R2 peut 
être instab le  :

C u 2R 2 +  II20  +  O (lIO)2Cu +  CuRn (2)

nNotons que le chloram idure de mercure, H g < ^ jj qui n’est pas
décomposé par la potasse est détruit par l'oxvde cuivreux et 
donne un dégagement d'ammoniaque.

D’au tre  part, nous savons que :
1° L’eau oxygénée est aisém ent décomposée par Cu20  ;
2° Le soufre en suspension dans l'eau donne rapidem ent à l’ébul- 

lition du sulfure cuivreux Cu2S;
3° L’am m oniaque dissout l’oxyde avec formation d’un complexe; 
4° Il réagit su r les chlorures, brom ures, iodures alcalins et alca- 

lino-terreux en m ettant l’alcali en liberté ; la réaction commence à 
froid sau f pour les chlorures alcalins. A chaud elle est plus rapide 
m ais elle reste néanmoins faible avec les chlorures alcalins. Elle 
se fait facilement à froid avec l'hydroxyde HOCu :

Cu,0  +  2C1K +  U20  - >  Cl2Cu2 +  20H K  
2 HOCu -j- 2C1K Cl2Cu2 -f-2HOK

de même le chlorure de magnésium donne l'hydroxyde (HO)2Mg.
Ces diverses propriétés présentent certaines analogies avec 

celles de l’oxyde d ’argent. Toutefois l’oxyde cuivreux n ’absorbe 
pas l’anhydride carbonique de l’air ; mais l'hydroxyde fraîchement 
préparé l’absorbe en donnant des carbonates complexes.

Cu20  n’est pas réduit par les m étaux tels que le zinc, le cad­
mium, l’étain, le mercure.

L'iode en présence d'eau ne donne aucune réaction, tandis que 
l’oxyde d’argent donne dans ces conditions de l’iodure d 'argent et 
de l’acide iodique.

(Laboratoire de l’auteur,
112, rue de Dunkerque, Tourcoing.)

N “ 2 3 . — C o effic ien t ta m p o n  d es  v in s ;  par 
E . C A N A L S  et M"° P. V E R G N E S .

(8.7.1939.)

L’établissem ent de la courbe des variations du pu d’un vin au 
cours de la neutralisation montre l’existence do p lusieurs points 
d'inflexion dont les tangentes sont les unes horizontales (à pu =  4,05 
4,46; 4,80) une autre verticale (àpH compris entre 8,4 et 8,8).
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Les prem iers points correspondent aux pu des acidités secondes de 
l'acide tartrique  et de l’acide m alique et au py, de l'acide acéiique, le 
point à tangente verticale correspond au point de neutralisation du 
vin.

En utilisant le pu 4,05 du vin, on peut é tab lir une méthode de do­
sage de l’acide tartrique.

On sa it que l’on appelle effet tam pon d ’une solution, la  résis­
tance de celle-ci aux brusques variations du pu. On chiil'recet effet 
p ar le rapport :

Am é tan t la quantité d ’acide ou de base nécessaire pour produire 
une varia tion  Apn du pu ; t est appelé coefficient tampon.

Nous avons essayé de déterm iner ce coefficient pour quelques 
vins rouges, rosés et blancs.

En étab lissan t la courbe des variations du pu d ’un vin pendant 
sa neutralisation, les pu étan t déterm inés électrom étriquem ent, soit 
avec une électrode à quinhydrone soit avec des électrodes à an ti­
moine, soit encore avec une électrode à hydrogène, 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 à des valeurs m axim a de £0.

D 'autre p a rt au delà du pu 5, la courbe de neutralisation présente 
une partie  sensiblem ent rectiligne. En exam inant les valeurs de t 
entre les pu 5 e t 11, on constate que le coefficient tam pon passe par 
un minimum, correspondant au point d ’inflexion dont la tangente 
est verticale ; c 'est le point d ’équivalence pour lequel l'acidité totale 
du vin est exactem ent saturée.

Si à  l’ordonnée pu 7 on mène une parallèle aux abeisses, celle-ci 
coupe la partie  sensiblem ent rectiligne de la courbe en un point 
dont l’abscisse donne le nom bre de cm3 de solution de IlONa titrée 
pour la neutralisation à pu 7.

La dernière partie  curviligne de la courbe, de pu 9 à pu 12,6, est 
régulière et ne présente, du moins dans nos m esures, aucun autre 
point d ’inflexion.

En com parant les valeurs obtenues pour l’établissem ent de la 
courbe de neu tralisation  et celles fournies p ar les dosages habituels 
de l’acidité totale des vins, on constate que l’acidité m esurée à la  
phénolphtaléine correspond au point d ’équivalence. Celui-ci pour 
nos échantillons, oscillait entre les pu 8,4 et 8,8 valeurs dépassant 
nettem ent la neutralité ionique des solutions.

La courbe de neutralisation présente encore un intérêt plus grand 
dans la  région com prise entre les pu 3 e t 5, région où l’on observe 
les points d ’inflexion à tangente horizontale. Tous les vins m ontrent 
un coefficient tam pon élevé aux pu 4,05 et 4,46; ce sont là  les 
valeurs des pu des acidités secondes de l’acide ta rtriq u e  et de 
l'acide m alique. On observe parfois encore un autre point d ’inflexion 
à pu 4,80, il correspond au pu de l’acide acétique.
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Nous avons entrepris l’étude systém atique dans les vins, du 
point d'inflexion correspondant au deuxième pu de l'acide tartrique.

Tout d’abord avec des solutions titrées d 'acide tartrique pur, 
nous avons déterm iné la  proportion de HÔNa N/10 nécessaire 
pour obtenir pu 4,05 ; ensuite en utilisant les courbes de neu tra li­
sation obtenues avec des échantillons de vins de régions difl'érentes, 
nous avons déterm iné le nombre de cm3 de solution alcaline titrée 
nécessaire pour obtenir pu 4,05 et calculé la proportion d'acide tar­
trique correspondant à ces nombres. Comparativement, l'acide 
tartrique était dosé dans les échantillons de vin par la méthode 
Pasteur-R eboul.

HONa N/10 Acide tartrique en g. 0/00 
Liquides en cm 3 pour -------- — - ---------

10cm3devin  parpK  Pasteur-Reboul 
Solution ac. tartrique à  3 g. 0/00. 2,7
Solution ac. tartrique à 4,20 0/00 . 3,8
Solution ac. ta rtrique  à 5,20 0/00. .4,7
Vin Montpellier (Hérault)............... rouge -4,35 5,01 4,95
Yin Gignac (Hérault)....................... rouge 3,25 3,75 4,12
Vin Mireval (H érault)......................  rouge 3,50 4,03 3,83
Vin T ressan (H érau lt)..................... rouge 2,75 3,11 2,95
Vin Tressan  (Hérault)......................  rouge 2,00 3 3,22
Vin Vauvert (G ard)........................... rosé 2,25 2,59 2,55
Vin Frontignan (H érault)................ blanc sec 4,8 5,33 5,17
Vin Frontignan (H érault)...............  blanc sec 4,8 6,44 6,50

Nous avons égalem ent porté notre investigation sur les vins 
doux pour lesquels la méthode de Pasteur Rcboul n’est pas sûre ; 
nous avons com paré nos résultats avec ceux fournis par la méthode 
Kling-Peynaud.

IIONa N/10 Acide tartrique en g. 0/00 
Liquides en cm3 p o u r --------- ^  ——----------------- .

10cm3devin  parpK Kling-Peynaud
Vin Vauvert (G ard)..........................  grenache doux 5,7 0,38 6,32
Vin Frontignan (H érault)................ 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 résu lta ts nous m ontrent que l'on peut doser l’acide tartrique 
total d ’un  vin en u tilisant la neutralisationdecelui-ci jusqu 'à 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 à quinhydrone comme 
■pôle positif et une électrode au calomel comme pôle négatif. L’élec­
trode à quinhydrone est constituée par un petit crislallisoir pouvant 
recevoir aisém ent la solution titrée alcaline et renferm ant 10 cm3 
saturé de quinhydrone. En outre l ’électrode au calomel et à C1K 
saturé, p a r son tube la téral garni d ’un robinet tenu fermé commu­
nique avec le vin. On ajoute progressivement IIONa N/10 dans le 
vin. On agite pour saturer le mélange de quinhydrone et on prend 
la différence de potentiel jusqu’à ce que l’on obtienne celle corres­
pondant à pu 4,05.
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Méthode chromométriqae.

Pour les vins blancs ou rosés peu colorés, la m éthode chrom o- 
m étrique donne des résu lta ts satisfaisants à condition d ’utiliser le 
com parateur de W alpole.

On commence d’abord par déterm iner approxim ativem ent la 
quantité  de JIONa N/10 nécessaire pour obtenir pu 4,05. Le tube 
étalon servant pour la com paraison est constitué par une solution 
acéto-acétique de pu 4,05 additionnée le bleu de brom ophénol de 
Clark et Lubs.

Il faut avoir soin, lorsque l'on compare au W alpole, de grouper 
selon l’axe de vision, d ’une part, le tube contenant le vin analysé, 
le colorant et la solution alcaline, précédé d ’un tube d ’eau distillée, 
et d ’autre part, le tube contenant le m élange tam pon et le colorant 
précédé d ’un tube renferm ant 10 cm3 de vin additionné de la même 
quantité  de solution alcaline que le tube à essayer, car celle ci a 
pour certains vins une action su r la m atière colorante provoquant 
une coloration supplém entaire.

Ensuite, en tenan t compte de cette prem ière déterm ination, on 
prépare une série de tubes renferm ant 10 cm3 de vin et des quan­
tités convenables de HONa N/10 de façon à obtenir des pu allant 
de 3,8 à 4,2, tubes que l’on com pare successivem ent au tube étalon. 
Ou déterm ine ainsi exactem ent la quantité  de HONa nécessaire 
pour obtenir le pu 4,05, et p a r suite la proportion d ’acide tartrique  
du vin.

{Laboratoire de Physique. Faculté de P h arm ac ie  de Montpellier.)

N° 24 , — S p e c tr e s  de  f lu o re s c e n c e  d e s  v in s  ; par 
E . C A N A L S  et H . C O L L E T .

(3.7.1989.)

L ’étude spectrographique de la fluorescence des vins a été faite en 
excitant, par la raie 867 my. de l’arc au m ercure, les vins ram enés 
au préalable au même éclat.

P o u r chaque spectre on a établi son étendue et son intensité éva­
luées par com paraison avec une solution étalon de sulfate de quinine.

La constatation de la  fluorescence des vins n ’est pas un fait 
récent. Certains œnologues ont essayé de différencier les vins d ’ori­
gines diverses par la  couleur de la lum ière de fluorescence émise 
p ar les vins irrad iés en lumière de W ood. D’au tres, à l ’aide de 
papiers filtres, faisaient absorber par ascension capillaire un volume 
déterm iné de vin et no taien t la lumière de fluorescence de ces 
papiers éclairés par des rayons U. Y. La divergence dans les résul­
ta ts  obtenus m ontre le peu de certitude d<i ces essais ; d ’ailleurs 
l’œil est un m auvais juge pour l ’appréciation d’une couleur.
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On a  égalem ent pensé préciser ces essais, en agissant non plus 
su r le vin total, milieu complexe dont certaines substances échap­
pent encore à l'analyse, mais sur les produits extraits de ces vins 
à l'aide de dissolvants appropriés. Disons tout d ’abord que les 
d issolvants habituellem ent utilisés en chimie analytique ne sau ­
raien t tous convenir parce que certains d’entre eux sont au bout 
d ’un tem ps plus ou moins long partiellem ent décomposés par la  
lum ière U. V. e t deviennent fluorescents. D’autre part même parm i 
les dissolvants stables aux U. V. certains ne sont pas fournis par 
l’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 peu t obtenir des produits convenables pour les essais qui 
nous intéressent. Evidemment chaque dissolvant, ex trait du vin, 
un ensem ble de substances qui lui est particulier, ou du moins 
n'enlève la  même substance qu 'à  des taux  différents. Il n ’est donc 
pas étonnant que l’on observe des lumières de fluorescence de 
couleurs variables avec les divers dissolvants. Nous avons nous- 
mêmes pu constater avec des vins rouges toute une gamme de 
couleurs difficilement appréciables à l’œil allant du violet foncé au 
m auve argent avec des intensités variables.

L’exam en qualita tif de la fluorescence ne paraît donc pas devoir 
donner des term es de com paraison bien sûrs ; des essais plus précis 
s'im posaient, 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 d issolvant appro­

prié.
Dans un cas comme dans l’autre, nous avons étudié spectrogra­

phiquem ent la fluorescence du produit examiné, puis comparé 
celle-ci à celle fournie p a r une substance étalon. Le choix de cette 
dernière nous a demandé quelques tâtonnements puisqu'il fallait 
pour des m esures de quelque précision, obtenir dans les mêmes 
conditions d ’observation, une fluorescence d'intensité fixe. Nous 
avons écarté la glycérine, pourtan t utilisée par W erder et Zach, à 
cause de la difficulté d ’obtention d ’un produit pur. C’est une solu­
tion sulfurique de sulfate basique de quinine chimiquement pur à 
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 , p a r la  raie 366 m|* de l'arc au mercure ; les radiations 
de l’arc ont été filtrées par un écran de W ood de 4 millimètres 
d’épaisseur, qui ne laisse passer sensiblement que la radiation 
précitée.

Nous avons formé l’image de l’arc au sein du liquide à étudier 
au moyen d’une lentille en quartz. Le liquide est contenu dans une 
cuve de verre à faces parallèles dont la partie supérieure (par où 
passe la radiation excitatrice) est fermée par une lame de quartz
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de façon à éviter la chute de poussières 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 façon à éviter la  fluores­
cence parasite  du verre.

Les vins ont été débarrassés de toute trace de particules en su s­
pension dans le liquide p ar centrifugation.

Pourtan t une difficulté se présen tait. On sa it que le vin pur est 
très opaque aux  rad iations violettes e t u ltra  violettes, de sorte que 
la lumière excitatrice est partiellem ent absorbée et la  faible lumière 
de fluorescence excitée l'est égalem ent dans la  mince couche de 
vin qui sépare l'image de l’arc du bord  de la  cuve. Dans de telles 
conditions l’obtention d ’un bon cliché au ra it dem andé des poses 
trop longues. Il convenait donc de diluer les vins, m ais quelle 
d ilu tion prendre, puisque ces derniers ont des opacités différentes? 
Pour que les vins puissent être exam inés dans les mêmes condi­
tions il fallait les observer en leur donnant une base  commune. 
Pour cela nous avons choisi l’éclat. L’un de nous (1), dans les essais 
colorim étriques des vins, a établi avec uu analyseur trichrom e, 
leur éclat et m ontré que celui-ci est variab le . C’est pourquoi, dans 
nos essais de fluorescence, nous avons ram ené par dilution tous 
nos échantillons à posséder le même éclat.

La dilution s ’im posant, il s’ag issa it de déterm iner avec quel 
liquide celle-ci serait faite. Au préalable nous avons fait pour un 
échantillon (vin n° 6) deux dilutions dans les mêmes proportions, 
l’une (6,) avec de l’eau distillée, l 'au tre  (62) avec de l'alcool de degré 
identique à celui du vin. Nous avons utilisé la  dilution p ar le m é­
lange hydroalcoolique de même degré que le vin, pour ne pas 
changer le degré du vin d 'ab o rd  e t pour éviter ensuite, les modifi­
cations ioniques que l’addition d ’eau ne peut m anquer d’entraîner.

De façon à nous rendre compte si certaines substances volatiles 
du vin étaient fluorescentes nous avons égalem ent opéré su r les 
distillats  acides ou neutres, c’est-à-d ire  obtenus directem ent ou 
après neutralisation  des vins.

Nous avons de même opéré avec les substances extraites des vins, 
en u tilisan t comme L. Genevois (2) le trichloreéthylène op tique­
m ent pur comme disso lvant. Un volum e de vin blanc é ta it traité 
p ar un égal volum e de d isso lvan t, l’extraction  se faisant en trois 
reprises.

Représentation des résultats.
Un spectre de fluorescence se caractérise d ’abo rd  p a r son étendue 

puis p a r son intensité. La m esure de l'espace spectral occupé est 
facile, celle de l’intensité  l’est beaucoup moins lo rsqu’on ne dispose 
pas (comme c’é ta it le cas pour nous) d 'un  m icrophotom ètre enre­
g istreur. Ne possédan t que le m icrophotom ètre de Fahrv  et Buisson 
nous avons dù elfectuer des pointés très nom breux et calculer 
ensuite les densités optiques, ce qui a été particulièrem ent long et 
délicat. Nos pointés éta ien t eft'eclués pour diverses longueurs

(1) H . C o l l e t ,  T h è s e  P h a r m a c ie n  S u p é r i e u r ,  M o n tp e l l i e r .  1939.
(2) L . G e n e v o is . R e c h e r c h e  d e  la  f l a v in e  c lan s l e s  v in s  b la n c s .  B u ll .  

Soc. C h im .,  1934, 1, 1504.
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d’ondes espacées en moyenne de 50 A environ. Les densités optiques 
ainsi obtenues étaient comparées à celle fournies par le spectre de 
fluorescence étalon. Chaque plaque com portait le spectre de fluo­
rescence du vin et toute une série de spectres de fluorescence de 
l'étalon, ob tenus avec des tem ps de pose différents (ceux-ci oscillant 
entre 5 m inutes et 2 heures). Nous avons pu ainsi pour chaque vin, 
déterm iner la longueur d’onde correspondant au maximum d ’inten­
sité de fluorescence.

Comme ces spectres avaient été obtenus sur des plaques pouvant 
être différentes (quoique nous ayons toujours employé des plaques 
de même m arque " Guilleminot Superfulgur » celles-ci provenant 
de la même boîte pour la même série d'expériences) nous avons 
pour obvier à cet inconvénient opéré de la façon suivante. Tout 
d ’abord, nous avons établi la  courbe de noircissem ent d'une plaque 
en utilisan t la fluorescence de l’étalon. On sa it que ces courbes 
sont en forme d ’S com portant une partie rectiligne correspondant 
au tem ps d 'exposition norm al. Nous avons donné arbitrairem ent 
la  valeur 100 au tem ps de pose correspondant à l’extrémité supé­
rieure de la  p artie  rectiligne (qui dans notre cas est de 90 minutes) 
et la  valeur 0 à  celui correspondant à la  partie inférieure (soit
10 m inutes). Nous déterm inions à l’aide de cette courbe, par inter­
polation graphique, le tem ps 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 à la même 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 dû pour ne 
pas poser trop  longtem ps, élargir la fente ju sq u ’à 300 u. De la 
sorte, nous avons pu obtenir des spectres suffisamment posés en 
quatre, heures. L’éclat auquel nous avons ramené tous nos vins est 
celui que p résen ta it le vin blanc le plus clair de la série qui est de 
114 X  10"2.

R é s u l t a t s .

L’expérience nous a montré qu’il était préférable de prendre la 
fluorescence totale des vins plutôt que celle des produits extraits 
par des d issolvants. En prenant en effet sur une même 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 trichloreéthylène, 
nous avons obtenu les résu lta ts suivants :

Maximum
Etendue du spectre   — •*>— —------ 

À Intensité
Vin n° 9 pur ........................................ 495 à 378 mj*. 440 m^ 68 0/0
Vin sans flavine.................................  495 à 390 rajt 440 mp, 65 0/0
Flavine dans le trichloroéthylène... 480 à 378 mit j ^ 5  24 0/0

On voit donc que le produit extrait par le trichloroéthylène, 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 'au tres substances fluorescentes que nous ne pouvions négliger 
dans notre étude. C 'est pourquoi, nous ne donnons ici que les 
résu lta ts obtenus uniquem ent avec les vins.

1 (muji) 480 480 470 460 450 440 430 418 408 300 380

3  r o s é  A lg é rie  2 ,3  2 2 ,5  35  4 7 ,5  9 2 ,5  9 8 ,5  85 8 2 ,5  56
....................................... 23  40  75 9 1 ,3  9 4 ,5  90  8 8 ,5  58

11 ,5  31 65  84 87 78 6 5 ,5  43
5 24  34  41 47 5 3 ,3  58 52

26 r o s é  H é r a u l t  5 
28  b l a n c  H é r a u l t  

6  ro u g e
P y r é n é e s - O r ie n t .

(d ilu é  d ’e a u )
10 b l a n c  A lg é r ie  

0  r o u g e  P y ré n .  
( d i lu é  a lco o l)

17 ro u g e  A lg é rie  
16  ro u g e  A lg é rie  
22  r o u g e  H é r a u lt

17
20

3 a c id e  
3  n e u t r e  

10 a c id e  
10  n e u t r e  
17 a c id e

A lcool
E au

23  33 30 
8 ,5  2 4 ,5  33

5 2 1 ,5  32
13 2 4 ,5  30  

8 ,5  21,!

4 1 .5  43
3 8 .5  42

46 43 16
4 5 ,5  3 3 ,5  15

3 7 .5  4 0 ,3  4 3 ,5  32  1 5 ,5
33 35 38  3 0 ,5  14
2 8 .5  30  33  2 8 ,5  15

4 21 33 4 3 ,5  45  45 47
5 2 2  3 2 ,5  40  3 9 ,5  38
2  16 26  27 28  29

14 24 2 6 ,5  27
6 1 6 ,5  2 2 ,5  25

49  4 0 ,5  32
4 2 .5  3 7 ,5  22
3 1 .5  30  20

2 8 ,5  3 3 ,5  28  21
26 2 8  2 3 ,5  10,5

4 13 2 0 ,5  22  23  2 7 ,5  1 9 ,5  6

E te n d u e M ax im u m
•5oU d u  s p e c t r e

P lace V aleu r

10 d e  -194 à  370 m a  4 4 3 m a 99 0 /0
1 2 ,5 494 à  368 443 93

7 4 88 i  372 441 8 7 ,5
7 ■4814375 425 55

6 4 8 1 4 3 7 6 425 4 3 ,5
5 ,5 4 7 8 4 3 7 6 425 4 2 ,5

3 7 6 4 3 8 2 425 41
5 4 8 0 4  378 422 35
7 ,5 4 7 0 4 3 7 8 420 30

26 495 4 3 6 8 448 45
17 487 4 308 ■4-18 40

7 ,5 48-4 4.370 430 30
9 4 8 0 4 3 7 2 430 2 9 ,5

4 7 5 4 3 8 0 430 26

480 4  382 430 23
4 2 2 4 4 1 4 418 2 7 ,5

Conclusions.

Q u’il s ’agisse des vins ou des d istillats nous observons que:
1° L’étendue des spectres de fluorescence est variable, il en est 

de même et de façon plus nette de l'intensité, les spectres les plus 
intenses ayan t évidem m ent une étendue plus grande. Le vin le moins 
fluorescent observé (n° 22) possède un spectre s ’étendant de 470 à 
380 m  u, le maxim um  d’in tensité correspondant à 30 O/'O de l’étalon : 
le plus fluorescent a un spectre s ’étendant entre 494 et 370 m  ;* l’in­
tensité du m axim um  valant 99 0/0 de l’étalon;

2° Les vins rouges possèdent une fluorescence moins marquée 
que les vins rosés et blancs. D 'autre part la longueur d’onde cor­
respondan t au m axim um  d 'intensité de fluorescence se déplace vers 
les grandes longueurs d’ondes au fur et à mesure que le maximum 
croit. A insi le vin le moins fluorescent a  son maximum à >.=427 mjjt, 
pour le plus fluorescent le maximum est à X=443m u.;

3° Les différentes courbes présentent toutes un autre maximum 
mais dans la même région  spectrale et pour tous les vins. S’agit-il 
d’un phénom ène typique au vin ? Non. L’unique longueur d ’onde 
correspondant à ces m axim a est égale à 418 m u, or comme la raie 
excitatrice es t 366 m  u., le calcul montre qu’il s’agit de la raie 
Raman de l'eau (3). D’ailleurs avec notre appareillage en irradiant 
de l’eau distillée pure nous avons obtenu une bande Raman dans

(3) Les différents auteurs donnent pour l’eau 8230, 8420, 8080 cm -1 nos 
mesures donnent v =  3284 cm "1. On voit qu’étant donnée la largeur de 
la bande observée par nous, la valeur que nous avons trouvée est 
approxim ativem ent la moyenne des fréquences Raman des deux raies 
les p lus intenses de l’eau.
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la même région spectrale ; ajoutons encore que ce cliché ne p ré ­
sentait pas de traces de fluorescence.

Avec certains vins nous avons même rem arqué un autre m axi­
mum pour la  longueur d’onde À =  408 m  y- correspondant à une des 
raies Ram an de l’alcool (4);

4° Les courbes représentatives des fluorescences des d istilla ts 
son t analogues à celles obtenues pour les vins rouges. Pour le 
d istillâ t le moins fluorescent l'étendue est de 473 à 380 m j i e  t pour 
le plus fluorescent de 495 à 3"0 mjx. Les in tensités de fluorescence 
oscillent entre 22 et 45 0/0 de l’étalon. On observe sur ces spectres 
les bandes de l’eau à 418 my. e t de l'alcool à 408 mpt;

5° Nous avons com paré les d istilla ts  obtenus, après neu tra lisa­
tion du vin et sans neutralisation préalable. C’est toujours le d is­
tillâ t acide qui est légèrem ent plus fluorescent que le neutre ;

6° Les fluorescences des d istilla ts  sont tou jours beaucoup plus 
faibles que celles des vins correspondants. Nous avons égalem ent 
effectué le spectre de fluorescence d’un  m élange hydroalcoolique à 
11°. L’intensité de fluorescence de celui-ci est la plus faible. Par 
conséquent la fluorescence des vins n ’est donc q u ’en partie  (20 0/0 
environ) due au m élange hydroalcoolique. Dans le d istillâ t même, 
passen t certaines substances volatiles fluorescentes, retenues, en 
partie  au moins, par la  neutralisation . Mais dans les vins il existe 
des substances fluorescentes fixes qui ne p a ra issen t pas être les 
tannoïdes, pu isque les vins rosés et blancs à éclat identique se 
trouven t être plus fluorescents que les vins rouges.

Il sem ble donc possible que l’on puisse p a r l’examen de l’in ten­
sité dn spectre de fluorescence différencier des vins rosés et blancs 
des rouges décolorés ;

7° Nous n’avons rem arqué aucune relation entre le pu du vin et 
l'in tensité  de fluorescence.

(Laboratoire de Physique. Faculté de Pharmacie. M ontpellier.)

N° 25. — Systèmes binaires et ternaires séparés en deux 
couches liquides. Inversion des densités; par P. MON- 
D AIN-MON VAL et J. QUIQUEREZ.

(12.7.1939.)

L’étude de nom breux systèm es hétérogènes b inaires ou ternaires 
séparés en deux couches liquides, nous a am ené à exam iner les 
diverses propriétés physiques des deux couches conjuguées dans 
une zone étendue soit de concentration, soit de tem pérature. C 'est 
ainsi qu ’en procédant à des m esures systém atiques de densités du 
ternaire eau-alcool éthylique-toluène, étudié à  25°, nous avons pu 
reconnaître, non loin du point critique, le phénomène de l’inversion 
des densités des deux couches, se m anifestant p ar un échange de 
leurs positions respectives. Ce phénom ène curieux ne constitue pas

(4 ) Valeur donnée par K o u l h a u s c i i  pour une raie parm i les plus 
intenses : 2928 cm-1, valeur trouvée par nous: 2932 c m '1.
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un fait accidentel, m ais au contraire, comme nous le prouverons 
plus loin, un simple exemple d’un cas relativem ent fréquent. Il peut, 
en général, être prévu à 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 constituan t totalem ent miscible aux deux autres.

Antérieurem ent à  nos recherches, l’observation du phénomène 
d ’inversion de densités des couches conjuguées n 'a  été, à notre 
connaissance, signalée accidentellem ent qu 'à deux reprises. L’une, 
en 192T, par Naoyasu S ata  est relative au binaire Nicotine-Eau (1), 
l ’autre découle des déterm inations de B arbaudy sur le ternaire 
eau-alcool m éthylique-benzène, effectuées en 1931 (21.

Nous exposerons tou t d 'abord  les résultats auxquels nous som­
mes parvenus avec les systèm es binaires hétérogènes ou l’inversion 
de densité ne peut s ’observer qu’assez exceptionnellement. Nous 
donnerons ensuite les résu lta ts obtenus chez les ternaires où le 
même phénomène est beaucoup plus fréquent.

Inversion de densités des couches conjuguées chez les binaires.

Nous avons étudié le phénomène d’inversion des densités chez 
les deux systèm es binaires hétérogènes eau-aniline et eau-orthoto- 
luidine. Pour chacun d’eux, nous avons suivi systém atiquem ent 
les variations de densité des couches conjuguées en fonction de la 
tem pérature, ce qui perm et, comme nous le rapportons plus loin, de 
situer avec exactitude la tem pérature à laquelle les densités des 
deux couches deviennent identiques.

L’observation du phénomène d’inversion du binaire aniline-eau 
résulte de circonstances fortuites. En effectuant un entraînem ent 
d’aniline à la vapeur, nous avons constaté que la couche riche en 
aniline, plus dense à la tem pérature ordinaire, devenait au contraire 
plus légère que la  couche aqueuse à la  tem pérature d ’entraînement. 
Cette rem arque très sim ple qui a dû, selon toute vraisemblance, 
être effectuée antérieurem ent sans que nous ayons pu cependant en 
trouver m ention dans la  littérature, nous a conduit à entreprendre 
une étude systém atique du phénomène et p a rla  suite, à le retrouver 
chez de nom breux autres systèmes binaires ou ternaires.

1° Système hétérogène eau-aniline (3).

Les mélanges d ’eau et d'aniline se séparent, comme on le sait, en 
deux couches à la tem pérature ordinaire, ces deux substances 
form ant un  couple partiellem ent miscible. Leur miscibilité augmente 
d 'ailleurs lorsque la tem pérature s'élève pour devenir totale au delà 
de 168°, point critique supérieur de la  courbe de solubilité réci­
proque.

C’est au cours de l’élévation de tem pérature que 1 on observe 
facilement le phénomène d 'inversion de densité des deux couches 
conjuguées. Vers 15°, c’est la couche riche en aniline qui est la plus 
dense. Lorsque la tem pérature, en s ’élevant, attein t 80°, on voit 
cette couche gagner la  partie  supérieure en faisant place à la  couche

soc. c h im . ,  5° s é r .,  t . 1. — Mémoires. 16
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aqueuse qui vient, à son tour, occuper le fond du récipient où se 
fait l’expérience. En opérant dans un vase cylindrique de diam ètre 
suffisant (12 à 15 cm.) lentem ent échauffé p a r un bain  d ’eau 
extérieur on peut su ivre très com plètem ent la  m arche du phénomène 
et, en outre, observer les modifications progressives du m énisque 
de séparation, qui présente, au  voisinage de la tem pérature d’in­
version, de très curieux aspects.

Nous avons déterm iné les densités des couches conjuguées dans 
l’in tervalle  de tem pérature 25-95°. A cet effet les m élanges d ’eau et 
d ’aniline é taien t longuem ent agités, en vase clos, au  therm ostat, 
puis abandonnés pendan t plusieurs heures à tem pérature constante 
alin de perm ettre une séparation  complète des deux couches. La 
densité de chacune d ’elles é ta it alors déterm inée avec un pycno- 
m ètre préalablem ent étalonné à l’eau entre 0° e t 100°.

L’aniline pure dont il a été fait usage était séchée su r du Sidfate 
de Sodium anhydre, puis rectifiée à deux reprises. Le produit 
obtenu, faiblement jaune, possédait une densité de 1,0214 à 20,5°.

Les tem pératures du therm osta t sont appréciées à  ±  0,05° au- 
dessous de 60° et à  ± 0 ,1 0 °  au-dessus. Le therm om ètre au 1/20' 
u tilisé é ta it corrigé à 0°, 100° et 32,4° (transition  du SO,,Na2, 10II20 ) . 
Enfin les pesées ont été corrigées de la  poussée de l’air.

Le tableau su ivant renferm e les densités de chaque couche, rap ­
portées à l’eau à  4°.

t° 3 f O S  42°72 47»70 50*75 59«9 73-00  92-00

D e n s i té  I a n i l i n e ............ 1 ,0 1 4  1 ,0 0 5  —  0 ,0 9 0 4  0 ,9 9 2 9  0 ,9 8 2 1  0 ,9 0 7 8

d e s  c o u c h e s  ( a q u e u s e .........  0 , ‘J970  0 ,9 9 3 5  0 ,9 9 2 3  0 ,9 8 9 2  0 ,9 8 7 5  0 ,9 7 9 8  0 ,9 7 1 4

On a porté su r le diagram m e (fig . 1) les courbes représentatives 
des densités ainsi m esurées. Elles s ’in tercoupent à  11°, tem pérature

Fig. 1.
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du poin t d ’inversion où les densités des deux couches deviennent 
égales. Au-dessous de cette tem pérature, c 'est la couche d’aniline 
qui est la  plus dense. Au-dessus, c’est la couche aqueuse. L'inver­
sion des densités app ara ît ainsi fort nettem ent grâce à la représen­
tation graphique.

Au delà de 92°, il serait nécessaire d ’enfermer les mélanges 
hétérogènes dans des tubes scellés, d ’où résulterait une grosse dif­
ficulté de m esure des densités, en somme très voisines, avec une 
précision suffisante. Il n ’est pas inutile cependant de souligner 
qu’aux tem pératures supérieures à celle d'inversion, les densités 
des deux couches conjuguées s ’écartent tout d ’abord, comme nous 
l’avons observé, puis cet écart dim inue après être passé par un 
m axim um  pour s ’annuler à la tem pérature du point critique (168°) 
au delà duquel les mélanges, quelle que soit leur concentration, 
sont tous à phase unique.

L’inversion des couches s’accompagne d'un renversem ent du 
m énisque de séparation, très caractéristique dont il sera parlé plus 
loin, en détail, à propos de l’étude des tensions interfaciales.

2° Système hétérogène eau-o-toluidine.
L’observation du phénomène d ’inversion des densités chez le 

systèm e hétérogène eau-aniline, nous a incité à le rechercher chez 
d’autres systèm es b inaires partiellem ent miscibles. 11 nous a semblé 
indiqué, a priori, d 'exam iner de préférence les binaires dont les 
constituants présentent un faible écart de densité. C’était en effet 
déjà le casd u  systèm e aniline-eau (aniline, d — 1,021 ; eau, rf =  0,998). 
C’est égalem ent 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 hétérogène eau-o-toluidine, la densité de cette aminé étant 
voisine de l'unité à la tem pérature ordinaire.

Pour ces essais nous avons utilisé de l’o-toluidine, rectifiée à deux 
reprises (P. E. =  199° sous 740 mm.). Densité — 1,002 à 18°.

Les m élanges hétérogènes d’eau et d ’o-toluidine étaient comme 
précédem m ent agités pendant deux heures au therm ostat dans des 
vases de forme allongée; puis on la issait leur contenu se séparer en 
deux couches p ar un repos de deux ou trois heures, à tem pérature 
constante. On décantait au therm ostat. 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 l’autre 
couche. Les résu lta ts ainsi obtenus étaient corrigés de la poussée 
de l’air. Légèrem ent moins précis, sans doute, que ceux procurés par 
l’emploi du pyenomètre, ils sont cependant amplement suffisants 
poursu iv re , en fonction d e là  tem pérature, les variations de densités 
des deux couches conjuguées.

Effectivement l’inversion de densités des couches est m anifeste au 
delà de 25°.

t" 0 '0 15*3 21*8 31*10 50*70

D e n s i té  d e  l a  c o u c h e  a q u e u s e . . 1 ,0 0 2 3 1,0006 0 ,9 9 9 9 0 ,9 9 7 0 0 ,9 9 0 8

t* 0*2 0*60 21 *Ü 31*10 45*5

D e n s i té  d e  l a  c o u c h e  a m i n é e . . . 1 ,0 1 1 6 1,0102 1,0019 079930 0,9811



Les courbes représentatives correspondantes s’intercoupent à la 
tem pérature de 24,5°. A u-dessous, c’est la  couche riche en o-tolui- 
dine qui est la  p lus dense. A u-dessus, c’est la couche aqueuse 
(fig. 2).
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Fig. 2.

Comme dans le cas du b inaire aniline-eau, on observe au mom ent 
de l’inversion des couches un changem ent de signe du m énisque 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 com parons les résu lta ts  obtenus dans l’étude des deux 
systèm es eau-aniline e t eau-o-tolaidine, nous constatons que l’écart 
des densités, à 20°, a tte igna it pour le prem ier 23 unités de la 
troisièm e décim ale, 4 unités seulem ent pour le second et que l’iden­
tité  de densités des couches conjuguées n’a été a tte in te  respective­
m ent q u 'à  77° e t à  24,5°. Pour le binaire nicotine-eau, l ’écart des 
densités à 20° (1,009-0,998) est de 11 unités et l’inversion des couches 
a  été obtenue à 96°. Dans chacun de ces trois cas, l ’étude des 
densités a  pu d’ailleurs ê tre  poursuivie su r un in tervalle  im portan t 
de tem pérature, é tan t donnée la  valeur relativem ent élevée du 
point critique. P ar contre, l ’inversion des densités n ’a pu  être 
observée ni chez le b inaire hétérogène phénol-eau, n i chez le com­
plexe méthanol-cyclohexane. Pour le prem ier, l'écart des densités à 
20“ (1,071-0,998) a tte in t 73 unités de la  troisièm e décim ale. Le point 
critique est relativem ent bas (65,3°) et, à 40°, l ’écart de densités des 
couches conjuguées est encore de 34 unités. L’inversion n ’a donc pu 
trouver place dans le court in tervalle  qui sépare  du  point critique 
cette dernière tem pérature. Pour le b inaire m éthanolcyclohexane, 
l’écart à 30° (0,782-0,"769) est de 13 unités. L’écart de densités des 
couches é tan t encore inférieuret dim inuant en outre avec l’élévation 
de la  tem pérature, l ’observation  de l’inversion para issa it probable



1940 P. MONDAIN-MON VAL ET J. QU1QUEREZ. 24s

à tem pérature plus élevée. Elle n ’a point été obtenue cependant, le 
point critique étan t attein t trop peu au delà (P.C. =45,52°).

Dans ces deux derniers binaires par conséquent, l'inversion de 
densité n ’a pu  être observée, soit parce que l’écart de densités des 
deux constituants é ta it trop grand, soit parce que le point critique 
trop bas ne perm ettait pas une élévation de tem pérature suffisante 
pour atte indre celle d ’inversion. Ce sont les deux raisons qui 
s 'opposent en général à l’obtention de l’inversion chez la  p lupartdes 
binaires.

Si précisém ent on choisit un couple à faible m iscibilité, à point 
critique élevé et de densités des constituants très voisines, la 
possibilité d ’observation du phénomène devient extrêmement 
probable. C’est le cas, comme nous l’avons vérifié expérimenta­
lem ent 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 la  tem pérature am biante et la plus dense au-dessus. 
Ici encore, les écarts de densité sont faibles et le point critique fort 
élevé.

Il est pour la même raison, infiniment probable que l'inversion 
des densités pou rra  être observée chez d ’autres systèmes binaires 
partiellem ent m iscibles, tels que eau-tétrahydronaphtalène, eau-orto 
ou paraxylid ine, eau-m éthylaniline, etc... dont les masses spéci­
fiques au  voisinage de l’am biant sont très voisines de l’unité.

I n v e r s i o n  d e  d e n s i t é s  d e s  c o u c h e s  c o n j u g u é e s  

c h e z  l e s  t e r n a i r e s .

A yant précisé, comme nous venons de le résumer, les conditions 
requises p ar les binaires à miscibilité partielle pour l’observation 
du phénomène d ’inversion des densités, nous avons pensé à en 
fixer d ’analogues pour les systèmes ternaires. Ici, cependant, le 
problèm e change quelque peu d ’aspect puisque, tout d ’abord, l’in ­
version des densités doit m aintenant se m anifester à tem pérature 
fixe, sous la seule influence d ’une variation déconcentration et que, 
d ’au tre  part, in tervient un nouveau facteur : le coefficient de répar­
tition du  troisièm e constituant, totalem ent miscible aux deux 
autres, dans les deux couches conjuguées.

Le rôle de ce coefficient de répartition vis à vis du phénomène 
d ’inversion est considérable. Ne l'appréciant pas suffisamment aux 
débuts de nos essais et nous efforçant surtout de réaliser, comme 
pour les b inaires, des couches conjuguées de densités très voisines, 
nous avions pensé pouvoir observer le phénomène d'inversion chez 
le ternaire eau-alcool éthylique-aniline à 25". Bien que les densités 
des deux couches soient effectivement très voisines, l'inversion ne 
se produit pas, les densités ne devenant identiques qu’au point 
critique lui-même. La cause de cet insuccès s’explique très aisém ent 
comme il nous est apparu  par la suite, ainsi que nous le montrerons 
un peu plus loin.

Par ailleurs, l’étude du systèm e ternaire hétérogène eau-alcool 
éthylique-toluène nous avait amenés à examiner diverses propriétés
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physiques des deux couches conjuguées de ce systèm e sur toute 
l'étendue de la  courbe de trouble, à la  tem pérature  de 25°. C’est 
ainsi q u ’en procédant, à  des mesures de densité, nous avons pu 
reconnaître, non loin du point critique, le phénomène de l’inversion 
des densités des deux couches, se m anifestan t p ar un échange de 
leurs positions respectives. Lorsque la com position globale du 
systèm e hétérogène se rapproche, en effet, peu à peu de celle du 
point critique, on constate une dim inution sim ultanée de la  densité 
des deux couches, la  couche hydrocarburée étan t to u t d ’abord  la 
plus légère et la couche aqueuse la plus lourde. Mais, p ar suite de 
l’inégalité de répartition  de l'alcool entre elles, la couche aqueuse 
plus favorisée, s ’allège bien plus rapidem ent que la couche riche en 
toluène. De sorte que la densité de la  prem ière finit par devenir 
égale, puis inférieure à celle de la  seconde. C’est alors que l’on 
observe l’inversion des positions rela tives des deux couches. Le 
phénomène est très facile à percevoir, m ais il l’est encore bien 
davantage p a r l’addition au mélange d ’une trace de Rose bengale 
qui colore uniquem ent la couche aqueuse. Bien entendu, lorsque 
l’on se rapproche davantage du  point critique, les deux densités, 
après avoir accusé un m axim um  d’écart, se rapprochent à nouveau 
pour devenir égales en ce point, au m om ent précis où les deux 
couches se fondent en une seule pour ne former q u ’une phase 
unique.

Comme dans le cas des binaires précédem m ent étudiés, on ob­
serve, au m om ent de l’échange des positions respectives des deux 
couches, une inversion de signe du m énisque de séparation . Ici, en 
particulier, ce dernier tourne toujours sa convexité vers la  couche 
aqueuse.

Ainsi que nous l’avons déjà m entionné, ce phénom ène d’inversion 
des densités n ’ava it été an térieurem entsignalé ,à  notre connaissance, 
chez les ternaires hétérogènes que pour le svstèm e eau-alcool 
méthylique-benzène étudié p a r B arbaudy (2). A près l’avoir retrouvé 
chez le systèm e eau-alcool-to luène, nous l’avons systém atiquem ent 
recherché dans d ’autres ternaires e t sommes parvenus à le m ettre 
en évidence pour quatorze d ’entre eux.

Nous donnerons quelques détails et valeurs num ériques relatifs 
aux principaux d ’entre eux.

1“ — Système eau-alcool éthylique-toluène.

Le tracé de la courbe de trouble de ce ternaire  à 25°, et l’étude 
détaillée des densités, indices de réfraction, viscosités et tensions 
superficielles dans toute l’étendue de la  zone homogène ont déjà été 
l’objet d ’un  mémoire d’ensem ble (4). Nous n’indiquerons ici que les 
particularités ayant tra it à l ’inversion des deux couches.

Le toluène utilisé, préparé spécialem ent à p a rtir  de l’acide />-to- 
luène-sulfonique, p résen ta it une densité D\{ =  0,8622, l’alcool, une 
densité Z)|5 =  0,7853.

Les m élanges hétérogènes (environ 100 cm3) é taien t composés p ar 
pesée des constituan ts dans un entonnoir à robinet bouché à l’éméri
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que l’on im m ergeait ensuite dans le therm ostat à 25°. On agitait à 
p lusieurs reprises et on laissait les deux couches se séparer pendant 
p lusieurs heures.

Une partie  de la  couche supérieure é ta it alors prélevée avec une 
p ipette chauffée au  préalable au-dessus de 25° et versée dans un 
flacon à densité de 20 cm3 en vue de la déterm ination précise du 
poids spécifique à 25°. Pour la couche inférieure, on re tira it l’enton­
noir à robinet de therm ostat sans agiter son contenu et laissait 
s’écouler une partie  de cette couche dans un second flacon à densité, 
après avoir mis de côté les prem iers cm3. Les mêmes liquides étaient 
ensuite utilisés pour la m esure des indices.

La tem pérature du therm ostat utilisé pour ces équilibres e t ce* 
m esures était fixée h ±  0°02.

La déterm ination des densités ayant été faite au préalable dans 
toute l’étendue d e là  zone homogène et plus particulièrem ent au voi­
sinage de la courbe de démixtion, de la mesure des poids spécifiques 
des deux couches conjuguées on déduisait immédiatement leur 
com position.

Le tab leau  suivant renferm eles densités des couches conjuguées 
de sept complexes, à 25°.

Compositions et densités des couches conjuguées.

C o m p le x e  C o u c h e  s u p é r i e u r e  C o u ch e  in fé r ie u re

N- E au T o lu è n e Eau T o lu è n e D85 E au T o lu è n e DSS
g- o /o S- o /o g. 0 /0 g ■ o /o 4 g. 0 /0 g. 0 /0 î

1 4 7 ,0 9 3 9 ,3 9 — 9 9 ,0 0 ,8611 7 7 ,9 0 ,1 0 ,9 6 3 4
2 3 7 ,1 5 40 ,61 0 ,1 9 6 ,5 0 ,8 5 9 0 6 3 ,6 0 ,9 0 ,9 3 8 9
3 3 0 ,7 5 3 7 ,5 0 0 ,3 9 5 ,6 0 ,8 5 7 5 49,1 2 ,9 0,91)92
4 2 1 ,9 0 3 6 ,4 4 1 ,0 8 7 ,5 0 ,8 5 4 2 3 2 ,3 11,1 0 ,8 7 3 4
5 1 3 ,2 5 5 0 ,2 9 1 ,9 &3,0 0 ,8 5 2 5 2 3 ,6 2 0 ,0 0 ,8 5 9 4
C 1 1 ,2 0 5 1 ,2 7 2 ,0 8 1 ,2 0 ,8 5 0 7 17,8 2 8 ,7 0 ,8 5 2 4
7 8 ,6 7 5 4 ,7 3 1 2 ,5 4 1 ,5 0 ,8 4 7 5 4 ,5 7 0 ,0 0 ,8 1 8 5

N o ta . —  D a n s  c h a q u e  c a s ,  l a  t e n e u r  e n  a lc o o l : g . a lco o l 0 /0  =  100 — (eau  -j- to lu è n e ).

Le lieu des milieux des 7 droites de conjugaison coupe l’isotherme 
de trouble en un point qui Axe, pour la tem pérature de 25°, la 
composition critique suivante :

g . 0 /0  T o l u è n e . . .  5 7 ,0
-  A lc o o l.........  3 5 ,3
—  E a u ..............  7 ,7

C'est pour le complexe 7, dont la composition est la plus voisine 
de ce point critique, que l’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-toluène, le point d ’in­
version des couches est trop voisin du point critique pour que l’on 
puisse effectuer commodément plusieurs couples de m esures 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 l’étude du ternaire
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eau-alcool-m -xylène, où ces points son t sensiblem ent plus écartés, 
en réaliser un nom bre suffisant pour tracer une courbe complète.

2° — Système eau-alcool éthylique-m-Xylône.

Ce ternaire présente le phénomène d’inversion avec une grande 
netteté. Les déterm inations de poids spécifiques des couches con­
juguées à 25° ont été faites exactem ent comme pour le ternaire 
précédent. D ensité du m-Xylène D |5 =  0,8593; P. E. =  138,1° sous 
739 mm. Densité Alcool D f =  0,7853.

Nous donnons dans les deux tab leaux  su ivants, d ’une p a rt la 
courbe de trouble de ce systèm e et d ’au tre  p a rt la  com position et la 
densité des couches conjuguées.

Compositions et densités des couches conjuguées

C o m p le x e C o u c h e  s u p é r i e u r e C o u c h e  in f é r ie u r e t

f . E au m . x y lè n e E a u m . x y lè n e D35 E au m . x y lè n e D25 g . 0 /0
g- o /o g- o /o g . 0 /0 g . 0 /0 i g- o /o g . 0 /0 i x y lè n e

1 3 3 ,0 2 3 6 ,8 9 0 ,2 9 7 ,5 0 ,8 5 8 9 5 2 ,0 1 ,0 0 ,9 1 7 2 4 3 ,4
0 2 5 ,3 5 2 9 ,6 5 0 ,3 9 2 ,7 0 ,8 5 6 3 3 4 ,3 6 ,6 0 ,8 7 6 7 5 1 ,0
3 1 3 ,2 4 5 0 ,0 7 0 ,7 9 0 ,2 0 ,8 5 2 2 2 4 ,6 1 3 ,3 0 ,8 5 8 2 5 4 ,0
4 9 ,9 3 5 2 ,4 2 1 7 ,0 2 3 ,5 0 ,8 4 6 3 1 ,2 8 6 ,7 0 ,8 5 0 2 5 5 ,7
5 9 ,1 0 5 2 ,0 0 1 4 ,5 2 8 ,2 0 ,8 1 3 1 1 ,5 8 2 ,7 0 ,8 4 9 2 5 6 ,3
6 7 ,9 0 5 3 ,1 6 1 2 ,5 3 3 ,0 0 ,8 4 1 3 2 ,0 7 9 ,4 0 ,8 4 7 5 5 7 ,0
7 7 ,5 2 5 2 ,9 7 1 2 ,1 3 4 ,0 0 ,8 4 1 2 2 ,4 7 7 ,0 0 ,8 1 6 6 5 7 ,2

N o ta . —  D a n s  c h a q u e  c a s ,  l a  t e n e u r  e n  a lc o o l : g .  0 /0  a lc o o l  =  100 —  (e a u  4 - X y lè n e ).

Courbe de trouble à 250 du systèm e Eau - Alcool éthylique - m -Xylène

N» 0 /0  A lcool 0 /0  E a u O /O m .X y lèn e N* 0 /0  A lcool 0 /0  E a u 0 /0  n i .X y lè n e

1 3 9 ,4 8 6 0 ,2 3 0 ,2 9 12 5 4 ,9 0 1 3 ,3 0 3 1 ,8 0
2 4 8 ,8 0 4 9 ,7 5 1 ,4 5 13* 5 3 ,4 7 1 2 ,4 3 3 4 ,1 0
3 5 5 ,3 6 4 0 ,7 5 3 ,8 9 14* 4 9 ,9 5 1 0 ,6 0 3 9 ,4 5
4 5 8 ,7 6 3 5 ,1 0 6 ,1 4 15* 4 5 ,6 9 S ,88 4 5 ,4 3
5 6 1 ,4 4 2 7 ,7 0 1 0 ,8 6 16* 4 4 ,7 9 8 ,7 2 4 6 ,4 9
6 6 2 ,1 6 2 5 ,0 0 1 2 ,7 9 17* 3 9 ,3 2 7 ,0 5 5 3 ,6 3
7 6 1 ,7 5 2 1 ,3 6 1 6 ,8 9 18* 3 4 ,6 3 5 ,6 5 5 9 ,7 2
8 6 1 ,5 8 22,-10 1 6 ,0 2 19* 3 0 ,0 9 4 ,6 0 6 5 ,3 1
9 6 0 ,1 4 1 8 ,7 2 2 1 ,1 4 20 * 2 4 ,6 2 2 ,9 6 7 2 ,4 2

10 5 9 ,1 5 1 6 ,9 8 2 3 ,8 7 21 1 8 ,4 3 2 ,0 5 7 9 ,5 2
11 5 6 ,8 0 1 4 ,6 3 2 8 ,5 7 22 8 ,9 8 0 ,6 3 9 0 ,3 9

*  L es  m é la n g e s  m a r q u é s  d ’u n e  a s t é r i s q u e  m o n t r e n t  l’o p a le s c e n c e  c r i t iq u e .

Le point critique C présente à 25° les concentrations suivantes :

g . 0 / 0  m .X y lè n e . .  5 7 ,G
—  A lc o o l.........  3 6 ,2
—  E a u ..............  6 ,2

Il est défini par l’intersection de la courbe de dém ixtion avec le 
lieu des milieux des lignes de conjugaison.

L’isotherm e de trouble, à  25°, est représen té  sur la fig. 3 ainsi 
que les 7 droites de conjugaison ci-dessus.
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Pour les complexes i, 2, 3, c 'est la couche aqueuse qui est la plus 
dense. L 'inversion s ’est déjà 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 légère.

Afin de m ettre clairement en évidence l’inversion des densités par 
une représentation graphique, menons sur l’isotherme de trouble

F ig . i .
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(fig- 3) une droite jo ignan t le som m et « Eau » du triangle de réfé­
rence au point critique G. Portons ensuite en abscisses ( fig . 4) les 
0/0 de m-Xylène i relevés à  l’intersection de cette droite et des sept 
droites de conjugaison et en ordonnées les poids spécifiques des 
deux couches. En jo ignant les points obtenus, on trace deux courbes 
de densités qui s ’intercoupent précisém ent au point d’inversion 1, 
s ’écartent au -delà  pour une teneur plus forte en xylène puis se 
rapprochent et se raccordent au po in t critique, en y adm ettan t une 
commune tangente verticale.

On rem arquera sur ce graphique que la densité de la  couche 
hydrocarburée ne diminue que d ’une faible quantité  lo rsqu’on se 
rapproche du point critique, tandis que le poids spécifique de la 
couche aqueuse sub it une dim inution considérable. Ces dim inutions 
très inégales sont dues à l’alcool qui passe pour la plus grande 
partie  dans la  couche aqueuse et provoque un tel abaissem ent de 
sa  densité que cette dernière, bientôt, devient plus faible que celle 
de la couche hydrocarburée.

Généralité du phénomène 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 exem ples parm i bien d ’au tres d ’un cas très fréquent et 
obéissant à des conditions précises de possibilité que nous défi­
nirons plus loin. Nous appuyant en effet sur ces conditions, nous 
sommes parvenus à retrouver le phénomène d 'inversion chez quinze 
ternaires qui n ’épuisent d ’ailleurs certainem ent pas la  question.

E a u -A lc o o l  m é th y l iq u e - B e n z è n e .................... (25°)
—  —  T o l u è n e ...................... —
—  —  m .X y lè n e .................  —
—  —  B u ty l - T o lu è n e . . .  —
—  é th y l i q u e - B e n z e n e ......................  ( a u -d e s s o u s  d e  19" s e u le m e n t )

. —  —  T o l u è n e ........................  (23°)
—  — m .X y lè n ® ...................... —
—  —  b u t y l - to l u è n e  . . . .  —
—  iso p r o p y l iq u e - B u ty l- T o lu è n e .  —
—  —  A n i l in e ...............  —
—  é t h y l i q u e - o - t o l u i d i n e ................  —
—  i s o p r o p y l iq u e - o - t o lu i d in e . . . . —
—  m é th y l iq u e - m - to l u id i n e ............ —
—  —  m - X y l id in e ..............  —

E a u - A c é to n e - A n i l in e .......................................... —

Nous avons déjà m entionné que l’inversion des densités ava it été 
observée p ar Barbaudy sur le systèm e eau-alcool m éthylique- 
Benzène à la  tem pérature de 25°, alors qu’à la  même tem pérature le 
même auteur ne l’avait pas signalée au cours de son étude du 
ternaire eau-alcool éthylique-Benzène (5). E xam inant ce dernier, 
nous avons constitué un m élange (51,57 0/0 benzène; 11,02 0/0 eau; 
37,41 0/0 alcool) dont le point figuratif pouvait presque se confondre 
avec le point critique indiqué p ar B arbaudy et situé néanm oins à 
l ’intérieur d e là  zone hétérogène. Ce complexe, placé au  therm ostat 
à 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 résu lta ts de Barbaudy. Mais quand on retirait le mélange du 
therm ostat, sa tem pérature s’équilibrant peu à peu avec celle du 
laborato ire (17°), on pouvait observer l'inversion des couches. Ce 
ternaire eau-alcool éthylique-Benzène présente donc lui aussi le 
phénomène d’inversion des densités, mais au-dessous de 19° seu­
lement et dans une zone très restreinte.

En étendant de sem blables recherches à d’autres ternaires appar­
tenan t a la famille générale :

Eau-Alcool (CnHîn*i.OH)-Hydrocarbure aromatique nous avons 
reconnu quelques règles fixant les conditions de possibilité et 
d ’étendue du phénomène d’inversion.

C’est ainsi que si nous groupons les résultats de nos recherches en 
m ontant d 'une p a rt dans la  série des alcools saturés à chaîne 
norm ale, d ’au tre  p a rt dans la série des carbures cycliques, on 
obtiendra le tableau d’ensemble suivant.

Nous y m entionnons brièvem ent l’étendue de la zone d’inversion 
com prise entre le point d'inversion et le point critique, par des 
qualificatifs fa ib le , large, etc. qui ne prétendent bien entendu qu’à 
exprim er des valeurs de comparaison.

(1) E a u -A lco o l m é th y l iq u e - B e n z è n e .................  I n v e r s io n  p e ti te
(2) — —  T o lu è n e .................... —  p lu s  im p o r ta n te
(3) --- —  m - X y lè n e ............... —  p lu s  é te n d u e
( i ) — —  l iu ty l- T o lu è n o  . . —  t r è s  é te n d u e

(5) --- é th y l iq u e - B e n z è n e ...................... —  p o u r  t  <  lô °  t r è s  fa ib le
(G) --- —  T o lu è n e ...................... —  fa ib le

i 7) --- —  m .X y lè n e ................... —  p lu s  im p o r ta n te
(8) — —  B u ty l- T o ln è n e . . . . —  é te n d u e

(9) --- i s o p r o p y l iq u e - B e n z è n e ............  1
(10 -- —  T o lu è n e ............  > P a s  d ’in v e r s io n  à  t* o r d in a i r e
( H ) - —  m -X y lè n e .........  )
(12) — —  B u ty l-T o lu è n e I n v e r s io n  fa ib le

Les alcools butyliques n 'étant déjà plus totalement miscibles à 
l'eau, nos recherches se lim itent forcément aux trois alcools men­
tionnés. Nous ne pouvons également pas utiliser d 'hydrocarbures 
supérieurs, solides à la tem pérature ordinaire.

Nous voyons cependant que si, pour un même alcool nous chan­
geons l ’hydrocarbure en montant dans la série des carbures cycliques 
le domaine d'inversion est de plus en plus étendu.

Cette règle se trouve parfaitem ent vérifiée par nos essais effectués 
avec l’alcool éthylique. Pour le ternaire (5) le domaine d'inversion 
est nu l à 25“ et ne se manifeste qu’à tem pérature plus basse. Le 
ternaire (6) que nous avons étudié précédemment montre l'inversion 
à 25° très près 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.

P ar contre, si pour un même hydrocarbure cyclique, nous chan­
geons d ’alcool en montant dans la série des alcools saturés à chaîne 
normale, le domaine d'inversion est de plus en plus restreint.

Le rapprochem ent des domaines d ’inversion des systèmes (i) (5) 
et (9) e s t explicite à cet égard.

Il convient de rem arquer que les systèmes binaires qui montrent
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le phénomène d’inversion des densités sont caractérisés p ar le fait 
que les poids spécifiques des constituants sont très voisins. 
L’exam en des quinze systèm es énumérés ci-dessus m ontre que cette 
condition n’est pas nécessaire pour les ternaires. Il reste entendu 
qu ’elle augm ente les chances d ’inversion, sans être pour cela 
déterm inante.

De même pour un ternaire déterm iné, ne m ontrant pas l’inversion, 
une variation de tem pérature peut la provoquer et, en outre, 
modifier l’étendue de sa  zone d’observation. Nous en avons deux 
exemples typiques avec le ternaire eau-alcool-B enzène (5) où l ’in ­
version ne se m anifeste q u ’au-dessous de 19° et le ternaire eau- 
alcool méthylique-Benzène où l'inversion d ispara ît au-dessus de 65°.

Mais c 'est surtou t le coefficient de partage  de l’alcool entre les 
deux couches conjuguées qui joue un rôle capital. Ce coefficient est 
égal au rapport des concentrations de l’alcool dans la couche 
aqueuse et dans la  couche hydrocarburée. Son étude dans les 
systèmes mentionnés plus haut, m ontre que l'alcool passe  pour la  
plus grande partie  dans la couche aqueuse plus dense et produit 
ainsi une notable dim inution de poids spécifique de cette couche 
alors que la densité de la  couche hydrocarburée ne varie que très 
peu. Un exem ple en est donné par la fig. 4.

La zone où l’inversion des densités est observable étan t de plus 
en plus limitée quand on rem place l’alcool m éthylique par l’éthy- 
lique ou l’isopropylique, on rpeut en conclure que la solubilité de 
ces alcools dans l’eau en présence d ’un tiers solvant, va  en dim i­
n uan t quand leur poids m oléculaire augm ente, ce qui confirme un 
certain nom bre d ’observations antérieures. Ce rétrécissem ent de la  
zone d’inversion s ’accorde égalem ent avec le fait que le point 
critique se déplace régulièrem ent su r la  courbe de trouble quand 
on passe d’un alcool à  l’alcool supérieur, en approchant toujours du 
som m et hydrocarbure.

Cette conception du rôle des différences de solubitité des divers 
alcools dans l’eau nous a perm is de découvrir l’inversion chez 
d ’autres ternaires où le troisièm e constituant n ’est plus un hydro­
carbure. Nous avons signalé que le systèm e eau-alcool éthylique- 
aniline, à 25°, n ’avait pas m ontré le phénomène d ’inversion. Cette 
fois c’est la couche aqueuse qui est la  plus légère. En lui app liquant 
un  raisonnem ent sem blable basé su r le fait qu’un alcool supérieur 
de l’alcool éthylique, moins soluble dans l’eau, dim inuera plus 
rapidem ent la  densité de la couche aminée, on peu t prévoir que 
l’inversion a des chances de se produire en substitu an t à  l’alcool 
éthylique cet alcool supérieur. Nous avons tenté l’essai avec l’alcool 
isopropylique et il a  effectivement confirmé notre prévision. Avec 
Vaniline (d — 1,021) on obtient en effet, à  25°, les résu lta ts su ivants :

(13) E a u -A lc o o l  m é th y l iq u e - A n i l i n e ....................  P a s  d ’in v e r s io n
(11) — é th y l iq u e - A n i l in e ..........................  —
(15) —  is o p r o p y l iq u e - A n i l i n e ................. I n v e r s io n  f a ib le

En rem plaçant l’aniline par l 'o-toluidine de densité légèrement 
inférieure (c/ =  1,002) on a :

(16) E a u -A lc o o l m é t h y l iq u e - o - t o lu i d in e ..........  P a s  d ’in v e r s io n
(17) —  é th y l i q u e - o - to l u id i n e ................ I n v e r s io n  fa ib le
(18) —  i s o p r o p y l iq u e - o - t o lu i d in e . . .  —  p lu s  é te n d u e
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Pour la  m -toluidine , plus légère que l'eau à la  tem pérature ordi- 
daire {d—  0,991), on peut prévoir que contrairement à ce qui se 
p assa it dans les deux exemples ci-dessus, c’est l’alcool le plus 
soluble dans l’eau, donc à bas poids moléculaire, qui doit être le 
plus favorable à l’inversion des densités. C’est ce que nous avons 
effectivement m is en évidence pour les systèmes :

(19) E a u -A lco o l m é th y l iq u e -m - to lu id in e ........  I n v e rs io n
(20) —  é th y l iq u e - m - to lu id in e ........  P a s  d ’in v e r s io n
(21) —  is o p r o p y l iq u e - m - to lu id in c  . .  —

Il en est de même pour les systèmes où la m-Xylidine (rf =  0,980) 
figure comme troisièm e constituant, la couche aminée étant éga­
lem ent à  la tem pérature ordinaire plus légère que la couche 
aqueuse.

(22) E a u -A lc o o l m é th y l iq u e - m - X y l id in c .........................  In v e r s io n
(-23) —  é th y l iq u e - m - X y l id in e ........  P a s  d ’in v e rs io n
(24) —  is o p r o p y l iq u e - m - X y l id in e . . .  —

Ces trois derniers exem ples m ettent assez bien en évidence l’in­
fluence de la  densité, à tem pérature fixe, sur l'inversion dans un 
même groupe de ternaires.

Enfin nous avons pu  constater que le système eau-acétone-aniline 
présente aussi un cas d ’inversion de densités des couches con­
juguées.

On peut se rendre compte par ces nom breux exemples que le 
phénomène d 'inversion des densités des couches conjuguées chez 
les ternaires n ’est rien moins qu’exceptionnnel et l ’on doit prévoir 
qu’il pourra être observé ultérieurem ent chez bien d’autres systèmes. 
P ar ailleurs, sans prétendre avoir épuisé la question, il nous appa­
ra ît que la m anifestation de ce phénomène est liée à des conditions 
précises dépendant à la fois de plusieurs facteurs parm i lesquels 
les densités des constituants et les variations de la température 
jouent un rôle plus effacé que chez les binaires, mais où, en 
revanche, dom inent : le coefficient de répartition dans les couches 
conjuguées du constituant totalem ent miscible dans les deux autres, 
la  forme et l’étendue de la zone hétérogène, enfin la position du 
point critique sur la courbe de démixtion. Malgré la complexité 
d'influences de ces facteurs variés, certaines règles simples se sont 
dégagées des cas que nous avons examinés. Elles perm ettent de 
prévoir ou non la possibilité et même la probabilité d ’inversion des 
densités chez un ternaire appartenant à un groupe qui comprenne 
un ou deux ternaires préalablem ent étudiés à ce point de vue.
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N° 2 6 . — E s s a i  s u r  la  p r é p a r a t io n  d e s  é p o x y d e s - l  .3 ; 
par R . L E S P IE A U .

(12.7.1939.)

L’époxyde 1-8 le plus simple, c’est-à-dire l’oxyde de triméthylène, 
a ôté obtenu en attaquant à chaud par la potasse à 92 0/0 l’éther à 
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 mûme bise- 
condaire ; la réponse a été positive pour le premier cas, mais prati­
quement négative pour le second.

Oxyde de trim éthylène.

Il a paru  nécessaire d ’étudier d ’abord  la prépara tion  de cet 
oxyde. Reboul (Ann. Chim. (5), 1878, 14, 495), a cru l’avoir eu en 
a ttaq u an t la  nionochlorhydrine du glycol trim élhylénique p ar la 
potasse sèche, m ais les indications, qu 'il a fournies sur ce corps, 
diffèrent notab lem ent de celles qu’on donne au jourd’hui. Ipatew  
(J . Russe, 1908, 4 0 , 72), a  obtenu un p rodu it plus pur, m ais ce sont 
G. Derick et D. W . Bissel (Amer. J ., 1916 , 38  , 2481), qui ont isolé 
le corps à l’é ta t de pureté. Ils p arten t de l’éther à la fois chlorhy­
drique et acétique du glycol trim éthylénique et l’a ttaquen t p ar la 
po tasse  à  92 0/0, entre 110 et 120° ; on term ine à  130°. L’oxyde dis­
tillant contient un peu d ’alcool allylique dont on se débarrasse  p ar 
addition de brom e. On distille à nouveau ; le rendem ent est de 
22,5 0/0 du  théorique. Voici quelques données su r les corps que 
j ’ai mis en œuvre en reprenant ce travail.

Chlorhydrine  CH2C1. CH2,CH2OH. On envoie pendant trois heures 
un couran t de gaz chlorhydrique dans du trim éthylèneglycol à 
100°, et on d istille ; le résidu  est tra ité  à  nouveau. Eb. : 63-64° sous 
16 m m . A 20°, <£ =  1,1262 ; nD =  1,448 ; d ’où R. M. 22,44, ce qui est 
le nom bre théorique.

Chloroacétine CH2Cl.CH2.CH2OCOCH3. — Demole (Lieb. A n n ., 
1874, 173 , 125) a  m ontré que l’oxyde d’éthylène s’obtenait avec un 
meilleur rendem ent si on rem plaçait dans sa  p réparation  la  m ono- 
chlorhydrine du glycol p ar l ’acétine de celle-ci, c’est pourquoi on 
passe ici aussi par l'acétine. Elle s ’obtient p ar action du chlorure 
d’acétyle su r la  chlorhydrine décrite ci-dessus. Eb. : 62-63° sous
10 mm. A 21°, <£=1,1105; rcD=  1,431 d’où R. M. 31.81, nom bre 
théorique.

Oxyde de trim éthylène. — On fait tom ber goutte à goutte 75 g. 
du corps précédent dans un ballon contenant 150 g. de potasse 
Merck et 10 g. d ’eau, cette po tasse  étan t préalablem ent portée à 
120° e t le ballon m aintenu dans un bain  de paraffine à 130°, On 
agite souvent et term ine à 150°. Il d istille un mélange contenant 
de l’oxyde, de l’eau et des produits bouillant beaucoup plus haut. 
On sépare la  portion p assan t avan t 70°, ajoute du chlorure de 
calcium, et redistille. J ’ai trouvé avec une boune colonne Dufton
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à hélice de cu ivre: E h .: 48°,2 sous 761 mm. A 18°, d =  0,9038; 
nD =  1,392 ; d ’où R. M, 15,53 ; Dericlt et Bisser ont donné : Eb. ; 47°,8, 
sous 760 mm. et à 25°, rf=0,8930; n„ =  l,3897; d ’où R. M, 15,39. 
La théorie veut 15,49.

Ce corps précipite lentem ent les solations aqueuses de FeCl3.

Epoxyde-1 .3  prim aire secondaire.

Aldéhyde  CHjGLCI^-CHO. — Il ne semble guère possible 
d’obtenir ce corps à l’éta t pur, car il se polymérise de lui-même 
rapidem ent ; ceux qui l’ont utilisé se sont contentés d’à peu près ; 
Grim aux a employé un produit passan t entre 40 et 50° sous 10 mm. ; 
Mme R am art el Fourneau un corps d istillant vers 50° sous 60 mm; 
(Bull. Soc. Chim. (4), 1919, 2 5 , 366). On a ces produits en saturant 
l'acroléine à 0° par un courant de gaz chlorhydrique, d ’une durée 
de 1 h. 1/4 pour 100 g. d ’aldéhyde.

L 'augm entation de poids correspond bien alors à l'addition d’une 
molécule C1H. A yant chassé le gaz dissous par le vide, ou a dis­
tillé sous 10 mm. en u tilisan t uue colonne Dufton mais en chauf­
fant avec une flamme de bec Bunsen très petite. Dans ces conditions 
la distillation  s ’arrête d 'elle-m êm e après quelque temps. On la 
reprend  alors sous la  pression ordinaire en accentuaut le chauffage, 
et recueillant encore ce qui passe avant 170° Grimaux et Adam 
(Bail. Soc. Chim. (2), 1881, 3 6 , 23), nous ont appris que ce deuxième 
liquide red istillé  passe de 125 à 130° sous 760°, tem pératures qui 
leur ont p a ru  correspondre au point d ’ébullition de l’aldéhyde [i- 
chloropropionique. Pour m a part, j ’ai trouvé 115° et je crois ce 
chiffre plus probable  ; en effet entre l'aldéhyde ordinaire et son 
dérivé a-chloré il y a 64° de différence pour les points d'ébullition, 
or l'aldéhyde propionique bou t à 49°. J 'a i utilisé le liquide qui a 
passé  sous vide et celui qui a distillé avant 170° sous 760°. Il leur 
arrive souvent de s’échauffer spontaném ent, par suite d’une poly­
m érisation. Grim aux a m ontré qu'il se fait un trimère cristallisé, 
qui d istille sans altération de 170 à 175° sous 11 à 15 mm., mais 
qui chauffé sous la pression ordinaire se dépolymérise.

Alcool CH2Cl.CH2.CHOH.C2H5. — On l'a par action du chlorhy­
drate  d ’acroléine su r le magnésien du brom ure d'éthyle. Mme Ram art 
et M. Fourneau ont indique ; Eb. : 83° sous 20 mm. Pour ma part, 
j ’ai trouvé 77-77°,5 sous cette pression, et à 25°: =  1,0327 ;
n 0=  1,448 ; d 'où R .M . 31,78, théorie 31,68. J'a i vérifié que cet alcool, 
agité pendant p lusieurs heures avec une solution de potasse à 40 0/0, 
ne sub it aucune altération, contrairem ent à ce qui se passe pour 
les alcools chlorés en a.

Acéline de l'alcool précédent. — On traite 75 g. de l’alcool par 
70 g. de chlorure d ’acétyle, puis distille. On arrive à l’acétine. 
Eb. : 81° sous 13 mm. ; à 24°, d — 1,03896; n»=? 1,431 ; d'où R. M. 
41,23, théorie 41,05.

Epoxyde  CIL.CIIj.CH.CîIIg- — Dans un ballon on place 130 g. de

potasse et 10 g. d'eau, 011 porte la potasse à 140° et plonge le ballon
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clans un bain  de paraffine à 150°, pu is on in tro d u it lentem ent 75 g. 
de l’acétine précédente. On term ine à 170°.

Le d istillâ t es t séché au chlorure de calcium , puis fractionné. 
L’oxyde b ou t à  88°,5-89°, sous 748 mm. A 20°, d — 0,8481 ; n$ =  
1,4072 ; R. M. 24,97, théorie 24,73.

A n a ly s e  C 6 9 ,1 0  II 1 1 ,3 8  T h é o r ie  6 9 ,7 7  e t  I I  ,63-

L’analyse ne perm ettrait pas de déceler la  présence d’un isom ère 
(alcool non saturé), m ais pas plus que pour l’oxyde de trim éthylène 
le spectre Ram an n 'indique la  présence d 'une double liaison.

Cet époxyde précipite lentem ent les solutions aqueuses deFeC l3.

Essai d'obtention d'un époxyde 1 .3  bisecondaire.

On a  repris la  recherche précédente en rem plaçant l’acroléine 
p ar l’aldéhyde crotonique, m ais on s ’est heurté au fait que le p ro ­
duit de fixation d'acide chlorhydrique se polym érise ici encore 
bien plus rapidem ent et se décompose quand  on veut le dépoly- 
m ériser par la chaleur.

Aldéhyde $-chlorobutyrique. Trimôre. — K ekulé(£teô. Ann., 1872, 
162 , 100) ayant saturé l’aldéhyde crotonique de gaz chlorhydrique 
a obtenu des cristaux  fondant à 95°, q u ’il a pris pour la forme mo­
nomère de l’aldéhyde fî-chlorobutyrique. En réalité il s ’ag it d 'un 
trim ère. Si on désire l'avoir on fait la  sa tu ra tion  à 0°, l’augm enta­
tion de poids peut aller ju sq u ’à 10 0/0 de trop. On coule dans une 
capsule de porcelaine et au b ou t de dix m inutes on commence à 
vo ir appara ître  des cristaux . Mais ils son t loin d ’envahir toute la  
m asse ; même au bou t de plusieurs jours on n ’a qu’une bouillie ; on 
ne peu t d ’ailleurs la filtrer au Buchner, parce qu ’elle perce rapide­
m ent les filtres de papier. O n ia  d issout totalem ent dans de l’éther, 
puis on agite la solution avec le q u art de son volum e d ’eau dans 
laquelle on in troduit peu à peu du carbonate de potassium . Q uand 
cela devient inutile on décante l’éther et son contenu. Par évapo­
ration  spontanée il se dépose des croûtes cristallines qu 'on décante 
après 24 heures. On les com prim era dans du  pap ier à filtrer. Sur 
le liquide séparé on envoie un je t d ’air com prim é et quelques 
heures plus ta rd  on essore au  Buchner les c ristaux  déposés à nou­
veau, mais cette fois sous forme pâteuse. Le liquide essoré forme 
plus des deux tiers du produit initial, il ne cristallise plus de lui- 
même. 11 est évident que les cris taux  sont formés p a r un polymère. 
On les purifie en les d issolvant dans de l’hexane bou illan t et la is­
san t refroidir, m ais il en reste beaucoup en solution ; on les a très 
beaux  par évaporation lente d 'une solution acétique. Une cryoscopie 
acétique a donné un abaissem ent de 0°,44 pour une d issolution de
1,4125 g. dans 39 g. d ’acide, ce qui indique P. M. 319,5, c’est-à-dire 
sensiblem ent trois fois 106,5, P. M. de la forme monomère. De plus 
ces cristauxd istillen t à 192°, sous 14 mm. nom bre inadm issible pour 
la forme monomère’. J ’ajoute q u ’ils ne colorent pas le Schiff, et que 
leur solution éthérée sem ble ne pas agir sur le brom ure d’éthyl- 
m agnésium  (au bout de 24 h. on les retrouve p ar addition d ’eau).

Si on veut avoir, sinon la  forme monomère, du moins un liquide 
qui en contienne une quantité  im portan te , on salure l’aldéhyde
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dans un ballon possédant un tube soudé au col, ballon qui servira 
pour d istiller dès l’absorption totale de l'acide. On distille sous
10 mm. et on recueille le liquide qui passe de 28 à 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 prom ené à la m ain. On recueille 
ensuite ce qui passe de 90 à 120°, puis on cesse de chaufter pendant 
une dizaine de m inutes.

Pendant ce tem ps on fait tom ber goutte à goutte dans une solu­
tion de brom ure d ’éthyl-m agnésien le produit qui a distillé avant 
90° étendu d ’éther, comme il a été dit. La réaction est assez vive, 
cette opération étan t mise en tra in  on reprend la distillation. Elle 
recommence vers 30° et fournit une quantité  non négligeable 
p assan t avan t 90°, qu ’on tra itera  comme la précédente. Il en est de 
même de ce qui, des produits 90-120, p assera  avan t 90° à la redis- 
tilla tion ; pour 130 g. d ’aldéhyde erotonique on a  environ 90 g. 
p assan t av an t 90°. On verse le résidu abondant qui passe au-dessus 
de 120° dans une capsule de porcelaine, il y cristallise partielle­
m ent. On essore les cristaux au bout de deux jours, et on soum et 
à  la d istillation les liquides essorés. Ils redonnent souvent encore 
un peu de p roduit 28-90°.

Si on a  utilisé les portions 28-90° sous 10 mm. c’est parce qu’on 
a supposé q u ’elles étaient riches en aldéhyde butyrique j3-clilorée, 
ce q u ’a en ellet confirme le résu lta t de la réaction sur le magnésien, 
m ais il est évident q u ’il eû t été préférable d 'isoler cette aldéhyde. 
Je n ’ai pu y arriver. Si on redistille, toujours sous 10 m m ., avec une 
petite flamme et une colonne Dufton le produit 28-90° on le voit 
passer en partie  ju sq u ’à 43°, m ais il reste dans le ballon une m asse 
noire qui refuse de p asser lo rsqu ’on chauffe modérém ent ; versée 
su r un  verre de m ontre elle ne tarde pas à cristalliser en partie. 
Le d is tillâ t ayant passé ju sq u ’à 43° est redistillé, cette fois il passe 
ju sq u ’à 40° et il reste dans le ballon environ la moitié du produit, 
toujours sous la forme d ’un liquide noir cristallisab le en partie. 
Sa présence cette fois ne peut s ’expliquer que par une polyméri­
sation  de la  forme monomère sous l’action de la  chaleur. On a 
séparé la  portion 38-40° sous 10 mm, elle pique vivement les yeux 
e t le nez, elle colore im m édiatem ent le Schiff. On lui a trouvé à 
22° d =  1,083; n D=  1,444. Pour CH3.CIIC1.C112.C H 0 cela donnerait 
R. M. 26,12 alors que la théorie ne veut que 25,55. L'accord est 
insuffisant.

Alcool CH3 .CHCl.CII2 .CHOII.C2 H5 . — On l’obtient par action 
du liquide 28-90° sous 10 mm. sur le m agnésien du bromure d ’éthyle. 
On lui a  trouvé : Eb. : 75° sous 15 mm. et à 17°, d  =  1,0142; 
nB =  1,450 ; d ’où R. M. 36,17 théorie 36,3. Analyse Cl 26.10, théorie 
26,10.

Acéline de l'alcool précédent. — On l’a en u tilisan t le chlorure 
d ’aéétyle ; Eb. : 83-84° sous 11 mm. A 24°, d =  1,0151; nD— 1,435 ; 
d ’où R. M. 45,88, théorie 45,66.

Essai pour époxyde. — On l’a conduit comme les précédents. On 
a  opéré avec de la potasse portée à 150-170° et dans d ’autres cas à 
160-180°.

s o c .  c h im . ,  5e s é r . ,  t .  7 , 1940 . —  Mémoires. 17
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Mais le liquide recueilli, après séchage grossier au carbonate de 
po tasse , soum is à lad istilla tionnep résen te  aucun palie rd an slazo n e  
où devrait se trouver l'époxyde. En effet le therm om ètre monte rap i­
dem ent jusque vers 130°, e t on a l'im pression que c 'est la présence 
d 'eau qui fait q u ’il passe environ deux centim ètres de liquide av an t 
130° (pour 1-14 g. d ’acétine chlorée m ise en œuvre). On a recueilli 
séparém ent les portions 59-96° et 96-110°; la prem ière, quelques 
gouttes seulem ent, donne au bout de trois jours une légère préci­
p itation avec les solutions aqueuses de Cl3F e ; la seconde, peu 
abondante égalem ent, ne les précipite pas. P ar contre il y a  un 
palier très m arqué 133-135°. Il s ’agit là de l’alcool CH3.CH =  CH. 
CHOIi.C2H5. En effet, ce corps, qui fixe énergiquem ent le brom e a 
à 25°, cl — 0,841 et nD =  l,430, d ’où pour la  form ule précédente R.M. 
30,72, théorie 30,96. On a vérifié l ’absence de chlore. Mais on 
retrouve celui-ci dans les produ its de queue, qui son t m al définis.

Spectres Ram an .,— Yoici ceux des deux époxydes préparés.

O x y d e  d e  t r im é th y lè n e .  —  3 9 2 ,6  —  4 4 5 ,2  —  4 6 2 ,1  —  588 —  6 3 8 ,3  —  6 7 4 ,7  à  p e in e  
p e r c e p t ib l e s ,  f  1 8 0 9 ,7 ;  f 2  8 2 9 ,4  ; f  1 807 ; f 3  9 2 9 ;  B o  (9 6 8 ,5  -  9 9 0 ) ;  n 2 0  1 0 2 9 ;  Bi (1 1 2 1 - 
11 4 2 ); f 4  1 184 ,’ f 1  1 2 6 5 ; M  1 2 8 5 ; n 2  1 3 3 9 ; f l  1 4 0 1 ;  f 4  1 4 5 2 ,5 ;  f 5  1 4 9 8 ; f 1 2-453; B 5  
(2 8 7 5 -2 8 9 2 ); f 3  2 4 9 7 ; F l  2 9 9 7 :  f l  3123.

E p o x y  1 - 3  h e x a n e .  —  A n 5  4 0 5 ;  a n 5  4 2 6 ,8 ;  f l  7 7 1 ,2 ;  f 2  8 4 1 ,4 ;  f  1 9 0 3 ,0 ;  f 4  931 ; 
f / t  9 5 9 ,1  ; f 2  9 8 2 ,2 ;  a n 5  1 0 0 0 ,9 ;  a i l  8  1 0 5 9 ,8 ;  f 6  1 0 8 8 ,9 ;  f 2  1 1 1 3 ,3 ;  f 3  1 1 4 5 ,8 ;  f l  
1 1 9 3 ,7 ;  f 2  1 2 4 5 ; a n  1 1 3 C 3 .7 ;  f 3  1 3 3 0 ,3 ;  M  1 3 8 2 ,4 ;  a n  1 1 4 3 3 ,7  ; f 5  1 4 5 4 ,4 ;  f 2  1488.

N° 2 7 . — C ry o sc o p ie  d a n s  le  c h lo r u r e  d ’h y d r a z in iu m ;  
par A n d r é  C H R É T IE N  et A lf r e d  N E S S IU S .

(2 4 .7 .1 9 3 9 .)

Le chlorure d’hydrazinium  C1[N,H5] cristallise anhydre et fond rela­
tivem ent bas (92°0). Sa fusion est franche.

Nous avons fait des m esures cryoscopiques, à l’aide d’un therm o­
m ètre Hobertcau différentiel, en u tilisan t ce sel comme solvant. Le 
chlorure d 'hydrazinium  étan t trè s  hygroscopiquc, on a constru it un 
appareil perm ettant d’opérer à l’abri rigoureux de l’hum idité..

Pour chaque corps dissous, on fait une série de m esures de l'abais­
sem ent du point de congélation avec des concentrations croissantes.
La courbe k = f ( c) donne l’abaissem ent moléculaire à l’origine k„

La constante cryoscopique du chlorure d’hydrazinium , que nous 
avons déterminée à l’aide de l’urée, est A: =  50,1.

Les sels m inéraux considérés, qui ne sont pas rédu its par le chlo­
rure d ’hydrazinium  fondu, se répartissen t en deux séries. Les uns 
donnant un abaissem ent moléculaire à l ’origine de même valeur que 
celui de l’urée ; les au tres donnant un abaissem ent m oléculaire à l ’ori­
gine double de celui-là.

Les résulta ts obtenus sont cohérents et s’in terprètent d ’une m anière 
simple.

Depuis que R aoult a institué la m éthode cryoscopique po u r 
déterm iner les poids m oléculaires des corps dissous dans l’eau, les



1940 A. CHRÉTIEN ET A. NESSIÜS. 25'J

solvants les plus variés ont été expérim entes à la place de ce 
liquide.

Le corps, ou solvant cryoscopique, dont 011 déterm ine l’abaisse­
m ent de la tem pérature  de fusion est souvent une espèce chimique 
anhydre, et c’est su rtou t la chimie organique qui a fourni de tels 
solvants. Mais on a  fait intervenir aussi des hydrates salins fondant 
sans décomposition (hydrates à point indifférent). Dans les der­
nières années, Eugène Darmois (1) et ses élèves Cessac (2j et 
Chalin (31 ont ainsi utilisé l'hexahydrate du chlorure de calcium 
Cl2C a.6H 20  avec une technique perfectionnée. A uparavant, 
Livingston et Morgan avec Benson (4) puis avec Oven (5) avaient 
mis en œuvre d 'au tres hydrates. Ensuite Boutaric (6) s'é tait adressé 
à l’hyposulflte S20 3Na2.5H 20 .

Dès 1895, Loewenherz (1) u tilisa it le sel de G lauber, hydrate à 
fusion non congruente qui se transform e en sel auhydre avec 
solution saturée à une tem pérature bien délinie, proposée depuis 
comme repère therm om étrique de précision (Dickenson etMüller)(8). 
Mais la  valeur du procédé pa ra issa it très réduite en raison des 
écarts m ontrés par les nom bres obtenus pour la « constante » 
déduite de la  formule classique. Un travail ultérieur, conduit d'une 
m anière analogue p ar Boutaric et L eenhardt (9), aboutit à des 
résu lta ts com parables.

Longtem ps après le travail de Loewenherz, Eugène Darmois et 
ses élèves J. Périn (10), et P ierret (11) renouvelant la notion 
d 'abaissem ent m oléculaire à l’origine, déjà considérée par Raoult 
pour la  cryoscopie proprem ent dite, pouvaient obtenir des résultats 
cohérents avec de nom breux corps (électrolytes e t non électrolytes) 
en u tilisan t l’abaissem ent d 'un point de transition  comme celui du 
su lfa te  de sodium  décahydraté.

Le so lvant cryoscopique est même parfois un mélange sim ulant 
le corps p u r en ce qui concerne le phénomène de la fusion. Ainsi, 
E. Cornée e t ses élèves H. M üller (12) (13), J. Noël (14) et M. Lehné 
(14 bis) ont fait depuis 1932 plusieurs séries d 'études sur l'abaisse­
m ent de d iverses tem pératures cryohydratiques. Là encore, comme 
dans le cas de l’abaissem ent du poin t de fusion des hydrates salins 
et dans celui de l'abaissem ent des points de transition, on obtient 
des résu lta ts qui s ’in terprèten t d ’une m anière rationnelle si l’on fait 
in tervenir l’abaissem ent moléculaire à l’origine. H. Muller (13) a 
ainsi pu app liquer la  méthode de l’« abaissem ent des points 
d 'eutexie » pour vérifier quelques formules d'acides et de sels 
m inéraux.

Ces trois m éthodes, à peu près équivalentes théoriquem ent pour 
leur précision, com portent à des degrés divers des difficultés expé­
rim entales. Notam m ent la nécessité de connaître d'une manière 
précise la  com position du systèm e d’où l'on p a rt (eau et sel). Or 
cette com position est plus ou moins bien définie et peut être la 
cause de grossières erreurs dans le cas où un sel hydraté est utilisé 
comme solvant. C’est donc toujours le cas de l'abaissem ent d ’un 
point indifférent et de l’abaissem ent d’un point de transition. H 
peut en être de même pour l ’abaissem ent d 'un point cryohydra- 
tique.
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De plus, les corps d issous doivent être anhydres, au moins dans 
le cas d e là  m éthode des points indifférents. Enfin, comme pour la 
cryoscopie dans l’eau pure, seuls les corps dissous non hydroly- 
sables peuvent être considérés, ce qui exclut un nom bre considé­
rable de substances, souvent d 'un grand intérêt.

On sa it combien la  cryoscopie est utilisée en chimie organique 
pour la déterm ination des poids m oléculaires. Aussi a - t-o n  expé­
rimenté de nom breux solvants organiques. La diversité  de leur 
nature et de leurs propriétés perm et, en général, de trouver le 
solvant convenable pour tous les cas. On a v raim en t un choix 
abondan t aussi bien dans la  série aliphatique que dans la  série 
arom atique (l'acide acétique et le benzène son t utilisés d’une m a­
nière courante). La série terpénique présente, de plus, des solvants 
cryoscopiques à  constante exceptionnellem ent grande. Dernière­
ment, on a proposé la  camphénylone, cétone dérivée du cam phène, 
don t la constante cryoscopique s’élève au  voisinage de 600 
(Dulou) (15). Ce nom bre dépasse largem ent celui du cam phre, 500, 
qui é tait apparu , il y a une trentaine d ’années comme absolum ent 
rem arquable (Jouniaux) (16).

A l’inverse de la chimie organique, la  chimie m inérale n ’est vrai­
m ent pas favorisée à ce point de vue. Elle ne dispose d ’aucun 
solvant cryoscopique anhydre fondant bas et d 'une m anipulation 
commode. Alors que, pour considérer seulem ent les so lvants orga­
niques à très grande constante cryoscopique, le cam phre fond à 
174° (Rast) (17), le chlorhydrate de pinène à  123° (Le Fèvre) (18) et la 
camphénylone à 36 ou 37* (Dulou) (15). On dev ra it p o u rtan t trouver 
en chimie m inérale des solvants facilem ent u tilisables pour la 
cryoscopie des corps à hydrolyse parm i ceux des sels qui crista l­
lisent anhydres et dont le point de fusion est bas. L’un de nous ayant 
eu l’occasion de faire une étude m ettan t en œ uvre les sels usuels 
d’hydrazinium  (19) a pensé que ces com posés pouvaient répondre à 
ce besoin. Ces sels, en effet, fondent relativem ent bas, ils cristal­
lisent facilem ent et s ’obtiennent couram m ent sous forme anhydre 
et à l’état de grande pureté.

Le travail que nous présentons ici avait pour bu t de rechercher 
dans quelle m esure le chlorure d 'hydrazinium  pouvait servir de 
solvant cryoscopique et éventuellem ent de déterm iner sa  constante. 
U y au ra it in térêt à le com pléter. Le tem ps dont nous disposions 
ôtant très réduit ne nous a pas perm is une étude plus poussée. Nous 
souhaitons pouvoir poursuivre cette étude et l’étendre à d ’autres 
sels analogues. Le n itra te  d ’hydrazinium , en particulier, nous p ara ît 
susceptible d’être utilisé avec avantage à côté du chlorure.

Remarques. — 1° 11 va sans dire que divers corps m inéraux ont 
déjà été proposés comme solvants cryoscopiques. La liste cependant 
en est courte com parée à la liste correspondante des corps 
organiques. De plus, ces so lvants sont vraim ent d ’un usage peu 
pratique pour les déterm inations cryoscopiques. Leur point de 
fusion est toujours très bas ; c’est le cas notam m ent pour l’am ­
moniac, l’anhydride sulfureux, l’hydrogène sulfuré ou le sulfure de 
carbone. Ou bien ces corps son t très facilem ent hydrolysables ; il en 
est ainsi pour le chlorure de soufre C12S2, les chlorures d ’antimoine,
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l’oxytrichlorure de phosphore, le tribrom ure d ’arsenic. Notons que 
l’on connaît même la constante cryoscopique du fer-pentacarbo- 
nyie. M ittasch et ses collaborateurs indiquent /c =  7,6 z±;0, i , alors 
que le calcul p a r la formule de Yan’t Iloff donne 7,58 (20) résu lta t 
rem arquable mais dont l ’intérêt pratique est bien limité.

2° Signalons qu 'un  travail plus récent que celui de Jouniaux et 
qui sem ble peu connu donne pour la  constante k  du cam phre des 
nom bres assez différents de ceux indiqués par cet auteur. Les 
voici : abaissem ent cryoscopique m oléculaire expérim ental 485, 
abaissem ent calculé 478 (Jefremow) (21).

Préparation du chlorure d'hydrazinium .

Le sel dont il est question ici a pour formule C1N2H5. Il ne se 
trouve pas habituellem ent dans le commerce qui livre sous le nom 
de chlorhydrate d 'hydrazine un composé bichloré dont la  formule 
indiquée est C1H-NH2NH2-HC1. Ce composé qui n ’a pas de point de 
fusion défini est inutilisable. 11 se décom pose, en eilet, dès 140° avec 
mise en liberté de gaz chlorhydrique et laisse un résidu de chlorure 
d ’hydrazinium .

Nous préparons le chlorure d'hydrazinium  C1N2II5 par l'interm é­
diaire du sulfate acide d ’hydrazinium  S04 lIN2H5ouSO(lH2.NII2NH2. 
La préparation  su it les indications données p ar Chrétien et 
Iloffer (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 à partir de chlorure de 
baryum  et de carbonate  neutre  de sodium purs, et soigneusement 
lavé, es t ajouté goutte à goutte à une solution aqueuse de sulfate 
acide d’hydrazinium  portée à l’ébullition (105°) environ et agitée. 11 
se fait du sulfate neutre d ’hydrazinium  et du sulfate de baryum  
précipité :

2 S04HN2H5 +  C03Ba S04(N2H5)3 +  SO,,Ba +  CO, -f II20

La fin de la transform ation du sulfate acide en sulfate neutre 
d’hydrazinium  est décelée par un essai à l’hélianthine qui vire au 
rouge en présence de sulfate acide. Cette transform ation est relati­
vem ent rap ide dans les conditions adoptées, 1 heure suffit. Elle 
sera it très lente û 20° et nécessite encore plusieurs jours à 80°.

On passe aussitô t du sulfate neutre au chlorure d'hydrazinium  
p ar addition au bain-m arie d ’une solution de chlorure de baryum  ; 
les deux sels sont pris en quan tités équimoléculaires :

S 0 4(NjH5)2 +  Cl2Ba 2C1N2II5 +  S 0 4Ba

Comme la précédente, cette réaction, qui produit elle aussi un 
précipité de sulfate de baryum , n ’est pas instantanée. Il est néces­
saire ayan t de filtrer, de m aintenir l’ensem ble au  bain-marie 
pendant p lusieurs 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 trom pe 
à  eau, puis refroidie vers -10°. Elle reste généralem ent en su rsa tu ­
ration. Sa cristallisation est provoquée p ar frottem ent ou p ar 
addition  d ’un germ e de chlorure d’hydrazinium . Le sel est séparé 
su r  un liltre en verre poreux, claircé, et puriüé p ar recrista llisation  
après dissolution dans l’eau, évaporation et refroidissem ent.

Le chlorure d’hydrazinium  cristallise anhydre. Il es t séché dans 
un courant d 'a ir sec au  voisinage de 60° et conservé dans un dessic- 
cateur contenant de la  chaux. La pureté du sel est contrôlée par 
dosages séparés du chlore et de l'hvdrazine. Le dosage de l'hyd ra- 
zine est fait p ar iodom étrie (Stollé) (22), en su ivan t les précautions 
indiquées par Chrétien et Hofler (19).

Le chlorure d ’hydrazinium  ainsi obtenu fond à 92°5 en donnant 
un bon palier de tem pérature, ainsi que Holler l’a indiqué précé­
dem m ent (23) alors que Bach (24) avait trouvé 89°. Si le sel est 
placé dans un dessiccateur à chaux sous pression réduite à 1 ou
2 mm. Hg. p en d an t 150 heures au moins, on observe une légère 
élévation de la tem pérature de fusion qui se fixe à 92°6.

Nous avons vérifié que le chlorure d ’hydrazinium  n ’est pas alté­
rable s ’il est m aintenu au voisinage de sa  tem pérature de fusion. La 
décom position du sel appara ît au-dessus de 150° ; elle est rapide à 
p a rtir  de 200°, de l’am m oniac se dégage. II en résu lte  une baisse de 
la  tem pérature de fusion, qui peu t être notable. Ainsi, le sel p u r 
placé dans un bain d 'a ir sec à 200° pendan t dix m inutes puis 
refroidi à la tem pérature ordinaire et réchauffé commence à fondre 
dès 85°.

Technique.

Les abaissem ents cryoscopiques sont obtenus à  l’aide d ’un 
therm om ètre différentiel R oberteau gradué au 1/100 de degré, dont 
la graduation s’étend su r 7"6. Ce therm om ètre nous p a ra ît préférable 
ici au therm om ètre Beckm ann en raison de la petitesse relative du 
volume de son réservoir qui perm et une grosse économie de so lvant 
pour chaque série de m esures. Le therm om ètre est réglé de façon 
que le niveau du m ercure reste com pris entre les graduations 7“2 
et 1C6 lorsqu’il est plongé dans du chlorure d ’hydrazinium  fondu 
pour les conditions d ’utilisation . Il se dérègle si la  tem pérature 
tom be à 87°5, so it 5° au-dessous de la tem pérature de fusion du 
chlorure d'hydrazinium .

Le dispositif expérim ental com porte essentiellem ent un cryos- 
co p ee t un systèm e de chaufïe.

Le cryoscope, d 'un  modèle particulier, est représenté p ar la 
figure i .  Il perm et d 'opérer à l’abri de l’hum idité; on utilise une 
atm osphère de gaz carbonique sec et chaud. Sa forme est dissim é- 
trique. La partie  supérieure du  cryoscope, élargie (diam ètre 
60 mm.), porte deux tubu lu res à robinet pour l’arrivée (A) et pour 
le départ (B) du  gaz carbonique, e t un large aju tage incliné (D) 
(diam ètre 1 cm.) pour l’introduction des corps à  dissoudre ou des 
germes cristallins. Cet aju tage est m uni d ’un petit tube de 
caoutchouc obturé ordinairem ent par un bouchon de verre. La



partie  inférieure, rétrécie pour réduire la  quantité  de solvant utilisée 
(diam ètre 22 mm.) est entourée d 'un m anchon (E) dans lequel de la 
glycérine assure le contact therm ique.
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F i g .  1 .

Le crj'oscope est fermé p ar un couvercle rodé portant deux 
tu b u lu res; l’une (F) sert de guide à un ag ita teur et l’autre (G) livre 
passage au  therm om ètre, qui est m aintenu par un caoutchouc à 
frottem ent dur.

L’agitation  se fait verticalem ent par une tige de verre, coudée 
deux fois et term inée p a r  une boucle à la partie  inférieure. La 
partie  supérieure porte une cloche, solidaire de l ’agitateur, qui se 
déplace dans un réservoir contenant de l’huile de paraffine. La 
course de la cloche, et p ar suite celle de la boucle d ’agitation, est 
de 4 cm. Une rondelle de caoutchouc placée au  fond du réservoir 
am ortit le choc de la  cloche.

Tout l’appareil est en verre pyrex.
L’agita teu r est actionné p a r l’interm édiaire d’un cordonnet de 

soie qui passe sur une potence horizontale servant de tendeur. L’une 
des extrém ités de ce cordonnet est fixée à la tige de l’ag ita teur; 
l ’au tre  s’attache en excentrique su r une poulie mise en mouvement 
p a r un petit m oteur électrique. L’agitation est'régulière et com­
porte une montée et une descente p ar seconde.

Le systèm e de chauffe (fig-. 2) est formé par deux fours électriques 
verticaux à résistance de fil de nichrome.

L’un (II) est un bloc cylindrique d’aluminium (hauteur 15 cm., 
diam ètre 30 cm.) calorifugé par un revêtem ent d ’am iante. Le 
crvoscope (tube crj’oscopique et manchon) y est logé pendant
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chaque série de m esures dans une cavité axiale. Deux résistances 
bobinées indépendantes son t placées dans deux canaux équidis- 
tan ts de l’axe du bloc. L’une, R, reliée directem ent au  secteur 
électrique, se rt uniquem ent au début des m esures pour porter 
rapidem ent le bloc à la tem pérature voulue. L’au tre  résistance, R2 
qui est en série avec le deuxièm e four, donne un chauffage 
perm anent.

F ig . 2.

La tem pérature du bloc d ’alum inium  est inférieure de 1 degré 
environ à la tem pérature de congélation com m ençante du mélange. 
Elle est facilement m aintenue constante à m oins de 0°,5 près.

Le deuxième four (J) sert de bain  d’air e t com porte un  large tube 
de fer entouré extérieurem ent de sable. Un serpentin  de cuivre 
enroulé autour de ce tube est parcouru  p ar le gaz carbonique 
purifié qui s'échauffe ainsi avan t de pénétrer dans le tube cryosco­
pique. Le bain  d 'a ir  est à une tem pérature supérieure d’une 
vingtaine de degrés à celle du bloc d ’alum inium . 11 perm et la 
fusion rapide du sel, après sa  cristallisation  p a r su ite du refroidis­
sem ent dans le bloc, de m anière à pouvoir répéter la m esure 
aussitô t.

Mode opératoire.

Chaque expérience utilise une tren ta ine  de gram m es de chlorure 
d’hydrazinium . Ce sel est in troduit dans le tube cryoscopique à 
l’abri de l’air. 11 est commode d ’opérer pour cela à l’aide d 'une 
grande cloche ouverte vers le haut rem plie de gaz carbonique sec. 
Le tube cryoscopique est fermé puis mis en place dans le bloc 
d ’alum inium . 11 est traversé p ar un couran t de gaz carbonique 
— provenant d’une bom be, soigneusem ent desséché su r plusieurs 
colonnes en série de ponce sulfurique, chauffé aux environs de 
80° — dont le débit e s t de 4 bulles p a r seconde.

On constate que la tem pérature de fusion du chlorure d ’hydra­
zinium s'élève tout d ’abord  très lentem ent, pu is se fixe. Le phéno­
mène se retrouve toujours pour une prise nouvelle d u  sel p réparé 
su ivant les indications qui précédent. On le retrouve en même 
grandeur si l’on utilise un courant d ’azote à 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, m ais le sel fondu perd les dernières traces d’eau 
qu ’il renferm e : ainsi, après les hu it prem ières heures, la tem péra­
tu re  de fusion s’est élevée de 0°,15. A près les hu it heures snivantes, 
l'élévation a  augm enté de 0°,03 seulem ent. On a tte in t de cette 
m anière la  constance du point de fusion du solvant avant chaque 
série de m esures. Puis les robinets du tube cryoscopique sont 
fermés.

Nous pouvons adm ettre  que la tem pérature de fusion d ’une 
m asse donnée de chlorure d ’hydrazinium  ou d’une même solution 
dans ce sel se retrouve à ±  0°,005. Cette précision est suffisante 
pour l’objet que nous recherchons.

Voici p ar exem ple, les nom bres obtenus, dans l’échelle du 
therm om ètre Iloberteau  utilisé, pour la  tem pérature de fusion du 
chlorure d’hydrazinium . On a  répété la  m esure quatre  fois à des 
in tervalles irréguliers; la quatrièm e m esure est faite trois heures 
après la troisièm e :

7°180 7°170 7»175 7'180

Le chlorure d 'hydrazinium  liquide reste facilem ent en surfusion.
Il es t possible d’atte indre la tem pérature ordinaire sans avoir 
de cristallisation. Une surfusion de 10° à 15" est courante. On 
am orce toujours la cristallisation . Le m ieux est d ’am orcer à 0°,5 
au-dessous du point de fusion. Avec une surfusion plus faible, la 
vitesse de crista llisa tion  est trop réduite et la tem pérature ne 
rem onte au point de fusion que plus lentem ent, en 15 minutes 
environ au lieu de 3.

Remarques. — l°E n  opéran t dans l ’air du laboratoire, on observe 
que le po in t de fusion du chlorure d ’hydrazinium  subit une baisse 
progressive et assez régulière qui est de 0°,0I à 0°,02 pour deux 
m esures successives espacées d ’une demi-heure. Le sel absorbe de 
la  vapeur d ’eau atm osphérique.

On évite la  baisse continue du poin t de fusion si l’on dispose une 
couche d’huile de paraffine sur le sel fondu (les deux liquides ne 
sem blent pas m iscibles). Mais le point de fusion n ’est défini qu’avec 
une précision insuffisante. Il oscille, en effet, entre deux nom bres 
écartés de 0°,1.

2° Par suite  de la fusion, la m asse saline s ’affaise légèrem ent et 
une faible quan tité  de sel fondu reste accolée à la  paroi du tube 
au-dessus du liquide. Ce fait n ’entraîne pratiquem ent aucune 
erreur, dans les lim ites de la précision recherchée.

Résultats.

Pour chaque corps dissous, on fait une série de m esures de 
l'abaissem ent cryoscopique de la  tem pérature de fusion du chlorure 
d ’hydrazinium  avec une concentration croissante ju sq u ’à 4 ou 6 0/0. 
L’abaissem ent to tal a tte in t 2 à 3°. Chaque abaissem ent partiel n ’est 
jam ais inférieur à 0°,3. La m esure est répétée deux à trois fois 
pour chaque valeur de la  concentration.
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Tous les tab leaux  qui suivent donnent la  m asse p en gram m es du 
corps dissous dans P  gram m es de solvant, l’abaissem ent du point 
de congélation en degré (A) et la constante cryoscopique ou aba is­
sem ent m oléculaire (k) qui est calculée p ar la  form ule classique :

le A .M .P .  
100.p

Nous représentons toujours graphiquem ent la relation  entre 
l’abaissem ent moléculaire k  e t la  concentration c exprim ée en 
gram m es de corps dissous dans 100 gram m es d eso lv an t(c= 1 0 0 p/P)- 
La courbe correspondante donne, p ar extrapolation  pour une con­
centration nulle, l’abaissem ent m oléculaire à l’origine k0■ On 
reconnaît là le procédé préconisé p ar R aoult (25) pour la déterm ina­
tion correspondante des poids m oléculaires, qui fut rem is en 
valeur p ar E. Darmois et ses élèves (10) (11). Les courbes ainsi 
obtenues sont régulières et généralem ent peu incurvées.

Le corps à dissoudre est toujours pris sous forme de pastilles 
obtenues avec une presse, ce qui exclut toute perte de substance, 
la pastille  tom bant en bloc dans le solvant.

S e l s  m i n é r a u x ; S é r i e  I .

Chlorure d'ammonium.

Voici les nom bres
P V A k
3,47 0,1390 0°365 49,7
» 0,2918 0°755 49,2
B 0.5081 1 “31 49,011 0.8108 2-07 48,6
» 1,1814 2° 99 47,9

La courbe k =  f  (c) correspondante {fig . 3) s ’incurve légèrem ent 
pour les très faibles concentrations. Elle donne pour l’abaissem ent 
m oléculaire à l’origine : /c0 =  50,2.

Le sel utilisé est un p roduit « pur Poulenc, type congrès 1922 », 
purifié par dissolution dans de l’eau ju sq u ’à saturation  à l'ébulli- 
tion et reprécipité partiellem ent par refroidissem ent ju sq u ’à  — 10°. 
Après essorage et clairçage, le sel est séché à 110° puis conservé 
dans un dessiccateur contenant du chlorure de calcium.



Le chlorure d ’ammonium se d issout lentem ent dans le chlorure 
d ’hydrazinium  fondu. A ussi les m esures sont-elles lentes. La déter­
m ination des abaissem ents pour les cinq concentrations considé­
rées nous a dem andé une vingtaine d 'heures. La régularité des 
résu lta ts obtenus m algré la durée prolongée des expériences 
m ontre que la  technique adoptée est sûre.

S ulfa te  neutre d'hydrazinium , S 0 4(N2II5)2 :

La courbe correspondante h — f  (o) (fig . 4) se confond pratique­
ment avec une droite dont l’ordonnée à l'origne est :

ft0 =  50,2
Voici les nom bres :
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p P i k

2 8 ,8 2 0 ,3 0 0 8 0*324 5 0 ,3fl 0 ,8 0 4 8 0*87 5 0 ,5
H 1 ,1 0 0 9 1*29 5 0 ,8
U 1,5 2 9 1 1*67 5 1 ,0
» 1 ,9 5 0 8 2*14 5 1 ,4

5 1 ,6» 2 ,3 1 6 0 2*59

Le sulfate neutre d 'hydrazinium  est préparé à p artir du produit 
com m ercial vendu sous le nom  de sulfate acide d ’hydrazinium. Il 
es t très soluble dans l’eau, contrairem ent à ce dernier, et cristallise 
soit à l'é ta t anhydre, soit sous forme de m onohvdrale. La tem péra­
ture de transition relative à  l’équilibre :

S 0 4(N2H5>2,I120  S 0 4(N2H5)2 +  solution saturée

e s t 47",3 et la solubilité s'élève à 08,9 g. p. 100 à 25° (Sommer et 
W eise) (26).

FiB. i.

La solution de sulfate neutre d ’hydrazinium est concentrée au 
bain-m arie par évaporation  à l'a ir libre et refroidie à — 10°. On 
am orce la cristallisation. Le sel est mis à l'étuve i\ 50° pendant 
une heure, puis la tem pérature est élevée à 80° et m aintenue pen­
d an t vingt heures. 11 est très hygroscopique. On le conserve dans 
un dessiccateur à chlorure de calcium.

Le sulfate neutre d ’hydrazinium  se d issout facilem ent dans le 
chlorure d ’hydrazinium  fondu.
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Chlorhydrate d 'hydrazine, HC1-NH2.NH2-HC1 :

La courbe k  — f  (c) présente une partie  peu inclinée su r l’axe 
des k  pour les faibles concentrations, puis elle se relève assez v ite  
(fig . 5). Elle a pour ordonnée à l’origine :

*o =  50,2

' 10 2 *
Fig. 5.

Nous utilisons le p roduit de Rhône-Poulenc. Le sel se d issou t 
très facilem ent dans le chlorure d ’hydrazinium  fondu. Voici les 
nom bres :

p P A k

30 , a i 0 ,3 0 1 0 0*475 5 0 ,2
» 0 ,5 8 8 0 0*93 5 0 ,3
w 0 ,8 9 1 4 1*40 5 0 ,3
» 1 ,2 0 3 2 2*02 5 1 ,0
n 1,5319 2*47 5 1 ,3
» 1 ,7 0 6 3 2"85 5 1 ,5

Nitrate d ’hydrazin ium , N 0 3(N2II5) :

Ce sel, qui se d issout facilem ent dans le chlorure d’hydrazinium  
fondu, conduit à une courbe k — f(c )  dont l’allure es t assez diffé­
rente de celle des précédentes (fig . 6). La pente est tou t d ’abord 
positive, puis elle devient négative quand la concentration aug­
mente. Son ordonnée à l’origine est :

*0 =  50,2

P P A k
3 1 ,0 8 0 ,2 3 0 3 0*303 5 0 ,3

» 0 ,3 8 7 9 0*65 5 0 ,4
a 0 ,5 5 8 5 0*94 5 0 ,6
» 0 ,7 5 4 5 1*26 5 0 ,3
0 1,0431 1*71 4 9 ,3
* 1 ,3 8 1 3 0*22 4 8 ,4fl 1,6265 2*01 4 8 ,2
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La préparation du n itra te  d ’hydrazinium su it les indications 
données p ar Chrétien et Iloffer (19). Ici encore, le « sulfate acide 
d ’hydrazinium  » sert d 'interm édiaire.

S e l s  m i n é r a u x : S é r i e  II.

S ulfa te  d 'hydrazine , S 0 4H2-NI12.NH2 :

Ce sel se d issout mal dans le chlorure d ’hydrazinium  fondu. II 
ne nous a pas été possible d ’obtenir un abaissem ent du point de 
congélation du solvant supérieur à 2°, ce qui représente une solu­
bilité approxim ative de 2,(5 g. p. 100 au voisinage de 92°. Nous 
avons fait des m esures pour quatre  concentrations, qui donnent 
q uatre  points sensiblem ent en ligne droite dans la  représentation 
k , c (fig . 7)- L 'ordonnée à l’origine de la  droite ainsi définie est :

Jcq =  100

Voici les nom bres :
p P A k

3 1 ,1 9 0 ,1 0 7 6 0"47 98
» 0,4-297 O1! » 94
» 0 ,0 7 1 7 l"o2 92
» 0 .8 3 0 7 1"84 90

Le sulfate d ’hydrazine n pur R. P » (sel à 99 p. 100) est dissous 
dans l'eau avec sa tu ra tion  à l’ébullition, puis la solution est 
refroidie à 0U; on essore et on clairce. Après trois opérations, le 
sel est à 99,95 p. 100. La solubilité du sel dans l’eau est faible à la 
tem pérature ordinaire, m ais elle s'élève assez vite quand la tem ­
pérature augm ente. Sommer et W eise (26) ont indiqué : 2,79 g. 
p. 100 à 20°, et 12,58 à  80».

Chlorure de mercure bivalent :

Ce sel se d issout très lentem ent dans le chlorure d ’hydrazinium 
fondu. La courbe k  — f ( c )  tourne sa  convexité du côté de l’ori­
gine ( f ig.  8-1). Elle conduit à la valeur suivante pour l'abaissem ent 
moléculaire à l’origine :

ko =  100
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On utilise le sel « Prolabo R. P. ». Voici les nom bres :
p P A k

3 2 ,2 8 0 ,6 0 1 7 0"59 85
* 1,2227 1*11 70
» 1 ,8 2 6 8 1"K3 74
» 2 ,4 3 6 1 2 “ 13 70

Chlorure de plomb bivalent :

Ce sel se d isso u t lentem ent dans le chlorure d’hydrazinium  
fondu. Il donne une courbe A '= jf(c ) analogue à la précédente, 
m ais plus incurvée encore vers les très faibles concentrations 
{fig. 8-II). L’ordonnée à l’origine est :

A'0 =  100

Voici les nom bres :
P P A k

2 9 ,3 9 0 ,3 0 2 5 0°3I S i
» 0 ,7 2 3 4 0*66 73
» 1,2227 1-07 72
s 1 ,8122 1°52 69

On utilise un produ it com m ercial purifié p ar deux recristallisa­
tions après dissolution dans l’eau bouillante suivie de refroidisse­
m ent. Le sel, séché à 110°, est conservé dans un dessiccateur.

Les sels groupés sous le paragraphe II: sulfate d’hydrazine, chlo­
rure m ercurique, chlorure de plom b, donnent un abaissem ent 
m oléculaire à l’origine très sensiblem ent double (100) de celui 
obtenu avec les sels réunis dans le paragraphe précédent (50,2) : 
chlorure d’am m onium , sulfate neutre d ’hydrazinium , chlorhydrate 
d’hydrazine, n itra te  d 'hydrazinium . Nous verrons plus loin com­
m ent ces faits peuvent être interprétés.

Remarque : Aucune action de décom position n ’a été décelée en tre  
le chlorure d’hydrazinium  fondu et les sept sels exam inés précé­
dem m ent. Nous avons observé dans d ’autres cas une réaction chi­
mique plus ou moins rapide suivant le com posé m inéral. Ainsi, le 
chlorure m ercureux est réduit rapidem ent avec séparation  de m er­
cure; de l’iode est m is en liberté avec l’acide iodique; le perm an­
ganate de potassium  donne une vive incandescence.

Le chlorure de thallium  m onovalent se com porte d ’une m anière 
interm édiaire. Aucune réaction im m édiate n ’est apparente. Mais si 
l ’on abandonne la m asse solidifiée, une teinte grise se m anifeste
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bientôt, qui s ’accentue de jour en jour. Le phénomène est net après 
une quinzaine d 'heures.

Des m esures cryoscopiques sont donc possibles avec le chlorure 
C1T1. Ne possédant q u ’une très petite quantité  de ce sel, nous 
n’avons pu considérer que deux concentrations. Les nom bres 
obtenus suffisent pour ind iquer que le chlorure de thallium  se 
com porte d ’une m anière analogue aux sels de la prem ière série.

P p A k
3 2 ,7  0,090  0°66 35

.  1 ,7 9 0  1*18 52

L’abaissem ent m oléculaire à l’origine est supérieur à 50,2, mais
il ne peut s ’élever ju sq u ’à 100. Il est possible qu’une très légère 
réduction intervienne dès le début.

C o m p o s é s  o r g a n i q u e s .

Urée. — L’urée se d issou t facilem ent dans le chlorure d ’hydrazi­
nium  fondu. Plusieurs séries d ’expériences ont été faites, qui 
conduisent à des résu lta ts  concordants. La courbe ci-dessous (fig- 9) 
se rapporte  à l’une d’elles. Cette courbe est voisine d’une droite et 
a  pour ordonnée à l’origine :

À’o =  50,1

Voici les nom bres :
p P' i k

3 3 , a s 0 ,0 8 7 2 0°23 5 2 ,0
3 2 ,9 0 0 ,1 2 8 5 0 “35 5 4 ,1
3 3 ,3 3 0 ,1 9 8 1 0°5-ï 5 6 ,0
3 2 ,0 0 0 ,3 0 3 2 0*91 5 9 ,2

L’urée utilisée est le p roduit « Prolabo » recristallisé dans l'eau 
et séchée à 100°.
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Un phénomène pertu rbateu r intervient ici qui ne s rest pas m ani­
festé avec les sels m inéraux dont il a été question plus haut.

On constate que l’abaissem ent cryoscopique ne reste pas fixe, 
pour une même solution, si la m esure e s t répétée. Cet abaissem ent 
dim inue d 'au tan t plus que le tem ps écoulé après la  prem ière m e­
sure est plus grand. A insi p ar exemple, la solution de concentra­
tion c =  0,594 donne les abaissem ents successifs: 0°,57, 0°,59, 0°,62, 
0°,66, 0°,68, 0°,69, 0°,73, 0°,77. Le dernier abaissem ent es t obtenu 
4 h. 30 après le prem ier.

La variation  de l’abaissem ent cryoscopique est progressive et 
sensiblem ent linéaire (fig.  10—1). Elle ne p ara ît pas tendre vers une 
limite. Comme aucune cause accidentelle ne peu tin terven ir (rappe­
lons que l’on opère à l ’abri rigoureux de l’humidité), le phénomène 
sem ble bien im putab le  à une réaction chimique assez lente entre 
l’urée et le chlorure d ’hydrazinium  fondu. U est logique d ’envisa­
ger le déplacem ent de l’hydrazine par l’urée avec form ation de 
chlorhydrate d ’urée.

Par suite du phénomène p e rtu rba teu r rencontré, il y a lieu, si 
l’on répète la m esure pour une concentration donnée, de prendre 
l’abaissem ent correspondant au tem ps zéro. L’extrapolation ainsi 
faite est sûre puisque la courbe est rectiligne.

Acide maléique et acide tartrique.

Le phénom ène de varia tion  de l’abaissem ent cryoscopique avec 
le temps rencontré avec l’urée se retrouve pour d ’au tres corps 
organiques. Il est même parfois plus accentué et plus rapide. C’est 
le cas pour l’acide m aléique et pour l’acide tartrique qui se dis­
solvent facilement dans le chlorure d ’hydrazinium  fondu.

P ar exemple, une solution renferm ant 0,1147 g. d ’acide m aléique 
dans 30,22 g. de chlorure d ’hydrazinium  donne au  début un 
abaissem ent de 0°,23, qui a tte in t après 4 heures à 0°,56. Ici encore, 
(fig'. 10-11), la variation  de l’abaissem ent en fonction du tem ps est 
linéaire. Le prem ier abaissem ent correspond à * =  69 et le dernier 
à k  =  169.

Il est possib le que le chlorure d ’hydrazinium  se com porte ici 
comme un agent de déshydratation pouvant conduire à l’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 à de l’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 c =  0,307 
donne un abaissem ent qui passe  de 1°,68 à 2°,66 en cinq heures. 
Ici, comme pour l’acide m aléique, on peut songer à une action 
déshydratante du chlorure d'hydrazinium  fondu. On sait qu ’en pré­
sence d ’un déshydratan t, comme le b isulfate de potassium , l’acide 
tartrique  donne de l'acide pyruvique avec perte d’eau et d 'anhy­
dride carbonique.

Le phénomène se produirait ici dès le début. Si l'on cherche, en 
effet à déterm iner l'abaissem ent moléculaire à l’origine, on trouve 
A‘0 =  79,0. Voici les nom bres :

P V A k

3 0 ,2 0 0 ,2 5 1 " 0 ° Ï5 7 9 ,2
» 0 ,5 1 4 0 0 ,9 1 8 0 ,1
» 0 ,0 2 8 2 1 ,08 8 2 ,0

I n t e r p r é t a t i o n s  d u s  r é s u l t a t s .

Les sels m inéraux groupés dans la série I (chlorure d ’ammonium, 
sulfate neutre d’hydrazinium , chlorhydrate d ’hydrazine, nitrate 
d ’hydrazinium ) donnent un abaissem ent m oléculaire à l’origine de 
même grandeur que celui de l’urée :

* o =  5 0 , 2

L’urée, Corps organique, peut être considéré comme n’étant pas 
dissocié.

L’une ou l’au tre  des hypothèses suivantes est conciliable avec 
ces faits :

1) Le sel considéré ayant un ion commun avec le solvant, Cl" ou 
(N2HS)+, ne sub it aucune dissociation et se com porte alors comme 
l’urée.

L’homoionie empêche la dissociation du sel.
2) Le sel est, au contraire, totalem ent dissocié.
Dans ce cas, l'ion non com m un avec les ions du solvant in ter­

vient seul pour déterm iner l’abaissem ent moléculaire.
L’ion ag issan t effectivement est NH4+, SO,~~, N2He++, ou N 0 3‘ :

CINH* -->- Cl- +  N IV
S 0 4(N2H5)2 - y  S O ,"  +  2N2i v

C12N2Hg ->- 2 C 1 -+  N2Hg++
n o 3n 2h 5 - y  n o 3- +  n 2i i5+

Le chlorhydrate d’hydrazine, que l'on écrit souvent : 
HC1-NH2.NII2-HC1 

doit alors être considéré comme le chlorure du radical bivalent 
(N2Hcï .

Les sels m inéraux de la série II donnen t un abaissem ent molé­
culaire à l’origine double de celui qui correspond à l'urée.

I;0 = 100

s o c .  chim., ü '  s é r . ,  t . 7 ,  19 4 0 .  —  Mémoires. 18
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L'hypothèse de la  non dissociation p ar action homoionique ne 
peut être retenue pour le chlorure m ercurique, ni pour le chlorure 
de plomb. Chacun de ces sels devrait, en effet, donner le même 
abaissem ent moléculaire à l’origine que celui de l’urée.

L’hypothèse de la  dissociation totale es t donc seule en cause ici. 
Mais alors, la dissociation en ions simples :

Cl2Hg - V  2 Cl- +  Hg++
Cl2Pb -> - 2 C l - - f P b ++

ne s’accorde pas avec le résu lta t expérim ental, puisque l’ion C l' 
ne com ptant pas, l’abaissem ent moléculaire à l’origine devrait 
avoir la  valeur sim ple k0 =  50,2, alors que l’on trouve /f0 =  100.

De même, la dissociation avec form ation d ’un seul anion Cl" et
d ’un cation complexe univalent ne s’accorde pas avec ce fait.

Cl2Hg - V  Cl- +  [C lIIg r
Cl2Pb Cl- - f  [ClPb]+

P ar contre, l'intervention d ’un sel double pourra it expliquer 
l’anom alie observée. Ainsi le chlorure d’hydrazinium  s ’unissan t 
avec le chlorure m ercurique ou avec le chlorure de plomb, molé­
cule à molécule, la  dissociation totale du composé formé donnerait 
naissance à deux ions différents de ceux du chlorure d’hydrazi­
nium , dont un anion complexe bivalent, d ’où l’abaissem ent molé­
culaire à  l’origine double. Les réactions suivantes correspondent à 
cette m anière de voir :

ClN2H5,Cl2Hg - >  [C13(N2H5)]~  -j- Hg+!'
ClN2H5,Cl2Pb ->■ [C13(N2]IS) ] -  +  P b «

Signalons que C urtius et Schrader (27) ont obtenu des chlorures 
doubles cristallisés, à po in t de fusion défini, du même type que 
ceux dont nous envisageons l’existence ici : C1N2H5, Cl2Cd ; 
ClN2H5,C l2Zn; ClN2H5,C l2Sn.

Le sel vendu p a r les principaux fabricants de produits chi­
m iques sous le nom de « sulfate d ’hydrazine », dont les catalogues 
donnent comme formule SO;,II2,NH2.NH2, et que l'on considère 
parfois comme un sel acide du rad ical hydrazinium  : S 0 4H(N2H5) 
donne, lui aussi, un abaissem ent moléculaire à l’origine double de 
celui correspondant à l'urée.

Si la formule SO,,H(N2H5) est exacte, le sel a un  ion commun 
avec le so lvant e t alors la non dissociation p a r action hom oio­
nique ne peut être retenue. Il en est de même de la dissociation 
totale su ivan t la  réaction unique :

S 0 4II(N2H5) -> - s o 4h - - f  n 2i i5+

Le sel devrait, en effet, dans ce cas encore donner un abaisse­
m ent simple.

P ar contre, si l'anion SO.,H" se dissocie à son tour :

S O J l-  ->- SO„“  +  H
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il in tervient finalement deux ions différents de ceux du solvant, ce 
qui s’accorde avec l’abaissem ent double observé.

La possib ilité  su ivante  peut aussi être envisagée: le sel ne serait 
pas acide, m ais neutre, avec la  formule S 0 4(N2II6). Dans ce cas, 
les ions étan t tous deux différents de ceux du solvant, seule l'hy­
pothèse de la dissociation totale sera it com patible avec l’aba isse­
m ent double donné p ar l'expérience :

SO„(N3H6) - V  S 0 4~  +  (NaH6)++

Rappelons que nous avons déjà fait intervenir le cation bivalent 
[N2H6]++, le chlorhydrate d ’hydrazine pouvant être considéré comme 
le chlorure C12(N2H6).

Le chlorure d ’hydrazinium  fondu p ara ît susceptible de rendre 
des services comme solvant cryoscopique. 11 perm et de bonnes 
m esures. Sa constante, rapportée à l’urée, est k0 — 50,1, nombre 
très voisin de celui qui correspond au benzène. Il a l’avantage sur 
les solvants m inéraux com m uns d ’être anhydre. Son usage est 
commode.
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N" 28. — L’hydrolyse alcaline des chlorures du soufre 
(S2C12 et SC12) en solution alcoolique ; 

par Gustaf HOI.ST.

(13.9.1989.)

L’hydrolyse des chlorures de soufre (Cl,S. et Cl,S) par les solu­
tions alcooliques de HOK est examinée. Pour les concentrations 
d'alcool 95 et 99,5 0/0 une différence m arquée fut observée. Ces 
résu lta ts autorisent la conception de la formation des produits inter­
m édiaires : S ,0,11, et S0,1I..

Comme on le sait, l’hydrolyse des chlorures de soufre CLS2 et 
C12S, en solution aqueuse est une réaction très com pliquée (1). 
K. A. Hofm ann (2), p a r exem ple, dans son tra ité  de chimie m iné­
rale exprim e la décom position du m onochlorure par l’eau de la 
m anièresuivante : 2 CI2S2 -f- 211,0 —y  S 0 2 -f- 3 S-j-4 ClII. Cependant, 
Fr. Ephraim  (3) déclare qu’il est im possible de représenter l’action 
de l'eau su r le même chlorure p ar une formule de réaction simple. 
Les produits essentiels qu i se form ent son t : soufre, anhydride 
sulfureux et acide chlorhydrique, m ais il se fait aussi divers autres 
corps, tels que des acides polythioniques et l’acide sulfurique. 
D’après le même au teu r la saponification p ar l’hydroxyde produit 
des com binaisons analogues.

Si la conception classique de Carius (4) est vraie et que la pre­
mière décom position de C12S2 se fait d 'après la formule : C12S2 -j- 
2H 20  —y  SI12-f-S 0 2-j-2 ClII, nous pouvons adm ettre  la  précip ita­
tion du soufre comme une réaction entre SII2 et S 0 2. Donc il en 
est de même dans le liquide de W aekenroder. En effet, E. Noack (5) 
a trouvé une ressem blance parfaite, et il suppose la form ation d'un 
produit instable, S20 2II2.

Dans une recherche su r les propriétés chim iques des chlorures 
de soufre (6) j ’ai aussi étudié la réaction  entre ces corps et la 
potasse en so lu 'ions alcooliques. Les résu lta ts  ont conduit à une 
nouvelle méthode d ’analyse d 'un m élange de chlorures et de com­
binaisons non-réactives. J ’ai fait des expériences su r les réactions 
indiquées d ’une p a rt dans une solution de 95 0/0 alcool éthylique 
et d ’autre p a rt, dans l’alcool absolu (99,5 0/0). La différence entre 
les deux solutions est très m arquée. Dans le prem ier cas l’hydro­
lyse et la consom m ation de potasse sont des fonctions du tem ps et 
augm entent lentem ent dans l’intervalle de deux équivalents à

(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. H o f m a n n ,  Lelirbnch der Anorganischen Chernie, 6" é d .  192S, 
p. 634.

(3) Fr. E p h r a i m , Ahorganisch Chernie. 5" é d .  1934, p. 52.
(4) L. C a h i u s , Lieb. Ann., 1&58, 106, 335.
(5) E .  N o a c k . Z. anor. Chem., 1925 146, 239.
(G) Com. G. H o i.s t . Ber., sous presse.



1940 G. HOLST. 277

presque quatre équivalents pour une molécule de chlorure. Dans 
l’au tre  cas, l’hydrolyse m om entanée s’arrête à une consom m ation 
d ’environ deux équivalents. Cela correspond aux réactions sui­
vantes :

C12S2 +  2 O U ' S2(ÔH)2 +  2 Cl-
C12S - f  2 ÜII- S(OII)2 +  2 Cl-

La vitesse de ces réactions est toujours trop grande pour être 
accessible à une m esure. Bien au contraire, l’hydrolyse des com­
binaisons instab les, S2(OH12 et S(OH)2 progresse avec une très 
petite vitesse, et dans l’alcool absolu  cette vitesse est pratiquem ent 
nulle. Ainsi — en rég lan t la  teneur en eau — il est possible d’étu- 
dier la  cinétique des réactions diverses, comme:

S2(OH)2 - f  2 OH- S20 2— +  2 IIOH
S(01I)2 +  2 OII- S O II -  +  H OH

Voici le procédé expérim ental. Une petite quantité  de chlorure 
pur (0,20 ou 0,40 cm3 C12S2 ; 0,16 ou 0,32 cm3 C12S), exactem ent 
déterm inée p ar une m icro-pipette et une balance d'analyse fut 
dissoute dans 50 cm3 tétrachlorure de carbone (Merck, pro analysi). 
Ainsi les concentrations sont d 'environ 0,05 ou 0,10 mol. 5 ou 10 cm3 
de ces solutions lu ren t transvasées p ar une pipette dans 25 cm3 
d’une solution alcoolique, environ 0,1 N IIOK. Deux gouttes d’une 
solution alcoolique de 1 0/0 phénolphtaleine sont alors ajoutées au 
m élange de réaction . L’excédent d ’alcali est déterm iné aux tem ps 
lixés p ar titrage  avec une solution aqueuse de 0,1 N C1II. Dans 
quelques expériences on fait usage d ’une solution alcoolique d ’acide 
succin iqueau  lieu d ’acide chlorhydrique aqueux, m ais la différence 
est presque insensible.

Les résu lta ts  de quelques séries d 'essais sont indiqués dans les 
tableaux 1-9 et représentés p ar la ligure 1. La tem pérature pendant 
les expériences se m aintient à près de 25° Celsius. Les quantités 
initiales de chlorure (en millimols) et de IIOK (en milliéquivalents) 
se re trouven t en hau t des tab leaux . t =  tem ps en m inutes; x  —  
m illiéquivalents IIOK consommés.

T a b l e A U  1. T a b l E A U  2. T a b l E A U  3. T a b l e :a u  4 . T a b l i :a u  5 .

C I,S 5 : 0 ,2 6 eus. : 0 ,25 C I,S . : 0 ,25 C I A  : 0 ,33 C I.S  : 0,51
l l î lK  : 2 ',0 1 IIOK : 2 .29 IIUK : 2 .30 IIUK : 2 ,33 IIOK : 2 .33

A lcoo l : 05  0 /0 . A lcool : 9 5  0 /0 . A lcool : 95  0 /0 . A lcool : 95  0 /0 . A lcool : 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 10 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 ,9 5 20 0 ,8 0 30 1 ,4 0
60 1 ,0 0 45 1 ,4 8
00 1 ,07 60 1,53

130 1 ,08
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T .vbl E A U  0. T a b l e a u  7. T a l e e ,vu  8 . T a b l E A U  9 .

C.Ij S . : 0 ,2 6 C l ,S ,  : 0 ,2 5 C I.S  : 0 ,2 5 C l,S 1 : 0 ,5 3
1IÜK. : 1,7-2 IlUK : 2 .1 3 IIO K : 2 ,1 7 HOK : 2 ,1 5

Alcool : 9 0 ,5  0 /0 . A lcool : 9 9 ,5  0 /C . A lcool : 99 ,5  0 /0 . A lcool : 9 9 ,5  0 /0 .

t X 1 X t X t X

1 0 ,5 0 1 0 ,5 1 1 0 ,5 2 1 1.11
3 0 ,5 7 5 0 ,5 3 5 0,5-4 5 1,11

10 9 ,5 6 10 0 ,5 2 10 0 ,5 3 10 1,11
20 0 ,5 7 20 0 ,5 3 20 0 ,5 4 20 1,10
30 0 ,5 6 40 0 ,5 3 40 0 ,5 4 40 1,11
•40 0 ,5 8

x
(tiillUauL-

va len ii)

1,50

0$

o AlCoo 
• Alcool

<c. n - A
<t* W A

r  S / °

V
—o-— y

1 1

--------

i......
10 U  JO (0

/  ( K h u i e s )

Fig. 1.
H y d ro ly se  d e s  c h lo r u r e s  : C ljS 5 e t  C1,S p a r  HOK e n  s o lu t io n s  a lc o o l iq u e s .

L es  c o u r b e s  s e  t r o u v e n t  l’u n e  a p r è s  l’a u t r e  c o n fo r m é m e n t  a u x  t a b l e a u x  1 à  9 .

Pour m ettre en évidence le calcul de a: je m entionnerai comme 
exem ple : 0,3048 g. C12S2 furent dissoutes dans 50 cm3 CCI,,. 10 cm3 
( =  0,45 inillimoles) de solution -)- 25 cm3 0,0839 norm al HOK 
( =  2,10 m illiéquivalents) dans l'alcool de 99,5 0/0 fut exam iné par 
titration  avec 0,1040 norm al CI11 depuis 10, 20, 30 et 40 m inutes. 
La consom m ation de ClII (en cm3) est parfaitem ent constante :
11,1 ; 11,2 ; 11,1 et 11,1. Cela correspond à 1,15 m illiéquivalents de 
CIH et une consommation de HOK =  0.95 au lieu de 0,90 calculée. 
On fait atten tion  au fait que les valeurs de x  dans les tab leaux  ci- 
dessus dépassent les valeurs calculées de 5 à 6 0/0.

(Institu t de Chimie de l'U niversité de Lund, Suède.)
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B I B L I O G R A P H I E

Lehrbuch der anorganischen chemie ; par Dr E rnst II. Rie- 
s e n f e l d ,  Franz Deuticke, éditeur, W ien.

Ce m anuel de "700 pages constitue un bon ouvrage d 'enseigne­
m ent; il est destiné aux  étudiants désireux d’acquérir un ensemble 
de connaissances en Chimie minérale.

Après quelques généralités su r la  Chimie, son objet, ses no ta­
tions, l ’au teur aborde l’étude de l'eau et de scs com posants. 
Après quoi, il passe  à l’étude du systèm e périodique des éléments, 
placé à la  base de l’ouvrage; la classification adoptée est celle de 
W erner, d'où la division en 4 sections : les élém ents non-m étalli­
ques, les élém ents sem i-m étalliques, les m étaux, les gaz rares.

Dans chaque section, les élém ents d 'un  même groupe sont étudiés 
successivem ent.

La description des élém ents et de leurs propriétés, pour être 
complète, suppose des connaissances em pruntées au domaine des 
sciences voisines : physique, chimie physique, minéralogie, électro­
chimie, etc, Chaque fois que l’occasion s ’en est présentée, l’au teur 
les a développées brièvem ent, q u ’il s’agisse de la dissociation élec- 
trolytique, de la théorie atom ique, du m écanisme des réactions, 
des principes de la therm odynam ique, etc.

L’avantage d idactique de cette méthode, dans laquelle tout 
exposé théorique s’appuie sur des applications concrètes, est trop 
évident pour q u ’il soit nécessaire d’y insister.

Enfin, de brefs aperçus sur les grandes applications techniques 
de la  Chimie m inérale com plètent l’ouvrage ; une bibliographie 
com prenant une centaine de références, un Index des noms d 'au­
teurs et un Index des m atières perm ettent de se reporter facilement 
aux diverses questions traitées. R. V ia l l a r d .

Ergebnisse der enzymforschung (Mises au point su r la biochi­
mie des enzymes), publié sous la direction de F. F. N o r d  et 
R. W e i d e n i i a g e n ,  vol. VIII, 1 vol., 824 p., Akademische Ver- 
lagsgesellschaft M. B. H., éd., Leipzig, 1939.

Le volum e VIII de la  Collection des mises au point sur la biochi­
mie des enzymes dont MM. Nord et W eidenhagen dirigent la pub li­
cation depuis hu it années est consacré, comme les lomes précé­
dents de la même série, à  des questions d ’enzymologie ayant nota­
blem ent évolué au cours des dernières années. Chacun de ses onze 
chapitres est l’œuvre d ’un biochimiste particulièrem ent qualifié 
pour l’écrire, en sorte  que le choix des sujets comme celui des 
au teurs confère à cet ouvrage un intérêt égal à celui auquel est dû 
le succès des tomes précédents.

Les mises au point constituan t le volume VIII sont les su ivantes : 
I, V irus purifiés e t protéines des virus (R. W . G. Wyckoff). II, 
Mécanisme de la fixation de l’azote dans les sym bioses (P. W . W il-
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son). 111, L’im portance biologique» du pu optim um  d ’action des 
enzymes digestifs chez les V ertébrés (H. J. Vonk). IV, Les enzymes 
dans le diagnostic clinique (R. Ainm on et E. Chvtreck). V ,'L ’an a­
lyse enzym atique des anligëües du pneumocoque (R. ,f. Dubos).
VI, Enzymes des Fusarium  et ferm entation alcoolique,(F /F . Nord).
VII. Les transpo rteu rs de poids .moléculaire peu élevé dans les 
oxydoréductions (F. G. Fischer). VIII, L’aldéhydem utasefM . Dixon). 
IX, La respiration des tissus anim aux (C. M artius). X, Enzymes 
des cham pignons a ttaq u an t le bois (S. B. Bose). XI, G énétique et 
biochimie des colorations florales (R. Scott-MoncriefT).

Le meilleur éloge qui puisse être fait de ce volum e est de 
signaler qu'il est d ’une qualité aussi satisfaisante que ceux parus 
depuis q u e  MM. N ord 'e t W eidenhagen ont pris l ’initiative de pu­
blier annuellem ent un recueil de Mises au point su r la biochimie 
des enzymes. L’exceptionnelle variété des questions traitées dans 
le tome VIII mérite d ’être rem arquée; elle illustre l’im portance 
toujours croissaute de la biochimie des enzymes en chimie, en 
physiologie, dans les sciences naturelles et en médecine. C’est là 
une nouvelle raison de souhaiter une large diffusion à cet ouvrage.

•T. IlO C H E.

A n a ly s e  s p e c tro c h im iq u e  e n  1 9 3 8 , par F. T w y m a n n  F. R. S.
A. Ililger. E diteur, 98 S ain t-P ancras W av. L ondres N. W . 1 1939.

Ce petit opuscule venant à la suite des Spectrochemic.al 
abstracts 1933-1937  complète heureusem ent des dernières éditions 
de la  Société Ililger. Edité en français, il réunit dans un prem ier 
chapitre l’exposé des récents progrès en analyse spectrochim ique 
p ar les spectres d ’ém ission pendan t les années 1933-1937. Viennent 
ensuite des exposés su r l’A nalyse spectrochim ique quan tita tive 
avec le m icrophotoinètre, les causes de désaccords entre les ana­
lyses chim iques et spectrochim iques, les circuits d ’étincelles. Des 
indications sont données su r l’emploi des Spectrochemical abstracts 
parus précédem m ent.

Un im portant chapitre dû à A. C. Candler donne les éléments 
essentiels de la théorie des spectres atom iques. Cette partie  sera 
très vivem ent appréciée des spectrographistes et su rtou t des chi­
mistes qui y trouveront les élém ents essentiels exposés d ’une m a­
nière particulièrem ent claire et subjective nécessaire à  la bonne 
com préhension de cette branche extrêm em ent im portante de la 
spectrographie.

On iie peut que féliciter fortem ent le Société Hilger de cette série 
d'éditions qui souligne nettem ent l'effort que fait cette im portante 
Société pour le développem ent de la spectrographie e t de ses 
applications et la rem ercier d 'avoir pensé particulièrem ent aux 
lecteurs français. o. c.
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