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N O T I C E

LA  V IE  E T  L E S  T R A V A U X

d’A le x a n d re  DESGBEZ
i 8 6 3 - 1

par M. le Prof. Michel POLONOVSKI.

Le 19 ja n v ie r 1940, ta n d is  q u ’à nos frontières de jeunes F rançais 
tom baien t déjà  pou r leur pays, la  m o rt es t venue doucem ent 
ferm er les yeux  d ’A lexandre D esgrez dans sa  paisib le  m aison de 
cam pagne d ’O rm oy, en  Seine-et-Oise, où il a im ait à se reposer au 
m ilieu des siens.

L a Société C him ique a  p e rd u  en lu i un  de ses m em bres les p lus 
anciens e t les p lus ém inen ts, un  de ceux q u ifu re n t  le p lus in tim e
m ent liés à son activ ité, p a r  la  longue co llaboration  qu 'il lui 
accorda, com m e réd a c te u r du  B u lle tin , com m e arch iv iste  de la 
Société, e t com m e v ice-p résiden t, poste  q u ’il a ssu m a à  deux  
rep rise s  différentes (1912 et 1921). Seules sa  m odestie  e t sa  sim 
p lic ité  foncière l’élo ignèren t de la  présidence, q u ’on lu i ava it offerte 
à m ain tes  rep rise s  et q u ’il déc lina tou jours.

P arvenu  au  faîte des honneurs, sans les avoir au trem en t 
b rigués que p a r  l’é tendue et la  v a leu r de son  œ uvre, il dem eurera 
pour nous le p lus v iv a n t sym bole d 'une vie en tièrem ent ouvrée par 
le tra v a il, e t qu i d u t son ascension  continue au  seu l m érite e t à une 
énerg ique volonté.

S avan t, il le fu t dans la  p lus com plète acception  du  term e : ii 
su t ê tre  à la  fois un  chercheur aux  idées ju s tes , à l’im agination  
a rd en te , uu hom m e de labo ra to ire , probe e t habile expérim en tateu r, 
un  p ro fesseur éloquent e t p e rsu a s if  don t la  paro le  po rta it, et
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s ’in sc riv a it com m e en le ttres de feu dans l'e sp rit de ses élèves, un 
an im ateu r in fatigab le q u i s ’es t dépensé sans cesse p o u r sa  science 
com m e pour son pays : la  biochim ie m édicale lui do it pour une 
g ran d e  p a r t la  p lace q u ’elle a  conquise d an s  n o tre  enseignem ent.

In itie r le fu tu r  m édecin à  l'u tilité  de la Chimie biologique, 
« a t tire r  au to u r de sa  cha ire  le p lu s  g ran d  nom bre d ’au d iteu rs  et 
augm en ter l’in té rê t de ses cours, en s ’é ten d a n t su r  les questions 
qu i co rresponden t le m ieux au  p ratic ien  » fu t son  co n s tan t souci, 
en m êm e tem ps qu 'une' de ses m eilleures jo ies.

C’e s t dans ses leçons p réparées avec am our, exposées avec 
clarté  e t en thousiasm e, q u ’il a im a it à se n tir  le con tac t avec les 
jeunes é tu d ian ts . 11 recevait la ju s te  e t légitim e récom pense de son 
effort en v o y an t l 'am p h ith éa tre  rem pli d ’un audito ire  a t ten tif  et 
in té ressé . « En leu r m o n tra n t que les sc iences b iochim iques son t 
des in stru m en ts  qu i les a id e ro n t à a n a ly se r  les phénom ènes de la  
vie i), en leu r dévo ilan t les m ystères ch im iques de ta n t de syndrom es 
m orb ides, il fo rm ait l ’e sp rit de ses élèves à la  pensée physiologique. 
De son  côté il bénéficiait lui-m êm e de ce tte  d isc ip line si e x tra o rd i
n a irem en t profitable q u ’es t la  n écessité  p ou r le p ro fesseu r d ’exposer 
annuellem ent dans ses cours l’essen tiel de sa  science, « de façon, 
com me l’éc rivait H elm holtz, à  convaincre e t à sa tis fa ire  m êm e le 
p lus in te lligen t de ses au d iteu rs , les g ran d s hom m es de la  géné
ra tio n  su ivan te

S avo ir en m êm e tem ps in té re sse r  le p lus ouvert, e t ne pas  
reb u te r  le m oins p réparé , te l e s t l’a r t  du  g ran d  enseigneur : 
A. Desgrez le p o sséd a it n a tu re llem en t g râce  à  son e sp rit lucide, son 
g ran d  bon sens, la  p ro fondeu r de ses convictions, e t son éloquence 
sobre, au ssi éloignée de l’em phase que de la  recherche trop  
p récieuse .

E nseigneu r il le fut au ssi p a r  ses artic les, p a r les conférences 
q u 'il lit lui-m êm e ou o rg an isa  com m e secré ta ire  de l'A ssociation 
frança ise  p o u r l'A vancem ent des Sciences, p a r  ses m onogra
ph ies (1) et p a r  son  Précis de Chimie M édicale q u ’il lit p a ra ître  en 
1920.

ci Un tra ité  é lém en ta ire  de Chim ie, que s a  b riève té  m et à  portée  
des é tu d ian ts  (en m édecine) es t un  des ouvrages les p lus difficiles 
à faire « d isa it d é jà  au  x v iii» siècle G au th ier de C laubry . Celle 
difficulté n ’a fait que cro ître  depu is . Le p ro fesseu r Desgrez su t la  
vaincre en u n  livre où se reflète la  lim pide o rdonnance de ses cours 
e t le s o u c i,  si m arq u é ,d e  ne jam ais  négliger le côté p rag m atiq u e  de 
to u t savo ir, en particu lie r l’app lica tion  de la biochim ie théorique 
au x  p roblèm es de la  m édecine, à  la physiopathologie e t à  l ’a r t  du  
d iagnostic  e t du  tra item en t. Au lab o ra to ire , où il p a s sa it  la  p lus 
g ran d e  p artie  de son  tem ps, il fit toujours régner l ’atm osphère 
douce e t fam iliale qu i n ’é ta it que le p ro longem ent de l’in tim ité 
sere ine e t confiante de son foyer uni. Sa bon té  y trouvait à  s 'exercer 
a u ta n t  que son am our de la  recherche e t son hab ile té  d ’expérim en-

(1) D ans le T ra ite  de patho log ie  généra le  e t le .T ra ité  de Physiologie 
n o rm ale  et pa tho log ique  (t. 2, A lim ents e t ra tio n  a lim en ta ire , avec H. 
B ibriiy  a insi que dans la Revue Scientifique.
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ta teu r . Ses élèves, ,'ses am is, — et le devenaien t bien vite ceux 
q u ’an im aien t le dés ir de b ien  l’aire e t le goû t du trav a il, — y 
tro u v aien t l'accueil le p lu s .a m è n e , l'ap p u i ja m a is  m énagé, le 
secours à tou tes leu rs difficultés. Une place é ta it tou jours réservée 
au  jeune é tu d ia n t com m e au x  anciens : à la  seule condition  d ’avoir 
une solide p rép a ra tio n  générale , des connaissances de base  
sanctionnées, e t la  ferme volonté de trav a ille r  sans épargner sa  
peine, à son  exem ple.

A ceux-là A. Desgrez la is sa it toute liberté , su iv a n t leu r natu re , 
p o u r p a rv en ir  au  b u t q u ’il leu r a v a it indiqué, q u itte  à leu r venir en 
a ide  s ’il 'v o y a it qu  ils s ’égaraien t. N’est-ce pas là la v raie  m éthode, 
celle qu i con tien t l’e sp rit san s l’étouffer, celle qui l’aiguille et le 
d irige  to u t en re sp e c ta n t son orig inalité  créatrice et sa  spontanéité  
de jugem en t, les deux  qu alité s  les plus précieuses du  chercheur.

S a h au te  personnalité  m orale a u ta n t que ses ra res  qualités 
in te llectuelles é ta ien t u n iverse llem en t p risées. A la Faculté , où il 
jo u is sa it de la  resp ec tu eu se  am itié  de tous ses collègues, à 
l ’A cadém ie de M édecine, qui lu i a v a it ouvert ses portes en 1919, à 
l 'In s titu t, où la  section des m em bres libres de l’A cadém ie des 
Sciences l'acce illa it dès 19J24, com m e dans les innom brab les Com 
m issions où il siégeait, il ava it p a rto u t acquis une au to rité , qui 
rep o sa it a u ta n t su r  la  sû re té  et la  pondéra tion  de son jugem ent 
que su r la  com plète indépendance de sa  parole.

C onseiller tou jou rs écouté, fidèle à ses am itiés, éq u itab le  envers 
tous, son  influence, q u ’il a v a it g rande , fu t un iquem ent au service 
du bien. D evenaient s iennes les causes q u ’il considérait comme 
ju s te s  et il lu tta  souven t avec quelle véhém ence, contre l ’hypocrisie, 
l’in to lérance, la  haine e t le m ensonge. Une finesse souven t railleuse, 
q u ’accen tu a it son  reg a rd  m alic ieusem ent voilé, l’hum our de sa  
verve , que p im en ta it encore un  re len t du  te rro ir franc-com tois, sa  
d ia lec tique  se rrée  en fa isa ien t un ad v e rsa ire  redou tab le . Il av a it 
tô t fait de percer le néan t, d ’ab a isse r  les p ré ten tieuses van ités ou 
de m ettre  à  nu les m esqu ines in trigues e t les m alfaisances de ceux 
qu 'il co m b atta it, m ais s a  b ienveillance innée et son inépuisab le 
bonté tem péra ien t v ite  ses a rd eu rs  belliqueuses, et son franc parler 
ne lu i a liéna ja m a is  l’estim e e t le resp ec t de tous.

Im p artia l, il s a v a it reconnaître  les m érites de ses an tagonistes, 
com m e les défaillances de ses am is. E t tous le sava ien t honnête 
sans com prom issions, e t en tièrem en t désin téressé , ce qui n ’es t pas 
un  m oindre m érite  lo rsque  la m odicité des ressources con tra in t à  
acco rd er au x  ques tions pécun ia ires une im portance qu 'on  eût 
p référé b a n n ir  de ses soucis.

F au t-il s 'é to n n e r a lo rs  que l’essai de can d id a tu re  aux  élections 
séna to ria les, où l’av a ie n t en tra în é  en 1904 les roueries d ’un Préfet 
en m al de com binaisons électorales se te rm in â t p a r  un échec, don t 
il eu t la  sag esse  de ne g a rd e r aucune am ertum e e t de so rtir  à 
jam ais  guéri du  jeu  de la  po litique?

M ais la  v a leu r m orale, la  trem pe d ’un  caractère  d ’élite ne se 
m an ifesten t que ra rem e n t dans les lu ttes  que le succès couronne. 
C’e s t au x  heures som bres q u ’on les peu t reconnaître , quand  s 'a b a t 
su r  un  père l ’épreuve cruelle et douloureuse de perd re  une enfan t
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b ien  aim ée, b ru ta lem en t frappée au  so ir  de Noël 1929, tou te  seule, 
loin des siens, au  m om ent même où to u s les esp o irs  d ’un e  guérison 
prochaine redevenaien t perm is. On juge a lo rs de la  p ro fondeur 
d ’une foi a rd en te  et de la  force que procure un  idéal élevé, p e r
m e tta n t d ’accep ter, m orte llem ent a tte in t, m ais non a b a ttu , un 
m alheur aussi trag ique . A. D esgrez en d ev a it g a rd e r ju sq u ’à son  
d ern ie r jo u r, farouchem ent dissim ulée, la  b le ssu re  b éan te , m ais 
son effort n ’en fu t pas  d im inué : sa  m ission n ’é ta it pas  term inée 
e t il con tinua, le cœ ur m eurtri,- le fron t p lus chargé, à faire to u t 
son  devo ir avec sim plicité.

** *

Une b iograph ie  es t tou jou rs un  enseignem ent. M ais lo rsque 
ceux do n t on a  m ission  de rap p e le r la  vie e t résu m er l’œ uvre ont 
tracé, com m e A lexandre Desgrez, un  sillon aussi rectiligne, mené 
une existence m arquée  p a r  une telle con tinu ité  dans l’efTort, une 
pare ille  persévérance dans la  recherche du  v ra i e t l’accom plis
sem ent du  bien, cet enseignem ent devien t la  p lus belle apologie 
pour l'édification d ’une jeunesse , qu 'il ju g e a it lu i-m êm e trop  
scep tique, su r  l'efficacité de l'in te lligence e t de l’énergie.

A lexandre Desgrez n a q u it le 15 ju ille t 1 863 , à B annes, en H aute- 
M arne. Bien que cham penois p a r  son père, c’est en Franche-C om té, 
à  C intrey, dans l’hum ble  v illage natal? de sa  m ère, à  mi-chemin 
en tre  L angres et V esoul, su r la  p a rtie  d escendan te  d u  p la teau , au 
m ilieu de « ces gens à gaillarde fierté et à  farouche réso lu tio n  » 
que s ’écoula to u te  sa  prem ière enfance stud ieuse . E n tre  son  père, 
clerc de n o ta ire  de la  p e tite  bourgade, e t le curé de la  p a ro isse , qui 
l’in itia  au  la tin , il a c q u it rap id em en t tou tes les no tions é lém entaires 
e t fit p reuve de capacités si rem arquab les  qu 'elles lég itim aien t les 
p lu s  nobles et les p lus louables am bitions. A ussi m algré la  p récarité  
de leu rs ressources, ses p a re n ts  n ’h és itè ren t-ils  pas  lo rsq u ’il eu t 
a tte in t l ’âge de 18 ans, à  l’envoyer à  Besançon, au  Collège S a in t-  
F ranço is-X av ier, é tab lissem en t d irigé p a r  les E u d is te s , qu i jo u is 
s a it  d ’une g rande répu ta tion , p a r  l’excellence de l’enseignem ent 
litté ra ire  q u ’on y donnait.

C’es t là  q u ’ap rès de très b rillan tes é tudes, m enées le p lu s  v ite  
p ossib le  p o u r rendre m oins onéreux les sacrifices de sa  fam ille, 
d o u b lan t les é tapes, il se p résen te , dès la  seconde au  b acca lau réa t 
de rhéto rique e t le passe  avec succès en ju ille t 1881.

Il com m ençait sa  philosophie, lo rsq u ’il fu t doub lem en t frappé, 
dans ses affections e td a n s  ses m oyens m êm e d ’ex istence, p a r  la perte  
b ru ta le  de son père. Un mois ap rès  il co n trac ta it une fièvre typhoïde 
sévère, qui le tin t trois mois alité à l’h ôp ita l de V esoul, e t do n t la  
convalescence, longue et pénible, lu i in te rd it pou r cette  année 
sco laire tou te possib ilité  de tra v a il e t de succès.

11 a v a it dix-neuf ans ; sa  m ère q u ’il ch é rissa it e t v én éra it n ’av a it 
p lus q u e  lu i pour sou tien : sans hésite r il lui sacrifia  ses rêv es e t ses 
asp ira tio n s , et, jud ic ieusem ent guidé p a r  u n  am i de sa  fam ille,
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le (' bon  d octeu r » A illet, il en tra  en m ars 1882 com m e stag ia ire  
p ay a n t à  la  pharm acie  Pernot, au  v illage voisin  de Morey, à  cinq 
kilom ètres de C intrey. C’é ta it le dé jeu n erassu ré , m ais so ixan te francs 
p a r  mois éco rn a ien t le pau v re  b u d g e t de sa  chère m am an. Le 
jeune  s tag ia ire  ne s 'en te n d a it d ’ailleurs pas  très  b ien  avec ce 
pharm acien , d o n t il g a rd a  un  assez  fâcheux souvenir, e t quelques 
m ois ap rès , à l’occasion assez in a tten d u e  de la  m ort du  p ré tendan t 
a u  trône de F ran ce , H enri V, il se b ro u illa it avec son « irrespec
tueux  p a tro n  qui a v a it éc la té  de rire  tand is q u ’A lexandre Desgrez 
lisa it av ec  ém otion le réc it de la  m ort de son Roy «. Il fallut 
chercher a illeu rs, p lus loin, une p lace  vacan te  à Ju ssey , chez 
M. P etit, à  p lu s  de q u a tre  liéues de chez lui. E ntre  tem ps il app rit 
q u ’un pharm acien  des P yrénées-O rientales offrait so ixan te francs 
p a r  m ois p o u r un em ploi de secré ta ire  sach an t co rrespondre en 
a llem and . 11 é ta it p rê t à  ce lo in tain  exil qui au ra it a ssu ré  à sa  m ère 
ce m odeste revenu , quand  un e  épidém ie de choléra dans le m idi 
l'ob ligea à  ab a n d o n n er ce p ro je t; m ais, b ienheureuse com pensation , 
le pharm acien  de Ju ssey  lu i fa isa it une offre égale pou r s ’assurer 
ses  serv ices ju s q u ’à la  lin de son stage. Ce dern ier validé au  
m om ent de com m encer sa  sco larité , en novem bre 1884, il eu t à 
p ren d re  une des p lus g raves décisions de sa  vie d ’adolescen t : 
con tinuerait-il ses é tudes à  l’Ecole secondaire  de P harm acie de 
B esançon, com m e le lu i conseilla ien t son p a tro n  de s tage  e t le 
n o ta ire  de C intrey, e t com m e le d és ira it s a  m ère dans sa  tendre 
affection, ou ira it- il à  l'E cole supérieu re  de P aris , qui exerçait su r 
lu i com m e su r  to u s les jeunes é tu d ian ts  une si pu issan te  a ttrac tion  
e to ù  il ca re ssa it d é jà  « la  nob le  am b itio n d e  s ’élever p ar le trav a il ».

Une ta n te , re lig ieuse  à  la  Légion d ’honneur, p ouvait lu i faciliter 
ce sé jour, e t il a v a it  trouvé  dans le do c teu r A illet, do n t il évoqua 
tou jou rs le souven ir avec ém otion e t reconnaissance , e t qu 'il 
appe la it « la  providence de ses com patrio tes », un  allié e t un 
appu i. S ur son  in sis tan ce , P aris  e s t choisi e t p en d an t une année, 
le jeune  é tu d ian t p ren d  con tac t avec la  cap itale , m ais aussi avec 
ses d ifûcu ltés d ’ex istence ! M al p réparé , m al ad ap té  à  ses nouvelles 
é tudes, en trav é  p a r  la  ferm eture de la |F a c u lté à  la  su ite  de chahuts, 
D esgrez échoue à  l’in te rn a t e t re tou rne  assez découragé p asse r  les 
vacances p rès de sa  m ère to u t en trav a illa n t à la  P harm acie P e tit de 
Ju ssey . 11 é ta it b ien  p rès a lo rs d ’ab a n d o n n er P aris  pou r Besançon, 
où un  p h arm acien  lu i p ro p o sa it de le p rendre  au  pair, comme 
élève su iv a n t les cours. M ais il eu t l’heureuse fo rtune d ’être 
rem arq u é  p a r  M .IIild , le beau-frère  deM . P etit, le doyen d e là  Faculté 
des le ttres  de P o itiers, qui le voyant trad u ire  avec a isance quelque 
version  la tin e  du  p rogram m e de la  licence, lui p roposa une 
b ou rse  litté ra ire  pou r P o itiers. D esgrez ne voulu t év idem m ent pas 
l’accep ter, m ais la  flatteuse opinion de son  beau -frère  ne fut 
certa inem en t p a s  é trangère  à  la  libéralité  de M. P etit, q u i rem it 
à son jeune s ta g ia re  en fin de vacances le précieux  v ia tique de 
300 francs. M uni de ce pécule, D esgrez, pour la seconde fois, va 
te n te r  s a  chance à P aris . P ar l’in te rm éd ia ire  d ’un  de ses am is, 
P o u lard  (d ’A ngers), il en tre  en re la tion  à  l’Ecole avec un cam arade 
angevin , C harles Chuche, qu i l ’héberge dans sa  cham brette  à



6 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T . 8

B ichat, lu i év itan t a insi tous frais de logem ent, e t lui p rocure 
b ie n tô t u n  rem placem ent d ’in te rne  d an s le service du P rofesseur 
B ouchard .

De ce tte  p rem ière  rencon tre , de la  confiante estim e, que p a r  son 
a ssid u ité , p a r  sa  m a tu rité  p eu t-ê tre , certa inem en t aussi p a r  sa  
forte cu ltu re  litté ra ire , l ’élève su t su sc ite r  chez son nouveau  M aître 
q u i é ta it un  peu  son  com patrio te , d a te  le d éb u t d ’une longue e t 
fruc tueuse  co llaboration , q u i d ev a it o rien ter tou te  la  vie et tou te  
l ’œ uvre scientifique d ’A lexandre Desgrez.

C’es t chez B ouchard , ce tte  même année, à  l’h ôp ita l L ariboisière, 
q u ’il ren co n tre ra  successivem ent com m e in te rnes en m édecine, 
G ilbert, pu is F ern an d  W idal, auquel le lie ra  une am itié  qu 'aucune 
épreuve ne v ien d ra  p lus troub ler. Il re tro u v e  à la  sa lle  de garde , 
ses cam arades P o u la rd e t Chuche, e t fait la connaissance de Bogier, 
Choay, Desvignes, R ochard  qu i res te ro n t ses am is.

Il sa it m ettre  à p ro lit les ressou rces hosp ita lières p o u r p rép a re r, 
ce tte  fois-ci avec p lus de m éthode e t de fru it, le red o u tab le  concours 
de l 'In te rn a t q u ’il affronte en 1887. Nommé dans les p rem iers, il 
p eu t cho isir le serv ice de l’hôpita l B ichat, où l’a ttira it la  présence 
com m e pharm acien  en chef, de son  conférencier d ’in te rna t, 
A uguste Béhal.

On ne p o u v a it alors avo ir m eilleur gu ide que ce jeune sav an t, 
doué d’un a llan t incom parab le , d 'une  énergie peu com m une e t qui 
com m uniquait Son en thousiasm e pour les théories nouvelles à  tous 
les chercheurs, groupés au to u r de lui e t reco n n a issan t d é jà  son 
ascen d an t et sa  m aîtrise .

C’est aup rès de lu i que D esgrez s ’in itie ra  à  la chim ie m oderne, 
ap p ren d ra  à jongler avec les form ules développées que perm et la  
no ta tion  a tom ique tou te  récente, e t fe ra  ses déb u ts  d an s la 
recherche expérim entale . Lorsque, en v isag ean t to u te  l’œ uvre 
achevée, le b iographe en d issèque chaque é tape , il se ra it ten té  de 
m éconnaître la p a r t qu 'occupe chaque m oellon dans l’ensem ble du 
m onum ent qu'il analyse. Si la  p a rtie  essen tie llem ent organicienne 
ne tien t q u ’une place réduite  dans les tra v a u x  du  P ro fesseur 
Desgrez, la  form ation ch im ique q u ’il d u t à son M aître A Béhal 
se ra  à la  base de tous ses trav a u x  de biochim ie m édicale e t lui 
conférera ce tte  so lid ité , cette r igueu r qui les ren d ro n t in d ép en d an ts  
de tou tes  les in te rp ré ta tio n s m ouvan tes e t de tou tes  les théories 
éphém ères.

Le p ied  à l’étrier, A. Desgrez p o u rra  enfin donner lib re  cours à  
ses asp ira tio n s , e t en trevoir au  delà d 'u n  la b eu r acharné, à tra v e rs  
les difficultés m atérielles les plus dures, la  réa lisa tio n  de son rê v e : 
consacrer sa  vie à  la  recherche scientifique, « q u ’il a im a it pour 
elle seule, e t non pour les profils ou  les hon n eu rs  au x q u e ls  elle 
condu it ». M ais il a  encore un  re ta rd  à  com bler; il lui fau t com pléter 
le b acca lau réa t è s-le ttres , p a r  le bacca lau réa t ès-sciences com plet. 
Il le p répare  le so ir d an s  sa  cham bre de g ard e , son  un ique  dom icile, 
q u ’avec délicatesse tous ses cam arades d ’iu te rn a t lu i o n t la issée ; 
il se perfectionne en m athém atiques, g râce au x  leçons que veu t 
b ien  lu i donner un  p ro fesseur du  Lycée Saint-Louis, M. G odard  e t 
p asse  sans d ifficultés ce t exam en en av ril 1889. E n m êm e tem ps
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q u ’il p o u rsu it son in te rn a t à  l’hôp ita l du Midi où Béhal l’ava it 
p récédé de quelques m ois, il p rend  ses prem ières inscrip tions en 
Sorbonne, et, ad m iss ib le  dès ju illet, il ob tien t en octobre 1890, le 
g rad e  de licencié ès-sciences.

C’es t le « Sésam e o u v re -to i » du  labo ra to ire  de recherches, que 
Béhal, qu i v ien t de p a rv e n ir à  l ’ag régation  de l Ecole de Pharm acie, 
a  am énagé dans son serv ice du  Midi. A van t de faire  œ uvre o ri
g inale, le M aître a  en effet exigé de son  élève qu 'il a it acqu is  à côté 
h de la  souplesse de pensée et du  jucrement que développent les 
é tu d es litté ra ires , l’e sp rit de rig u eu r e t d 'exac titude  que seule peut 
donner la  cu ltu re  sc ien tifique » (11. Il sa it au ssi que cette sanction 
u n iv e rs ita ire  lui p e rm e ttra  p lus ta rd  de b rig u er le docto ra t et 
l ’ag régation .

A l’hôp ita l du  M idi p lus ta rd  dénom m é hôpita l R icord, où il 
p a sse ra  la p lus g rande  p a r tie  de son  in te rn a t, A lexandre Desgrez 
se lie de l 'am itié  la  p lus v ive avec C harles M oureu, son aîné de 
quelques m ois, a lo rs  à  l’aube d ’une des p lus belles ascensions que 
l’on pu isse ad m ire r dans une carriè re u n iv ers ita ire  (2). Les prom o
tions successives l’y m e ttro n t éga lem ent en con tact avec P iquet, 
C am ille Lefèvre, F rém on t, R ichaud, B iaise, V aleur, Em ile V incent 
e t T iffeneau.

L ’année 1891 lu i ap p o rte  deux  g ran d es joies : il en tre , g râce à la 
recom m andation  de Béhal dans le labo ra to ire  de F riedel, à la  mé
m oire de qui il re s te ra  to u jo u rs  respectueusem ent fidèle, e t il em porte 
de h au te  lu tte  la  M édaille d ’O r de l 'In te rn a t. Il s ’en é ta it fallu de peu 
q u ’elle lu i éch ap p â t, e t ce n ’es t q u 'à  la  dernière épreuve, aim ait-il à  le 
rap p e ler, que la  reconnaissance d ’un figuier, appelé on ne sa it 
v ra im en t pourquo i « a rb re  à  p ap ier » p a r  son concurren t C. Lele- 
v re, lui v a lu t la  g loire et . . .  la  fortune. Car 3.000 francs l'accom 
pagnaien t.

L eur u tilisa tio n  é ta it fixée depu is u n  an  ; son am i M oureu, lau 
ré a t pou r 1890 de ce tte  m êm e récom pense, l’a tten d a it pour faire de 
com pagnie un voyage d ’études e t d ’agrém ent en A llem agne. Seul 
A. Desgrez p a r la it l’a llem and , M oureu n ’ay an t ap p ris  que l’anglais, 
e t ils se rem ém oraien t tou jou rs avec jo ie  les épisodes héroïcom i- 
ques q u i ja lo n n è ren t celte  équipée de vacances ; les leçons d ’alle
m and  que D esgrez d o n n a it d an s  le tra in  à son com pagnon de 
voyage, en u til isa n t la  Chim ie de R ichter com me anthologie, 
l’igno rance llinguistique de M oureu s ’exc lam an t devan t le cours 
d ’eau , b a p tisé  D onau (3) <i q u ’es t ce que c 'est que ça », leu r v isite 
à  von Bayer à  M unich, leu r randonnée  à B erchtesgaden où ils ren
con tra ien t Em il F ischer, le speech im provisé à Bunsen, à H eidel- 
berg .

C’es t en cette  m êm e année que D esgrez ob tien t la d ispense des 
q u a tre  p rem ières inscrip tions de M édecine, g râce à  son  titre  de

(1) Notice nécrologique de Charles B o u c h a r d , par A. D es g h e z  et la 
Revue Scientifique, n* 19, 1920.

(2) Charles M o u u e u , par A. D e s o u e z . — La Revue Scientifique, 23 no
vem bre 192h.

(S) Danube en allem and.
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licencié ès sciences physiques. Il peu t a lo rs réa lise r le dés ir, si 
long tem ps caressé , d ’en trep ren d re  des é tudes m édicales, dont, 
depu is son p assag e  dans le serv ice de B ouchard , l’a t tra i t  s 'am p li
fiait pou r lui d ’année en année.

Enfin l’an  1891 d ev a it vo ir la  pub lica tion  de son  p rem ier trav a il 
sc ien tifique sous l’égide de Béhal ! U n m ém oire a u  B u lle tin  de la 
Société Chim ique (S), 7,  401, su r  la  fo rm ation  de dérivés o rgan i
ques, dans lesquels le soufre se com porte com m e élém ent q u a d ri-  
valen t, résum e en effet un  certa in  nom bre d ’essa is  in fruc tueux  de 
p rép a ra tio n  de SO, au  cours d esquels les au teu rs  o b tin ren t de 
l'oxyde de diphénylsuliine, en fa isan t ag ir, en présence de benzène, 
différents m étaux  su r  le chlorure de thionyle.

Mais un  au tre  su jet, d ’un in té rê t p lu s  général, occupait déjà le 
jeune  organicien . A. Béhal a v a it vu  q u e  le chloro-l-héptène-1 tra ité  
p a r  l ’acéta te  d ’a rg e n t ne co n d u isa it p as  à  l’h épa tanal, m ais à l’hé- 
patanone-2 . La recherche du  m écanism e p robab le  de cette réaction  
anorm ale  fu t le p rem ier p rob lèm e chim ique que le M aître confia à 
son nouvel élève.

D esgrez p en sa  a u ss itô t que cette tran sfo rm atio n  s ’ex p liq u era it 
a isém en t si l’on ad m e tta it que l ’acé ta te  d ’a rg en t don n ait dans un 
p rem ier tem ps, en ag issa n t com m e un alcali, un ca rb u re  acétylé- 
n ique, su r  lequel l’acide acétique libéré se fixerait seco n d a ire 
m en t :

Une saponification  de cet é th an o a te  d ’heptényle deva it conduire 
à  l’heptérol-2 , form e énolique de l ’hep lanone-2 .

Ces considérations théo riques inc itè ren t D esgrez à essayer 
l’action de l’acide acétique su r  toute, une série de ca rb u res  acétylé- 
n iques. En o p éran t v e rs  280° il cons ta te  effectivem ent une conden
sa tio n  e t ob tien t, p a r  ac tion  de l’eau  su r le p ro d u it de la réaction , 
les cétones co rrespondan tes .

A. B éhal et A. D esgrez pou rsu iv iren t ces recherches en essay an t 
de fixer d irec tem en t l'ac ide acétique su r les ca rb u res  éthy lén iques.

L a com binaison  s 'opère  très  facilem ent vers  800° et le rad ica l 
acide se fixe, com me les res te s  su lfu riques, en don n an t des es ters  
d ’alcool secondaire ou te rtia ire , sa u f  dans le cas de l’éthylène.

L’heptène fourn it a insi l’acéta te  d ’hepty le e t l ’alcool allylique, la 
d iacétine du  propylglycol.

Ces tra v a u x  ont fam iliarisé  déjà  l’élève aux  techniques o rg a
n iques, e t lo rsq u ’il en tre , en 4891, d an s le la b o ra to ire  de F riedel, à 
la  S orbonne, il e s t suffisam m ent rom pu aux m éthodes si fécondes 
de syn thèses et d ’an a ly ses , q u e  l’adop tion  de la  nouvelle théorie 
a tom ique m ultip lie .

En ces tem ps héro ïques de la  chim ie o rganique, où sous l'im pu l
sion de M aîtres, com m e W u rtz , F riedel, B erthelo t, Béhal la  n a tu re  
sem b la it se p lie r aux  fan ta isies les p lus folles des organiciens, 
Desgrez est égalem ent p rê t à réco lter rap id em en t sa  m oisson de

C5H11CII=CHC1 *- CsHn C=CH >  C,HnCSCH2
H I

ococn3
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syn thèses e t à d o te r la  chim ie de m éthodes générales nouvelles de 
p rép a ra tio n  de fonctions.

T our à  tou r, il é labore  un  p rocédé p e rm e tta n t de transform er en 
cétones les ca rb u re  acéty lén iques, p a r  flxation  d irec te  des élém ents 
de l’eau  en tre  300 e t 325°, é ta b lit une nouvelle technique de synthèse 
des n itrile s  a ro m atiq u es, p a r  action  du  cyanogène su r les carbu res 
benzéniques, en app lica tion  de la  m éthode au  chlorure d ’alum inium  
de F riedel e tC ra fts , et p résen te  com m e thèse  de docto ra t ès sciences 
l’ensem ble de ses recherches su r  l'h y d ra ta tio n  d irecte des carbures 
acéty lén iques, e t en p articu lie r la  m ise au  p o in t d ’une série de 
m an ipu la tion  ay a n t perm is d ’am éliorer les rendem ents en dérivés 
earbony liques. C’es t a insi que la  su b stitu tio n  de l’acide acétylène- 
ca rbon ique ou  a lly lène-carbon ique , à  l’acétylène ou à  l'allylène 
gazeux, le  p lus souven t im purs, lu i perm et d ’ob ten ir la  para ldéhyde 
e t l’acétone o rd inaire , avec un  excellent rendem ent e t dans un 
g ran d  é ta t de pu reté .

M ais en m êm e tem ps q u ’il fo u rn issa it au  labo ra to ire  ce laborieux  
effort, a lo rs que, pour a rro n d ir  un  bien m aigre pécule, don t la  p lus 
g rande  p a rtie  lu i p e rm e tta it de faire v ivre sa  m ère au  village, il 
accep ta it un  poste de professeur de physique e t de chim ie à l’A sso
ciation  po ly technique, to u t en rem p lissan t ses ab so rb an tes  fonc
tions d ’in terne (4), A. D esgrez m enait de fron t ses é tudes m édicales 
qu i a lla ien t le rep lace r dans l’orbe de B ouchard, à l'apogée de sa 
g lo ire et de son  rayonnem ent.

L’année m êm e de la  sou tenance de s a  thèse de sciences, il entre 
dans le la b o ra to ire  du  M aître, pou r y p rép a re r une thèse de doc
to ra t  en m édecine. G uidé p a r  le chef du  laborato ire, M. C harrin , il 
y é tud ie  les m odifications p rodu ites  su r la  nu trition  générale du 
lap in  p a r  tro is  sé ru m s différents, le sérum  d’ascite, celui de p leu 
résie, e t le sérum  an tid ip h té riq u e  de Behring. Les phénom ènes de 
dénu trition  m arquée que provoque le m oindre excès de sérum  
in jecté révè len t l ’in té rê t de ne jam ais  d épasse r la  dose de 1,25 cm 3 
par k ilogram m e d ’an im al e t D esgrez fu t ainsi le p rem ier à a ttire r  
l’a tten tio n  su r  la  nécessité  d ’ap p o rte r dans l’em ploi du  sérum  an ti
d ip h té riq u e  la  p lus stric te  prudence.

Il sou tien t ce tte  thèse le 24 ju ille t sous la  présidence d ’A rm and 
G autier, qui lu i p ro m et pou r la  ren trée  sco laire  prochaine une 
place d ’a s s is ta n t au x  T ra v au x  p ra tiq u es  de chimie.

A ncien in te rn e  en p h arm ac ie  (5), m édaille d ’or, docteur en 
m édecine, d oc teu r ès sciences, a s s is ta n t à la  F acu lté  de M édecine, 
e t b ien tô t chef de la b o ra to ire  du Service de Bouchard, A. Desgrez 
a a t te in t b rillam m en t les b u ts  qu ’il s ’é ta it assignés ; m ais ils ne

(4) P ro longées par la  cinquièm e année de M édaille d ’or, et en 1893 
par un  rem placem ent d ’in te rn a t de son cam arade Biaise, qu i accom
p lissa it a lo rs son vo lon taria t.

(5) F aute  de q u e lq u es  b ille ts  de cent francs pour s ’in scrire  lo rs  du 
d ern ie r exam en de pharm acie, celui des synthèses, qu i n ’é ta it q u ’une 
coûteuse fo rm alité , Dksqhkz ne term ina  pas sus études pharm aceu
t iq u e s . . .  Ses confrères cependan t, le nom m èrent p lu s tard  m em bre 
associé de la  Société de P harm acie  de P aris.
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se ron t pou r lo i qu 'un  p o in t de départ, un  sim ple moyen de trava il, 
un e  b ase  à une ascension  nouvelle.

C ependan t cette  m odeste  sécurité  que lu i p ro cu ren t ses fonctions 
un iversita ires rend  possib le  la  création  d ’un foyer e t lu i perm et 
d ’asso c ie r à sa  v ie  la  com pagne la  p lus dévouée, M11* L au re  Bel, 
son am ie d 'enfance, avec qui il g rav it, pas  à pas, le chem in des 
bonnes e t des m auvaises heures, e t qu i, ju s q u ’à son dern ier jour, 
lu i p ro d ig u a  la  ten d resse  la  p lus v ig ilan te e t les soins les p lus 
atten tifs .

Chez B ouchard, D esgrez fait p artie  d ’une p léïade de jeunes sav an ts  
avec lesquels il nouera  de so lides liens d ’am itié , e t ébauchera  so u 
ven t une co llaboration  p lu s  active.

P en d an t les trois années qui le sé p a ren t du concours d ’Agrég'a- 
tion, b ien  que jeune  m arié, e t b ien tô t p è re  de fam ille, Desgrez 
fourn it un  des p lus gros efforts de sa  carriè re : il accum ule les 
recherches, m et au  point les techniques ana ly tiques rigoureuses 
q u i lu i p e rm ettron t, en s ’in sp ira n t des idées d irectrices de l’ensei
gnem ent de B ouchard, d ’en dégager les réa lité s  expérim en tales, 
qu i su rv iv ro n t seu les au x  théories b ien tô t tom bées dans l’oubli.

C ette anecdote, q u ’il se p la isa it à  conter à ses élèves, n ’en e s t-  
elle pas  un  bel exem ple? Un sam edi so ir, en le q u itta n t, B ouchard 
lu i a v a it dem andé de p rép a re r  p o u r son  prochain  cours de m ardi 
une expérience qui devait illu s tre r sa  théorie su r  les « p rop rié tés 
réductrices de la  Vie ».

Il fa lla it à  cet effet m ettre  en con tac t des cellules v ivan tes de 
levure  de b ière avec de l’eau  chloroform ée alcalin isée p a r  de la  
p o ta sse  et m ontrer le dégagem ent d ’un gaz inflam m able.

D esgrez p assa  son d im anche au  labora to ire  à  étud ier cette 
curieuse réaction  : il consta ta , en effet, un  dégagem ent d ’oxyde de 
carbone, m ais auquel la  vie de la  levure, les h p ro p rié té s  réd u c
trices de la  Vie », e t même la  levure en général é ta ien t b ien  é tra n 
gères. C ar cette dernière n ’in te rv en a it q u ’à titre  de ca ta ly seu r 
b an a l, que le chlorure de calcium , l’oxyde de m anganèse, un  cou
ra n t de gaz inerte où des copeaux de sap in  rem p laça ien t a v a n ta 
geusem ent. La réaction  s ’opère un iquem ent en tre  le  chloroform e et 
la  p o tasse , à  fro id  e t peu t s 'écrire  :

CIICI3 +  HOK =  C1K 4--2CIH +  CO.

Le ch loral donne lieu égalem ent à un rap id e  dégagem ent d ’oxyde 
de carbone.

C ette p roduction  trè s 'c a ra c té r is tiq u e  d ’oxyde de carbone es t 
suscep tib le , com m ele m on tra  de su ite  D esgrez, d ’ê tre  m ise à p rofit 
p o u r des recherche toxicologiques. Avec M. Nicloux, quelques 
m ois après il décèle fa présence norm ale de traces  d ’oxyde de c a r
bone, dans le sang  de l'hom m e, e t p rouve que l’an esth ésie  chloro- 
form ique s 'accom pagne d ’une oxycarboném ie p lu s  m arquée, certa i
nem ent due à la  décom position du  chloroform e d an s les m ilieux 
b as iq u es de l ’organism e.

Avec C harrin , il cherche une p reuve des conceptions de B ouchard 
su r  l’im m unité , considérée com m e le ré su lta t d ’une m odification de
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la  vie de la  cellule, dans la  d im inution  d 'u rée  élim inée p a r  des 
lap ins vaccinés contre  le bacille pyocyanique trad u isa n t a insi le 
ra len tissem en t des échanges n u tritifs , e t dans une au tre  expérience, 
étud ie l’effet des in jections de sérum s physio logiques, su r  l’activ ité 
de la  n u trition , d ’ab o rd  chez des lap in s, pu is  chez l'hom m e.

Il s ’in té resse  déjà, d ’au tre  p a rt, à  des p rob lèm es d ’hydrologie 
m édicale auxque ls v in g t ans p lus ta rd  il consacre ra  la  plus grande 
p a r t de son  ac tiv ité , et publie , en co llaboration  avec B ouchard, 
une étude su r  la  com position  des gaz q u i se d égagen t des eaux  
m inérales de BagnoIes-de-l’O rne, où il décèle 4,5 0/0 d ’argon e t des 
traces  d ’hélium .

N om m é agrégé de la  F acu lté  de M édecine de P aris  en 1898, dans 
la  section  des Sciences P hysiques, c’es t avec une au to rité  accrue 
q u ’il co n tinuera  ju s q u ’en 1908, époque à laquelle  A rm and G autier 
lu i conlie le poste  de Chef des tra v a u x  P ra tiq u es de Chimie Médi
cale, ses fonctions de Chef du  lab o ra to ire  de P atho log ie  e t T héra
peu tiq u es générales, au  m ilieu de l’équ ipe b rillan te  qui entoure 
B ouchard , e t p a rm i le squels , p o u r ne citer que ses fu tu rs collègues 
à  la  Faculté , nous nom m erons B a lthazard , C laude, Roger, etc.

P our s itu e r d an s  son  cad re  le d éb u t de l’œ uvre  biochim ique du 
Professeur Desgrez, il fau t se  rep lace r à  la  fin du  siècle dernier, 
a u  s ta d e  de la  chim ie physio logique où le m ystère du m étabolism e 
cellu laire  re s ta it en tier, où l’é tre  v iv an t — ce com plexe inconnu 
so u m is au x  én igm atiques forces v ita les — réa lisa it un  ensem ble 
de tran sfo rm atio n s do n t on n ’aperceva it encore que l’é ta t in itia l e t 
l ’é ta t final, où les fenêtres ouvertes su r les m écanism es des p ro 
cessus ch im iques de l'o rgan ism e é ta ien t bien ra res . E poque où les 
b ilan s sem b la ien t seu ls accessib les à l’investiga tion  m éthodique, 
où à  d éfau t de m éthodes de dosages spécifiques e t p récis, on se 
co n ten ta it le p lu s  so u v e n t de procédés d its  c lin iques ou de la 
dé term in a tio n  <i d 'ind ices ■> et où, en dehors des in g es ta  e t des 
excreta , to u t n 'é ta it que su je ts  à hypothèses ou à  théorie 1

L’étude de l’é lim ination  u rin a ire  cen tra it a lo rs l’activ ité  de tous 
les lab o ra to ires  de chim ie m édicale. C’es t n a tu re llem en t vers elle 
q u ’A lexandre D esgrez to u t d 'ab o rd  se to u rn a  : il y é ta it d 'au ta n t 
p lus porté  qu e  B ouchard  o rien ta it vers elle l’a tten tio n  des clini
ciens.

P our B ouchard , l’organism o e s t av an t to u t une m achine th e r 
m ique , p u isa n t l’énerg ie  dans la  com bustion  de sa  p rop re  su b s
tance , q u ’alim ente un e  n o u rritu re  carbonée et azotée, e t que com - 
bu re  l’oxygène resp iré . Le fonctionnem ent idéal d ’un  pareil m éca
nism e es t év idem m ent l’oxydation  u ltim e du carbone alim entaire 
en C 0 2, celle de l’hydrogène en eau , e t celle de l’azote de l’album ine 
en urée. T o u t troub le  d ans ce m étabo lism e trad u ira  une dim inution, 
un  ra len tissem en t dans les oxydations, q u ’on p o u rra  dép iste r dans 
les p rodu its  d ’élim ination  u rinaire . De là  la recherche et l'étude 
des coefficients u ro log iques destinés à étayer, p a r  l ’expérim en ta
tion e t p a r  la  r ig u eu r des résu lta ts  analy tiques, la  conception du  
M aître. « Je  d is  souven t, éc riv a it lo rd  K elvin, que si l’on ne peu t 
m esurer ce d o n t on p a rle  e t l’exp rim er p a r  un  nom bre, nos con
naissances so n t d ’une pau v re  espèce e t b ien  peu sa tisfa isan tes  » !
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Ce so n t ces nombres q u ’A lexaudre D esgrez dé term inera  sy stém a
tiquem en t d an s  les é ta ts  patho log iques les p lus d iv e rs  et n o tam 
m en t au  cours de ces g randes d yscrasies « p a r  ra len tissem en t de 
la  n u tritio n  ».

Il s ’a ttac h e ra  p lus spécia lem ent au  rap p o rt du  carbone to ta l à 
l’azote to ta le  de l’u rine , qu i do it refléter la  q u a lité  du  fonctionne
m ent hépa tique  au  cours de la  désassim ila tion  des com plexes c a r
bonés des p ro téines. N’esl-ii pas de dém onstra tion  év iden te  q u e  ce 
ra p p o rt é ta n t d e  3,14 pou r l ’a lbum ine du  m uscle e t de 0,428 pour 
l’urée, p lus la  dégradation  de la  m atiè re  p ro té iq u e  se ra  « p arfa ite  », 

C tplus le ra p p o rt ^  dans l'u rine d ev ra  se rap p ro ch e r de la  valeu r 
INt

in férieure . En fa it la  présence constan te  d an s  l'u rine  d ’au tre s  com 
posés carbonés, azotés ou non, élève no rm alem en t ce m inim um  
vers 0,66-0,74. A u-delà l ’augm en ta tion  de ce ra p p o r t d ev ien t l’indice 
d ’une dysrégulation .

Chez les d iabétiques, il fau t, b ien  en tendu , ten ir  com pte de la  p ré 
sence de g lucose e t de com posés cétogènes e t défalq iier du  num é
ra te u r  le carbone contenu  dans ces com posés, dosés p a r  ailleurs, 
A. D esgrez é tu d ia  longuem ent les v a ria tio n s  de ce ra p p o rt, ainsi 
que celles du  ra p p o r t  réd u it encore, ta n t au  n u m é ra teu r  q u ’au

dénom inateu r, de la  p a r t afférent à a l’u rée .
C’e s t en vue de toutes ces in v estig a tio n s q u ’il m it au  po in t la  

prem ière m éthode p ra tiq u e  d e |d o sag e  du  carbone dans les m ilieux 
bio log iques p a r  oxydation  sulfochrom iques e t im ag ina  le d ispositif  
devenu  classique. Tous les b ioch im istes co n n a issen t e t u tilisen t 
ac tue llem en t cette techn ique , que les trav a u x  u lté rieu rs  de Lam - 
b ling , Polonovski, C ordebard , M. N icloux, on t perfectionnée ou 
am énagée au x  beso ins nouveaux  de la  m icroanalyse, sans en 
a lté re r le principe m êm e.

P lus ta rd  il in d iq u e ra  avec Feuille un  ap p a re il e t un  m ode o p éra
to ire  com m odes pour ap p liq u e r à  l’u rine  le p rocédé de B ouchard 
de dosage de l'u rée  p a r  le réac tif  de M illon. Il en étend l’ap p lica
tion au  sang, avec R. Moog, e t préconise l'em ploi d ’acide n itrique 
e t de n itra te  m ercurique en p ropo rtions convenab les pou r p réc i
p ite r  les m atières protéiques.

A la  su ite  de p lus d 'u n  m illier d ’ana ly ses, il déterm ine avec 
A yrignac les valeu rs m oyennes, au  cours de différents rég im es, 
de six  coefficients uro log iques, concernan t l’azo te u réique l’azote 
to ta l, l ’acide u rique  et l’urée, l’acide phosphorique, le soufre to ta l, 
le soufre  oxydé e t le soufre conjugué, ainsi que la  m olécule élaborée 
m oyenne, no tion  que B ouchard  e t B althazard  ont in tro d u it en uro
logie. Ces ré su lta ts  on t pris place depu is dans tous les tra ité s  
d 'ana ly se  d ’urine.

Il o rien ta  ses recherches, p en d a n t p lusieu rs années su r  l’influence 
exercée p a r  les dérivés o rgan iques du  phospho re  su r la  nu trition  
norm ale. Il é tab lit que les lécithines am ènent une am élioration  des 
coefficients urologiques e t un  accro issem ent de poids des an im aux , 
p o r ta n t spéc ia lem en t su r  le sque le tte  e t le tis su  nerveux , e t que 
les nucléines de la  levure , ou l’acide nuclénique q u i en dérive , se
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com porten t de m êm e, p ro v o q u an t dans l’organism e anim al une 
ré ten tion  de phosphore e t d ’azote.

C herchan t quelle é t a i t la p a r t  com m une à ces deux  groupes d ’ali
m ents azotophosphorés, responsab le  de cette action utile, Desgrez 
fut condu it à é tu d ie r la  fraction  b as iq n e  de ces com plexes : il d é ter
m ina successivem ent les effets pharm acodyuam iques de la  choline, 
de la  tr im éthy lam ine , puis de la  guanine. 11 p u t ainsi se convaincre 
du  pouvo ir exc itosécré teu r de la  choline su r  les sécrétions sali- 
vaire , p an c réa tiq u e , b ilia ire  et rénale , e t  a ttr ib u a  cette action au 
groupem ent trim éthy lam ine de cet am inoalcool.

Il reconnu t a u ss i le pouvo ir hyp o ten seu r de la  choline et de la 
guan ine e t l’an tagon ism e de ce tte  dern ière avec l’ad rénaline  
(Degrez e t C. D orléans).

A vec P. R egnier e t R. Moog il dém ontra que l’action  de la  trim é
thy lam ine po rte  au ss i su r  les g landes endocrines e t su r le m étabo
lism e in te rm éd ia ire , q u ’elle p ro v o q u e  une épargne de la  m atière 
p ro té ique  e t u n  accro issem ent de la  des tru c tio n  des corps gras. 
Ces recherches son t une des p rem ières rév é lan t que les bases  orga
n iques form ées d an s  nos tis su s  ne so n t p as  seu lem ent des déchets, 
des « p tom aïnes ou leucom aïnes, q u ’il im porte  d ’élim iner ou de 
dé tru ire  au  p lus v ite , m ais des m étabo lite s horm onaux  exerçan t 
a u  p assag e  une influence favorab le  su r  les sécrétions externes 
ou in te rn es. Il d ev a it p lus ta rd  rep ren d re  l’action des am inés. 
[CH3NH2,(CH3)2(NH),(CH3)3N] e t de leu rs  ch lo rhydrates su r  l’activ ité 
de l ’am ylase pancréa tique .

P ar une expérience cruciale , il dém ontre la  ju s te sse  des vues de 
B ouchard  su r  la  tran sfo rm atio n  in  vivo des g ra isses en dérivés gluci- 
d iques. D éjà la s im p le  augm enta tion  depo ids d esu je ts  ou d ’an im aux, 
la issés  à  jeun , ap rès  un rep a s  riche en lip ides, en était, un  sérieux 
argum en t, ca r elle s em b la it b ien  devoir ê tre  due à la  fixation  d ’oxy
gène su r  des m aillons hydrocarbonés, no tam m en t su r  des groupes 
CH2 d ’acides g ras , transfo rm és ainsi en chaînons --CHOH- de glu^ 
cose ou  de glycogène (*), P o u r en, donner une p reuve biochim ique, 
D esgrez n o u rrit p e n d a n t^  heu res, à  l'a ide  un iquem ent de g raisses, 
des chiens d o n t la  ten eu r du  foie en glycogène a v a it été abaissée 
p réa lab lem en t p a r  une inan ition  com plète de 66,3 g r. à  2,54 gr. et 
d o n t le glycogène m uscu la ire  é ta it descendu  au tau x  de 2,29 gr. 0/00. 
Il v it  le tau x  de glycogène do u b le r dans les m uscles, a lo rs que le 
glycogène h ép a tiq u e  co n tin u a it à  b a isse r  ju s q u ’à 1,67 gr. : ce qui 
l’am ena à conclure à  la  tran sfo rm atio n  facile des g ra isses en glyco
gène m u scu la ire , sans p artic ip a tio n  du  glycogène hépatique.

E te n d an t ses tra v a u x  re la tifs  au x  échanges nHtritifs su r  le te rra in  
pa tho log ique , D esgrez pou rsu iv it p en d an t p lu sieu rs  années des 
recherches a u  cours des d erm atoses les p lus d iverses, a in si que 
d a n s  des cas de dy scrasie  acide expérim entale .

{*) S u ivant l ’équa tion  c lassique  de Chauveau-Bouchard.

C35II1M0„ -f  30 0, =  1211,0 +  7 C0! +  8 |C0Il10Oal.

(*) On vo it que l’ap p o rt de 30 0 , , so it 969 gr., n ’est pas com pensée p a r 
le d ép a rt de 7 CO„ qu i n ’éq u iv au t q u ’à 308 gr.
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D ans uu  o rd re  düdées to u t différent, il fa isa it connaître , avec 
M. B a lthazard , une m éthode très  p ra tiq u e  de régénéra tion  de l’a ir  
confiné, basée  s u r  la  décom position  à froid du  b ioxyde de sodium  
p a r  l ’eau . C ette réaction , très  sim ple, N a20 2 -f- II-^O =  2 NaOH -f- O, 
fourn it de l’oxygène to u t en p ro d u isa n t la  soude destinée  a fixer 
l'ac ide ca rbon ique . Le b ioxyde de sodium  se com porte en ou tre 
com m e un  oxy d an t énerg ique cap ab le  de dé tru ire  les substances 
vo la tiles et tox iques élim inées en vase clos p a r  les o rgan ism es. 
Desgrez e t B althazard  fa isa ien t constru ire  un  ap p are il basé  su r  ce 
p rincipe, p e rm e tta n t à  l’hom m e de péné trer sans danger dans les 
m ilieux  tox iques. Comme il n ’a rr iv e  q u e  trop  sou v en t hélas, ce 
d isp o s itif  fu t rep ro d u it e t b reve té  p a r  d ’au tre s  en A ngleterre  et 
rev in t m êm e en F rance , pou r être p résen té  d ix  ans p lus la rd  sous 
le  nom  de C harpentier à l’A cadém ie des Sciences !

T ou t un  ensem ble de trav a u x  to u ch an t au x  re la tio n s ex is tan t 
en tre  la  constitu tion , la  g ran d eu r m olécu laire  des co rps et leu r 
pouvo ir tox ique , en particu lie r p o u r les com posés d its  acéton iques 
(acétone, acide acéty lacétique, acide p -h v d ro x y b u ty riq u e ), don t il 
d ém on tra it su r  le cobaye la  double tox ic ité  de la  fonction ac ide et 
d u  rad ica l p ropre , e t pour une série de n itrü es , com prenan t comme 
tê tes  de file, le cyanacétylène e t le sous-azo tu re  de carbone, 
d ’am ides, d ’ac ides am inés et d ’alca lo ïdes, com pléta ien t le bagage 
b ioch im ique, qu i v a lu t à  A. Desgrez d ’être , sans d iscussion , appelé 
p a r  ses collègues à succéder en 1912 à A rm and  G au tier dans la 
chaire de Jean-B ap tiste  D um as et de W urtz .

M aître à son to u r du  Service de Chimie M édicale, le nouveau  
titu la ire  a lla it faire bénéficier la  b iochim ie frança ise  d ’un  nouvel 
esso r, lo rsq u e  la  guerre in te rro m p it en p leine réo rg an isa tio n  
l’am énagem en t qu 'il co m p ta it donner à sa  chaire.

D égagé, p a r  son âge, de tou te ob liga tion  m ilita ire , il se m et 
im m éd ia tem en t e t to u t en tier au  service de la  Défense n a tio n a le  : 
son labo ra to ire , oii il g roupe au to u r  de lu i d ’excellents co llabo
ra te u rs , ses collègues G uillem ard, don t la  fin p rém a tu rée  fu t v ive
m en t ressen tie  p a r  tous ses am is, e t L ab a t, H eium erdinger, Savès, 
e tc. dev ien t un  cen tre ac tif  de recherches su r la  p ro tec tion  contre les 
gaz tox iques. Une p artie  seu lem ent des ré su lta ts  acqu is a pu  être 
publiée, no tam m ent ceux qui on t tr a i t  à la  détec tion  de l’oxyde de 
carbone e t à  sa  fixation , a in s i q u ’au d isp o sitif  destiné  à la  p ro 
tection con tre  ce gaz ou con tre  l’ypérite , m ais to u s ceux que l’in 
té rê t du  pays ob ligea à dem eurer secrets , les nom breuses enquêtes, 
su iv ies d 'im p o rtan ts  rap p o rts , q u ’il eû t à faire com m e m em bre de 
la  Com m ission d ’E tudes C him iques de guerre , son  influence p e r
sonnelle q u ’il n ’h és ita it p a s  à  je te r  dans la  balance pour faire 
tr iom pher le po in t de vue q u ’il considérait com m e le p lus juste , une 
resp o n sab ilité  q u ’il ne re fu sa it ja m a is  d ’engager, co n trib u èren t 
a u ta n t  que les expériences m ultip liées dans la cham bre d 'in to x i
ca tion  m ontée dans le service, à  a s su re r  ce « m iracle d u  la b o ra 
toire » qui fit au ssi de nos sa v an ts  d u ran t la  g rande guerre  les 
n a r tisa n s  de la  v ic to ire  ».

L a paix  retrouvée, Desgrez ne se can tonne p as  d an s  la  d irection  
de son  serv ice de F acu lté , où il e s t in te lligem m ent secondé p a r
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ses co llabo ra teu rs  e t ses élèves. Son pa trio tism e éclairé le pousse 
à  consacre r tou tes  ses forces vives à l'o rgan isa tion  e t au  dévelop
pem ent d ’une de nos p lus g randes richesses nationales : notre 
m agnifique jo y au  de s ta tio n s  clim atiques e t hydrologiques. II 
n ’au ra  de cesse que l 'In s titu t d ’hydrologie e t de clim atologie, à la 
c réation  d u q u el il a v a it ap p o rté  déjà tout son concours avec son 
am i M oureu, ses collègues d ’A rsonval et Robin e t M. le sénateu r 
A stier, ne so it suffisam m ent doté, e t que des chaires d ’hvdrologie 
m édicale ne so ien t fondées dans to u tes  nos F aculté  de M édecine. 
Lui m êm e efit à d irige r un des c inq  services de cet In stitu t, dont il 
a s su m a  en ou tre de 1921 à 1936 le S ecré taria t général. Ju sq u ’à sa 
m o rt il an im era  ce lab o ra to ire  de biologie app liquée à  l’hydrologie, 
au q u e l s ’ad jo in t peu ap rè s  un labora to ire  d ’hydrologie m édicale, 
q u ’il lit confier à son co llab o ra teu r e t am i, le P rofesseur R athery . 
Il fa it créer en 1923, les A nnales de l’In s titu t d ’hydrologie e t de cli
m atologie, où p a ra îtro n t la  p lu p a rt de ses tra v a u x  consacrés à 
l’é tude de la  com position  de nos eaux m inérales, de leu r conser
vation  e t su rto u t du  m écanism e b iochim ique de leu r action. Cette 
p a rtie  de son œ uvre se p rê te  m al à un résum é succinc t e t nous ne 
chercherons ici q u ’à en dégager l ’essentiel.

A près avo ir déterm iné le p\\ u riuaire  v a ria b le  su ivan t les su je ts, 
su iv a n t leu r régim e alim en taire  e t leur dépense énergétique, 
D esgrez e t Bierry m ontren t, eu u til isa n t com m e te s t l’épreuve d ’in
gestion  d 'eau  de Vichy H ôpita l, l’ex istence d 'un  po in t critique, 
p o u r lequel l'ac id ité  ap p a ren te  égale l'ac id ité  p h o sp h a tiq u e  e t est 
très  proche de l’acid ité calculée, ce qu i perm et de c lasse r les su je ts  
su iv a n t que leurs urines on t un  pn inférieur, égal ou supérieu r à 6. 
O n p eu t a insi d ép is te r les é ta ts  d ’acidose, déterm iner la  dose-seuil 
dans le tra item en t therm al, su iv re  les effets de ces eaux  su r l’équ i
lib re  ac idobasique de l'o rgan ism e e t fixer p o u r chaque su je t la 
q u an tité  d 'eau  m inérale  appropriée .

En co m p aran t les ré su lta ts  d ’ana lyse  d 'a lcalin ité  de titra tio n , de 
SHj e t de C 0 2 avec les dé term ina tions de pu, il é tab lit, avec
H. B ierry e t L. Lescœ ur, q u ’on pen t différencier p a r  leu r pu élevé 
les eaux  su lfu reu ses du type Luchon, C autere t, de celle des Alpes 
(C halles, A llevard , U riage) à  pu vo isin  de la  n eu tra lité , e t constate  
que ces données se su p e rp o sen t à  celles de l’ana lyse  chim ique, en

alcalin ité 
p a rticu lie r  au  ra p p o r t . . .

O -f -
L’étude sy stém atique  de la  v itesse  de diffusion de S ll2 peut, dans 

certa ines cond itions, qu ’il p récise avec L. L escœ ur et Mlic S. M an- 
jean , se rv ir  à ca rac té r ise r  d an s les eaux  su lfu reuses la  proportion 
d e S II2 lib re  e t de su lfh v d ra te s , le pn in te rvenan t év idem m ent dans 
la  v ite sse  de diffusion.

D 'une a rd eu r au  tra v a il que rien n 'a  jam ais  pu d im inuer, A. Des
grez sacrifia  m êm e les quelques courtes sem aines de vacances 
q u ’il s ’ac co rd a it en été d an s  sa chère m aison  de C intrey , afin de 
m ieux p o u rsu iv re  dans les s ta tio n s, au griffon, ses recherches 
d 'hydro log ie clin ique , d o n t il p re sse n t tou te  l'im portance Seules 
en effet les données que l’on p eu t acquérir s u r  le m étabolism e 
in term éd ia ire , g râce à  l’é tude des cœ fficients u rinaires e t du  b ilan
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de l’o rgan ism e p en d a n t la  cure, peuven t a s su re r  une d irection 
éclairée d ’un  tra item en t hydrom inéra l e t une connaissance v ra i
m ent scientifique des ré su lta ts  ob tenus.

A Vichy com m e à  V itte l, il consta te  d u ra n t la  cure la  d im inution
Nf 1régulière du  rap p o rt ^ —  (correspondan t à une am élioration

I N h y p o b r o m i l e

du fonctionnem ent u réogénique du foie, l ’augm enta tion  précoce du 
p

rap p o rt r p ,  p a r  h y percarbonu rie  o rgan ique , en re la tio n  avec la  
ISt

h c rise  therm ale  », ou la  d im inu tion  du  ra p p o rt tra d u isa n t
OT

une stim u la tion  des p rocessus d ’oxydation .
La cure d ’Evian révèle égalem ent à A. D esgrez, F . R athery  et 

A. G iberton un « é ta t réactionnel » spécia l, se trad u isa n t p a r  de la  
polyurie , l'au g m en ta tio n  des élim inations, en p articu lie r celle de 
l'urée e t la  d im inu tion  de la  m olécule é laborée  m oyenne.

pîrr ailleurs il p o u rsu it l’é tude des g ran d s  p roblèm es d e  la  n u tri
tion, et, dès la  fin de la  guerre , rep ren d  to u te  une série de t r a 
v au x  su r les lim ites en tre  lesquelles peuven t v a rie r les différentes 
espèces a lim en taires p o u r se supp léer en tre  e lles, sa n s  p ro v o q u er 
p articu liè rem en t des phénom ènes d ’acidose .

En p renan t com m e base  de ses expériences l'in d isp en sab le  notion 
de b ilan  azoté, D esgrez recherche d ’abord  su r  le r a t  ces lim ites à  
l’isodynam ie des p rincipes nu tritifs . 11 consta te  que l’équ ilib re 
azoté p eu t ê tre  assu ré  p a r  des p ropo rtions déterm inées de tro is  
groupes d ’alim ents, m ais que le m inim um  de chacun  d ’eux est 
conditionné p a r  la  s tru c tu re  ch im ique et le ra p p o rt des deux 
au tre s , enfin, q u ’un  m in im um  de g lucides es t ind ispensab le  au  
m ain tien  de l’équ ilib re  azo té e t qu e  le m in im um  d 'azo te  pro té ique 
ne se trouve a tte in t que lo rsq u ’on élève fortem ent le pourcen tage 
« d 'h y d ra tes  de carbone ».

Le m écanism e de ce tte  action  d 'ép a rg n e  d es  g lucides su r  les 
p ro tides n ’es t pas encore com plètem ent élucidé : peu t-ê tre  faut-il le 
chercher dans l’in te rven tion  d 'une  acéty lation  au x  dépens d eT acide 
py ruv ique  au  cours de la syn thèse  in vivo des acides am inés, 
d ’après Knoop e t du  V igneaud, selon le schém a :

R.CO.COOH +  NH3 +  CH3COCOOH R.CH.COÔH -f- C02 -f- h 2o
I
NH.C0.CH3

ou dans le rôle des acides a-cétoniques d an s  les tran sa m in a tio n s?
11 étudie ensu ite  l'influence de la  su p p ress io n  d ’un des  élém ents 

de la  ra tio n , ou d ’un  a p p o rt v itam in ique , e t é tab lit que les besoins 
en v itam ines v a rien t eux au ss i, non  seu lem en t avec les espèces 
a lim en taires, m ais avec les p ropo rtions de ce lles-c i d an s  la  ra tion  
to ta le , e t même q u ’une p arfa ite  harm onie de ce tte  dern ière peu t 
m ain ten ir longtem ps en équ ilib re  azoté un  an im al en av itam in o se .

Une no tion  fondam entale  et nouvelle se dégage de l ’ensem ble de 
ces recherches : celle de la nécessité  d 'u n  équ ilib re  en tre  les d ivers
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co n stitu an ts  a lim en ta ires  p o u r que l ’anim al pu isse  tire r un parti 
convenable des m a té ria u x  apportés.

Ju sq u ’alors l’a tte n tio n  des physio logistes é ta it p lu tô t a ttirée  sur 
l’ap p o rt q u a n tita tif  énergétique ou su r celui, qua lita tif, des m inim a 
in d isp en sab les . O n sa v a it depu is longtem ps qu 'u n  m inim um  azoté 
é ta it nécessaire  à  l’en tre tien  de la  vie, et m ême, après llubuer, 
O sborne et M endel, que ce m inim um  physio log ique ne p eu t être 
em prun té  à  tou te su b stan ce  protéique. On n ’igno rait p a s  l ’exis
tence d ’acides am inés ind ispensab les , que les recherches de Rose 
devaien t fixer à dix, to u t au  m oins pour le jeune ra t, ainsi que le 
fa it que le beso in  a lim en ta ire  re s ta n t ne pouvait ê tre  couvert indif
férem m ent p a r  les g ra isses ou les g lucides, m ais p ar un  m élange 
convenable de ces deux  groupes de substances. A. Desgrez m ontra 
en ou tre , u n  des prem iers, que la proportion  ind ispensab le  d ’a l i
m ents de chaque g roupe n ’es t pas in dépendan ts  de celle des 
deux  au tre s  e t qu e  les m inim a son t m obiles e t liés en tre  eux 
(A. D esgrez e t II. Bierry).

A v an t que l’é tude du  m étabolism e in te rm éd ia ire  a it pu p asser 
du  p lan  de la  chim ie physio logique à celui de la  biochim ie cellu
la ire  g râce  au x  m icrom éthodes e t au x  techniques to u te  m odernes, 
D esgrez a v a it observé que la  dég radation  des p ro té ines et le ca ta - 
bolisniî? des glucides e t des lip ides co nstitua ien t un ensem ble de 
phénom ènes sim u ltan és, e t que cette in te rpénétra tion  des m étabo 
lism es in te rm éd ia ires en faisa it, dans un  p rocessus ordonné, des 
systèm es liés e t a ju s té s .

La su p p ress io n  ou l’ap p o rt excessif d ’un des a lim en ts de la 
ra tio n  p eu t donc am ener un tro u b le  de la  nu trition  to u t entière, 
a u ta n t q u ’une p ertu rb a tio n  p o rta n t su r l’un des m aillons de la  
chaîne de ces réactions qui se cond itionnen t m utuellem ent.

Ces considérations tro u v èren t leu r cham p d ’app lica tion  le p lus 
im m éd ia t d an s  l’é tab lissem en t d u  régim e des d iabé tiques, e t ce 
p rob lèm e a long tem ps re tenu  l’a tten tio n  de D esgrez e t de R athery.

O n sa it que le m anque de glucides dans le régim e en tra îne  ra p i
dem ent chez to u t su je t norm al l’apparition  d an s  les u rines d ’acé
tone e t de com posés d its  acéton iques, les acides acéty lacétique et 
p h y d ro x y b u ty riq u e .

Il é ta it c lasss iq u e  d ’adm ettre  que l ’acide p-hydroxybu ty rique , 
q u i engendre l’acide acéty lacétique p a r  oxydation , 'pu is 1 acétone, 
p a r  décarboxy la tion  de ce dern ier, d ériv a it un iquem ent des acides 
g ras  ou de ce rta in s  ac ides am inés, e t q u ’au  con tra ire  des su b s 
tances an ticétogènes ay a n t leu r source dans les dérivés des g lu 
cides ou dans d ’au tre s  am inoacides é ta ien t nécessaires au  ca tabo 
lism e des com posés cétogènes.

D ’où la  nécessité  d ’un  ce rta in  équ ilib re en tre  ces élém ents dans 
une ra tio n  a lim en taire . Des théories b iochim iques rendaien t alors 
com pte de ce tte  in te rdépendance  dans le m étabolism e. A d ire  v rai 
ces conceptions ne so n t p lus regardées au jo u rd ’hui com me suffi
sam m ent étayées p a r  l'expérim en tation , et 011 e s t obligé, d 'une part, 
d ’adm ettre , que l'ac ide acéty lacétique peu t avo ir au ssi une origine 
g luc id ique , p a r  condensa tion  aldo lique de l'acéta ldéhvde et oxvdo- 
réduc tion  in tram o lécu la ire  et, d ’au tre  part, 011 n 'écarte  plus l’hypo- 

soc . chim ., 5 ' sk r ., t .  8 1941. — Mémoires. 2
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thèse que les com posés acéton iques s ’accum ulen t anorm alem ent 
dans le san g  e t l’u rine , non parce  que « les lip ides b rû len t au  feu 
des g lucides », m ais peut-être au ss i p a r  ce que l’o rganism e con
som m e trop  de lip ides « qu i do iven t a lim en ter un  foyer qui s ’étein- 
d ra it  fau te  de com bustion  des g lucides ».

Q uoiqu 'il en soit, le d iab é tiq u e  se trouve en fa it en « jeûne g lu - 
cid ique ».

Pour y  rem édier, D esgrez pose, dès 1921, avec II. lîierry  e tF .  Ra- 
thery , le principe des régim es équ ilib rés : p ro tides , g lucides et 
lip ides do iven t figurer en p ropo rtion  telle que to u t en sa tis fa isan t 
au x  équ ilib res azo tés e t cé ton iques, la  ra tion  ap p o rte  un  nom bre 
convenable de ca lo ries . On p ren d ra  en p ra tiq u e  p o u r guide la  
lim ite de to lérance du su je t à l’assim ila tion  des a lim en ts sucrés 
a insi que le seuil d 'a p p a ritio n  des corps céton iques u rina ires.

Pour ce qu i reg a rd e  l’action  de l'ac idose  su r la nu tritio n  du d ia
b é tiq u e . D esgrez e t A dler a p p o rte n t ce fait in té re ssa n t que la  dys- 
crasie  ac ide expérim en ta le  dim inue 1e pouvo ir de syn thèse de 
l’acide h ippu rique p a r  l ’o rgan ism e et altère fo rtem en t les échanges 
nu tritifs .

A m m oniurie, ac idose , ac id ité  u rina ire , é lim ination d ’acides a c r -  
ty lacétique et fi-hydroxybulyrique, ont long tem ps été liés les uns 
au x  au tre s  dans une vue é tro item ent en tachée de linalism e. On 
é ta it  m êm e enclin à p en ser que l’ingestion  d 'a lca lin s en tra în a it la 
d isp a ritio n  de l'ac ide p -hyd roxybu ty rique d an s  l'u rine , com m e il 

■fait fléchir l'ac id ité  ap p a ren te  ou ionique. D esgrez et ses collabo
ra te u rs  m o n trè ren t qu 'il n ’en es t rien , que l’excrétion  des acides 
cétogènes, loin de d im inuer, p eu t m êm e être  accrue d an s  des 
u rines  rendues hypera lca lines, a lo rs  que l’am m oniaque e t l’acid ité  
b a isse n t para llè lem ent. Inversem ent le régim e équilib ré, qu i s ’est 
révélé com m e l’ag en t thérapeutique ra tionnel de ce syndrom e, ré 
d u it fortem ent la  fo rm ation  des corps cétogènes, la is sa n t su b s is te r  
une excrétion  am m oniacale v a ria b le . Ces au teu rs  fu ren t ainsi 
condu its  à é larg ir la  no tion  d ’acidose et à p récon iser l’épreuve du 
b ica rb o n a te  de sodium , d é term inan t ou non  un e  réduction  ne tte  
de l'ac id ité  u rina ire , com m e le s t d ’ac idose , chez ce rta in s d iabé
tiq u es  ou b r ig h liq u e s  azo tém iques.

Ils é ta b lire n t qu e  les p ro p o rtio n s de corps g ras  deva ien t aussi 
v a rie r  su iv a n t les su je ts  et q u ’il ex iste  p o u r chacun  une q u an tité  
optim um  en re la tion  avec le tau x  des p ro tides e t des g lucides de 
la  ra tion  et que la su b s titu tio n  au  b eu rre , de g ra isses  de syn thèses , 
ob tenus à  p a r ti r  d ’ac ides g ras  à nom bre im p a ir de carbone, ab a isse  
l’é lim ination  de l’ac ide  p -liyd roxybu ty rique chez le d iab étiq u e  aci- 
dosique . Le jeûne favorise  chez ces m alades l’assim ila tion  des 
com posés cétogènes e t le ré su lta t  peu t-ê tre  le p lus fécond de ce 
tra v a il e s t d ’avo ir pu , en clinique, p ro v o q u er chez le d iabé tique  
une d im inu tion  de l'é lim ination  du  glucose e t des co rps d its  eéto- 
n iques ju s q u ’à  la  lim ite a tte in te  a u  cours du  jeûne, à condition  de 
donner p rogressivem ent et sans jam ais  la  dép asse r, la  q u an tité  
m ax im um  de g lucides to lé rab le  p a r  l’o rganism e. Ainsi se trouvera  
g randem en t facilité l’é tab lissem en t des régim es d ’où les p re sc rip 
tions to ta les  se ro n t b an n ies  et où l’éq u ilib re  op tim um  se ra  réa lisé .
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Desgrez p rouve éga lem ent que les d ivers sucres ne son t pas 
indifférem m ent in te rchangeab les dans le régim e : il ex iste une 
v éritab le  spécificité ch im ique a lim e n ta ire ; l'em ploi du  lévulose ou 
de l’inu line au  lieu du  g lucose et de l'am idon  perm et ainsi de p ré 
venir ou de co m b attre  l’élim iiiation de l'ac ide f!-hydroxybutyrique. 
Il ré su lte  aussi de ses é tudes que la  to lérance glucid ique du  d iabé
tique peu t encore être  augm entée p a r  l ’in troduction  a lim en taire  de 
p h o sp h a tes  et de v itam ines B ,.

Dès la  découverte  de l’insuline, D esgrez, B ierry e t R athery  se 
p réoccupent de l ’é tude b iochim ique de ce tte  horm one e t de ses 
app lica tions c lin iques. Ils s ’efforcent d ’ab o rd  d ’en am éliorer la 
technique d ’iso lem ent, ob tiennen t, les prem iers, une in su line  pu
rifiée, exem pte de sels e t de m atiè res g rasses , q u ’ils u tilisen t chez 
l’an im al et dans le tra item en t du  d iabétique. Ils é tud ien t m inu tieu 
sem ent ses te s ts  d ’activ ité, fixent sa  posologie e t dém ontren t son 
influence su r  la  m eilleure u tilisa tio n  des g ra isses.

N ous ne sau rions ici ê tre  com plets dans l’analyse des si nom 
b reu ses p ub lica tions, do n t le lec teu r tro u v era  la  lis te chronolo
g ique, à  la  fin de ce tte  no tice. Il es t d 'a illeu rs  peu de su je ts  de 
b iochim ie physio logique ou patho log ique q u ’A lexandre Desgrez 
n ’ab o rd a .

A vec M. Polonovski, il p roposa en 1920 une m éthode de déterm i
nation  globale des acides o rganiques non am inés de l’urine.

Avec C. Sannié, il vérifie l'ac tion  p réven tive  e t cu ra tive  de l'hy- 
posulfite de sod ium  su r l’in tox ica tion  p a r  les n itriles des am ino- 
acides.

Il é tudie, avec P . D elbet, Bl. G uende e t C aius, le b ilan  n u tritif  
d 'u n  certa in  nom bre  de can céreu x  e t a ttira  l’a tten tion  su r  la  d ésas
s im ila tion  exagérée des m atiè res  p ro té iques, avec une proportion  
rem arq u ab le  de b ases  xan th iq u es , e t la  présence de com posés 
indoxyliques u rin a ire s  n e ttem an t supérieu re  à la  norm ale.

R echerchant l’urée dans la  sécrétion sa liva ire , il constate  qu ’une 
action  enzym atique l’hydro lyse rap idem en t, m êm e en présence 
d ’an tisep tiq u es , m ais que cep en d an t on peu t su iv re  dans la  salive 
les v a ria tio n s clin iques de l’urém ie, b ien  que le tau x  y so it tou 
jo u rs  très  in férieu r à  celu i du  p lasm a .

A. D esgrez e t J. M eunier, décèlen t la  présence constan te  de s tro n 
tium  dans les coqu illages e t te s ts  calcaires des m ollusques et des 
c ru stacés, e t é tab lissen t le ra p p o r t de cet élém ent au  calcium  dans

l’eau  de m er ( J f î j -
Us reconnaissen t a u ss i l’ex istence d ’ions lith ium  dans le sang 

to ta l e t dans le sérum  de cheval, e t m etten t en évidence une cer
ta ine  affinité sé lective en tre  les com posés m inéraux  et l’ensem ble 
des élém ents du  sang . Ils rem a rq u e n t en ou tre  que l'hém oglobine 
p résen te à  la  su ite  d ’une prem ière c r is ta llisa tio n  une adsorp tion  
m arquée de p o ta ssiu m , a in si que de Na, Ca, Li e t de traces de Mn. 
Une seconde cris ta llisa tion  ab a isse  la  p ropo rtion  de Mn, tand is 
que la  dessiccation  à l 'a ir  de cette oxyhém oglobine recristallisée 
transfo rm e p artie llem en t le p igm ent en une forme insoluble, 
fixant la  to ta lité  du  lith ium , la  forme soluble ay an t au  contraire
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retenu  tou t le calcium  : le po tassium  se trouve  élim iné des deux 
fractions.

Les au teu rs  décriven t un  procédé d ’incinération  du  sang  et 
l’ob ten tion  à l 'é ta t crista llisé  des sels so lub les p ro v en an t du san g  
de cheval.

M ais ce se ra it a lté re r g randem en t la  physionom ie si cap tiv an te  
d ’A. D esgrez que de lim ite r a in si son œ uvre sc ientifique à ses 
recherches o rig ina les e t à son enseignem ent. C’é ta it à  la  fois un 
hom m e ac tif  e t un  hom m e d ’action . Avec quel en thousiasm e ag is
sa n t s ’était-il em ployé à faire  honorer la  m ém oire du  g ran d  chim iste 
A uguste L au ren t, son com patrio te  cham penois, en lui fa isan t 
élever, g râce au com ité q u ’il ré u n it et au x  fonds q u ’il collecta, un 
m onum ent en sa  v ille  de L angres (23 ao û t 1903). Il n ’eu t de cesse 
que n e  fu t perp é tu é  le souven ir de son cher am i, le b io log iste  
C. P h isa lix , e t il p rononça it à l’in a u g u ra tio n  de la  p lace C ésaire- 
P h isalix , à M outier (Doubs), le 11 sep tem bre 1908, un  m agnifique 
d iscours.

Les questions d 'hygiène pub lique tro u v è re n t tou jours au ssi en 
lu i u n  av o cat p e rsu a s if  e t u n  défenseur a rd en t.

E t quelle p rod ig ieuse  ac tiv ité  ne d é p e n sa -t- il p o in t au service 
de la  science frança ise  p en d a n t les quinze années où il occupa les 
a b so rb a n te s  fonctions de S ecrétaire  général de l ’A ssociation  pour 
l’A vancem ent des Sciences. Son affabilité , son  dévouem ent, la  
conscience avec laquelle  il ne se déchargea it su r  personne de l’exé
cu tion  de tou te  sa  tâche , le souci tou jours si nob le  chez lui de 
l’in té rê t général e t de la  g ran d e u r in te llectuelle  et m orale  de no tre  
p ay s , fu ren t à  la  b ase  de la  réu ss ite  exceptionnelle des six 
C ongrès, qu 'il o rg an isa  à  trav e rs  les p rincipales v illes de F rance , 
au ss i b ien  que celui q u ’il p résid a  à B ordeaux  en 1923.

Ce fu t ensu ite , pour la  g ran d e  cause de nos eaux  m inérales, q u ’à 
l ’In s titu t d ’hvdrologie, à  la  C om m ission na tionale  du  tourism e, 
dans to u tes  les réun ions e t congrès où il rep rése n ta it l’hydrologie 
frança ise  e t p rès des pouvo irs pub lics où il a v a it à  la  défendre, q u ’il 
m ena le com bat ju sq u ’à la  v ic to ire .

Même lo rsque  le n ouveau  régim e des re tra ite  lu i im posa, en 1936, 
d ’ab an d o n n er son enseignem ent, il dem eura  fidèle à son la b o ra 
to ire où il a v a it conservé ses co llabo rateu rs e t où son  jeune  fils 
ap p re n a it à ses côtés à su iv re  son exem ple. 11 r e s ta  a u ss i assidu  
au x  séances de l’In s titu t et de l’A cadém ie de M édecine, q u ’aux  
réun ions des g ran d e s  C om m issions do n t il con tinuait à faire p a rtie .

Ses dern ières années ' lu i ap p o rtè re n t l’ap a isem en t de sen tir  
assu ré  l’av en ir de tous ses enfan ts et la  sa tisfac tion  d 'en  av o ir  déjà 
u n  nom m é agrégé à la  F acu lté  de M édecine de P aris .

E t, au  so ir  d ’une vie q u i fera l’orgueil de ses d escen d an ts , d an s  
la qu ié tude  réconfortan te que donne une fidélité à un  idéal q u ’on 
n ’a jam ais  desserv i, en touré  de la  chaude ten d resse  d ’une 
com pagne aim ée, du  respec tueux  am our de ses enfan ts, de la 
caresse  joyeuse de ses p e tits -en fan ts , e t de l’am itié  d ’un dem i-
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siècle qu i l 'u n issa it à  A. Béhal, au  vo isinage de qu i il s ’é ta it retiré , 
il s 'é te ig n a it ap rès une dern ière paro le  d ’espoir.

Le 22 ja n v ie r  1940, d an s  l 'in tim ité  ja lo u se  de ceux qu i le p leu
raien t, e t le m odeste a p p a ra t des paro isses  de cam pagne, qu ’il 
p r isa it si fort, il re jo ign it sa  fille Jeanne  d an s  l ’hum ble  e t so u rian t 
cim etière de M ennecy.

Une p are ille  vie ne s ’arrê te  p as  aux portes du  tom beau  : elle 
su rv it dans l’exem ple qu ’elle oiTre, e t dans 1 ém ulation  q u ’elle 
su sc ite ,e lle  se perpé tue ta n t p a r la  p ie rre  q u ’elle appo rte  à  l’édifice 
de la  science que p a r  la  m aille q u ’elle tram e d an s  la  chaîne in in 
te rrom pue de cette  élite q u i a  fait e t fera la  g loire de la France.

L is te  chronologique des t r a v a u x  scientifiques.

(1) B e iia l e t D bsgrez, B ail. Soc. Chim. France, 1891 (8), 7, 401.
Sur la  form ation de dérives o rgan iques dans lesquels le  soufre se 

com porte comm e é lém en t quadrivalen t.
(2) B e iia l  e t D e s g h e z , C. /}., 1892, 114, 676.
C om binaisons des acides gras avec les ca rbu res étliy léniqnes.
(8) B e h a l  et D e s g r e z , C. IL, 1892, 114, 1074.
A ction des acides o rgan iques su r les carbures acéty léniques.
(4) A. D e s g h e z , Bull. Soc. Chim. France, 1892, 9 (8), 641.
H ydratation  du m éthy tbu ty lacéty lène  e t du  phénylacéty lène.
(h) A. D e s g r e z , Bull. Soc. Chim. France, 1892, 9 (S), 883.
Sur la  form ation de deux acétones p a r h yd ra ta tion  des carbures acé

ty lén iques substitués.
(6) A. D e s g r e z , B ail. Soc. Chim. France, 1898, 11 (3 , 862.
H ydra ta tion  de l’acétylène, form ation de paraldéhyde.
(7) A. D e s g r e z , Bull. Soc. Chim. France. 1893, 11 (8), 891.
H ydrata tion  de l ’allylène.
(8) A. D e s c r e z ,  B ull. S oc. Chim. France, 1898, 11 (8). 822 et 1107. 
Nouvelles syn thèses de que lques n itriles  arom atiques.
(9) A. D e s g r e z , Bull. Soc. Chim. France, 1894, 13 (8), 735.
Synthèses du n itr ile  benzoïque.
(10) A. D e s g r e z , Thèse doctorat ès science, Paris, 1894 e t A nn. P hys. 

Chim., 1894 , 3, (7), 209.
L’hyd ra ta tion  directe des carbu res acéty lén iques.
(11) A. D e s g r e z , Thèse doctorat en m édecine, G au th ier V illars, 

Paris, 1895.
C on tribu tion  à l ’é tude  des sérum s.
(12) Ch. B ouciiA nD  et A. D b s g h e z , C. II., 1896, 123, 969.
Sur la  com position  des gaz qu i se dégagent des eaux m inérales de 

B agnoles-de-rO rne.
(18) A. C h a r r in ’ e t A. D e s g r e z , C. li. Soc. Biol., 1896, 49, S05 e t Arch. 

P h ysio l., oct. 1896.
A ction des so lu tions m inéra lisées su r l’organism e.
(14) A. C iia r r in  e t A. D e s g r e z , C. Iï. Soc. Biol., 1S97, 49, 709.
Influence de la  vaccination  su r l ’é lim ination  de l ’urée, su r le mode

de n u tritio n .
(15) A. D e s g r e z , C. H. Soc. Biol., 1897, 49, 940; Traité de Pathol. gêner., 

t. 3, p. 227 e t 250.
R ép artitio n  com parative, dans les divers ém onctoires, de l’azote et 

du carbone de l’a lbum ine élaborée.
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(16) A . D e s g r e z ,  C. R. Soc. Biol., 1897, 49, 1077; B ull. Soc. Pharm ., 1897,
3, 345.

S u r  u n e  n o u v e l le  m é th o d e  d e  d o sa g e ^ d u  c a r b o n e  to ta l.
(17) A . D e s g r e z ,  C. R., 1897, 125, 780; B ull. Soc. Chim. France, 1897, 

19 (3), 110.
S u r  l a  d é c o m p o s i t io n  d u  c h lo r o fo r m e ,  d u  b r o m o fo r m e  e t  d u  c h lo r a l  

p a r  l a  p o la s s o  a q u e u s e .
(18) A . D e s g k b z  e t  M. N ic l o u x , C. R., 1897, 125, 9735.
R e c h e rc h e s  s u r  l a  d é c o m p o s i t io n  p a r t i e l l e  d u  c h lo r o fo r m e  d a n s  l 'o r 

g a n is m e  a v e c  p r o d u c t io n  d ’o x y d e  d e  c a r b o n e .  — E tu d e  d e  l ’a n e s t l ié s ie  
p a r  l ’é th e r .

(19) A . D e s g r e z  e t  M. ÏNici.ol’x , C. R., I89S, 126, 758 e t  Arch. P liysiol., 
A v r i l ,  1898 126, 758.

R e c h e rc h e s  s u r  l a  d é c o m p o s i t io n  p a r t i e l l e  d u  c h lo r o fo r m e  d a n s  l ’o r 
g a n is m e  a v e c  p r o d u c t io n  d 'o x y d e  d e  c a r b o n e .  — E lu d e  d e  l 'a n e s th é s ie  
p a r  l ’é th e r .

(20) A . C h a r r ix  e t  A . D e s g r e z , C. R., 1S98, 1 2 6 ,5 9 6 ; C R. Soc. Biol., 
1898, 50, 209.

P ro d u c t io n  d ’u n e  s u b s ta n c e  m u c in o ïd e  p a r  le s  b a c té r i e s .
(21) A . D e s g r e z  e t  Y. B a i . t i i a z a r d ,  C. R-, 1S99, 128, 361.
S u r  l ’e m p lo i  d u  b io x y d e  d e  s o d iu m  d a n s  l 'é tu d e  d e  la  f o n c tio n  r e s 

p i r a to i r e .
(22) C h. Ro u c iia r »  e t  A - D e s g r e z , C. R., 1900, 130, 816.
S u r  l a  t r a n s f o r m a t io n  d e  l a  g r a is s e  en  g ly c o g è n e  d a n s  l’o rg a n is m e .
(23) A . D b sg h b z  e t  A . Z a k y , C. R. Soc. Biol., 1980, 52, 794.
D e l 'in f lu e n c e  d e s  l é c i lh in e s  s u r  l e s  é c h a n g e s  n u t r i t i f s .
(24) A . D e s g r e z  e t  V . B a l t i i a z a r d ,  C. R., 1900, 131, 427.
A p p l ic a t io n  à  l 'h o m m e  d e  la  r é g é n é r a t io n  d e  l ’a i r  c o n f in e  a u  m o y e n

d u  b io x y d e  d e  so d iu m .
(25) A . D e s g r e z  e t  V . B a l t h a z a r d ,  C. R., 1901, 133, 791.
A p p l ic a t io n  à  l ’h o m m e  d e  la  r é g é n é r a t io n  d e  l ’a i r  c o n f in é  a u  m o y e n

d u  b io x y d e  d e  so d iu m .
(26) A . D e s g re z ,  C. R., 1901, 132, 1512.
I n f lu e n c e  d e s  l é c i th in e s  d e  l ’œ u f  s u r  le s  é c h a n g e s  n u t r i t i f s .
(2/) A . DBSGnEZ e t  A . Za k y , C. R., 1902, 134, 1116.
D e  l ’in f lu e n c e  d e s  l é c i t h in e s  d e  l ’œ u f  s u r  le  d é v e lo p p e m e n t  d u  s q u e 

l e t t e  e t  d u  t i s s u  n e r v e u x .
(18) A . D e s g r e z  e t  A. Z a k y , C. R-, 1902, 134, 1522.
A n a ly s e  d u  m o d e  d ’a c t io n  d e s  l é c i th in e s  s u r  l ’o r g a n i s m e  a n im a l .
(29) À . D e s g r e z ,  Journ. P liysiol. Pathol. gén., 1902, 4, 661.
E tu d e  d e  l ’in f lu e n c e  d e s  l é c i t h in e s  s u r  l ’o r g a n is m e  a n im a l .
(30) A . D e s g re z ,  C. R., 1902, 135, 52.
D e  l ’in f lu e n c e  d e  la  e h o l in e  s u r  le s  s é c r é t io n s  g la n d u la i r e s .
(81) A . D e s g re z ,  Le spectateur de Langres, 1903, 24, S.
L’œ u v r e  d e  C h a r le s  L a u re n t .
(32) A . D e s g r e z  e t  J . A d l e r ,  C. R., 1903, 137, 818 e t  ld., 1904, 139, 944 ; 

C. R. Soc. Biol., 1903, 55, 1S23 e t  ld., 1904, 56, 449.
C o n tr ib u t io n  à  l ’é tu d e  d e  la  d y s c ra s ie  a c id e  (a c id e  c l i lo rh y d r iq u e ) .
(33) A. D e s g re z  e t  J . A y r t g n a g ,  C. R., 1904, 139, 757.
M o d if ic a tio n  d e s  é c h a n g e s  n u t r i t i f s  d a n s  le s  d e rm a to s e s .
(34) A. D e s g r e z  e t  J . A y r i g n a c ,  C. R., 1904, 139, 900,
E l im in a t io n  d u  s o u f r e  e l  p h o s p h o r e ,  g é n é r a l i s a t io n  d e  l ’o r g a n is m e  

e t  g r a n d e u r  d e  la  m o lé c u le  é la b o r é e  m o y e n n e  d a n s  l e s  d e r m a to s e s .
(35) A. D e s g re z  e t  J .  A y r i g n a c ,  Journ. P liysiol. Path. gén., j a n v i e r  1905. 
E tu d e s  d e s  é c h a n g e s  n u t r i t i f s  d a n s  le s  d e rm a to s e s .
(36) A . D e s g r e z  e t  A . Z a k y , C. R., 1904, 139, 819 e l  C. R. Soc. Biol., 

1904, 57, 392.
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Influence com parée île q u e lq u es composes o rgan iques du phosphore 
su r la  n u tr itio n  e t le développem ent des an im aux .

(87) A. D e s g r e z  et A. Zaky, Journ. Physiol. Palh. gén., 1905, 7, 218.
E tude de l'influence de quelques com posés o rgan iques phosphorés 

su r l’o rgan ism e anim al.
(38) A. D e s g h e z , Congrès colonial 1904, Conférence su r l'a lim entation  

aux  colonies.
189) A. D b sg h ez  et M11" Bl. G u e s d e , C. I l ,  1905, 140, 882 et C. 11. Soc. 

Biol., 1904, 57. 526.
C on tribu tion  à l'é tude  de la  dyserasie acide (acides organiques).
(40) A. D e s g r e z  e t M"” Bl. G u b n d e , C. I l ,  1905,140, 1487 e t C. II. Soc. 

Biol., 1905, 57, 929.
Des varia tio n s du coefficient de dém inéra lisa tion  chez les anim aux 

en é ta t de dyserasie  acide.
(41) A. D r sg u ez  e t ,1. A y r ig n a c , C. R. Soc. Biol., 1906.58, 616.
De l'influence du régim e a lim en ta ire  su r  la va leu r des coefficients 

u ro log iques.
(42) A . D e s g h e z  e t J. A y r ig n a c , C. R. Soc. Biol., 1906,58, 652.
De l'influence du régim e alim en ta ire  su r le  poids moyen de la m olé

cule é laborée.
(43) A. De s g h e z  e t J. A y r ig n a c , C.R., 1906, 142, 851.
De l’influence du rég im e alim entaire su r la  v a leu r des coefficients 

u ro log iques e t su r le  poids de la m olécule élaborée.
(44) A. D e s g r e z , Dépêche. Républicaine de la Franchc-Comtë, 1906, 3. 19.
D iscours aux  obsèques de C. Phisalix .
(45) A. D e s g r e z  et G. S a g g io , C. R Soc. Biol., 1907, 63, 2S8.
Sur la nociv ité  des com posés acétoniques.
(46) A. D e s g r e z  e t G. S a g g io , A ssociation française p o u r l'A vance

m en t des Sciences, C ongrès de Reim s, 1907.
Sur l ’acétonurie.
(47) A. D e sg h e z  e t M11” Bl. G u e n d e , C. R. Soc. Biol., 1907, 62, 732.
Influence de la dyserasie acide su r  l'oxydation  du soufre.
(48) A . De s g r e z  e t J. C h e v a l ie r , C. R., 1908, 146, 89.
A ction de la eholine su r  la  p ression  a rté rie lle .
(49) A. D e s g h e z , Dépêche Républicaine de la I'ranche-Comlê, 1908, 12/9.
D iscours p o u r l’in au g u ra tio n  de la p lace  C ésairc-Phisalix .
(50) A. D b sg h e z  e t G. D o h l é a n s , A ssociation française po u r l ’A van

cem ent des Sciences, C ongrès de L ille 1909, p. 996.
Sur la  scopolam ine.
(51) A . D e s g r e z  e t J. P o s e n , <7. I l ,  Soc. Biol., 1910, 68, 455.
Sur la  dé term ination  de la  m olécu le  é laborée m oyenne e t ses v a ria 

tions, dans l’o rganism e an im al, sous l’influence des com posés m iné
rau x  du phospho re .

152) A D e s g r e z , Arcli. Parasitologie, |yl0, 14, 54.
Notice su r  la  vie e t les travaux  de Césaire Phisalix .
(53) A. D e s g e e z , C. I l, 1911, 152, 707.
Sur la tox ic ité  de deux nouveaux  n itrilc s  et l’action an tito x iq u e  de 

l’hyposu lü te  de sodium  vis-à-vis de l'un  d ’eux.
(54) A. D e s g r e z , C. II., 1911, 15S, S95.
Influence do la constitu tion  chim ique su r la toxicité des n itrilc s  et 

des a in ides.
(55) A D e sg h e z  e t F. C a iu s , C. II., 1911, 152, 893.
Sur les p tom aïncs des conserves de poissons e t de crustacés.
(56) A. D e s g r e z  e t F. C a iu s , C. 11 Soc. B io l , 1911, 71, 404.
Sur que lques causes de varia tio n  de la  m olécule é laborée moyenne 

à l ’é ta t physio logique.
(57) A. D b sg h ez  e t G. D o h l é a n s , C. II., Soc. B io l, 1911, 71, 129.
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De l'influence du poids el de la  co n stitu tio n  m o lécu la ire  su r la  to x i
cité de que lques com posés o rgan iques ozolés.

(58) A. D e s g r e z  et E. F e u il l ié , C. R., 1911, 158, 1007.
Sur le  dosage de l'u rée.
(59) A. D esg b e z  e t Mlu 131. G u e n d e , C. R ., 1911, 142, 1440.
Influence de l ’acide phosphorique , des phosphates mono- e t triso- 

d iques su r les échanges nu tritifs .
(60) A. D e s g r e z  e t R . M oo g , C. R. Soc., Biol., 1911 71, 717.
N ouvelle m éthode de dossge de l ’u rée  dans le sang.
(61) A. D e s g r e z , P. R é g n ie r  e t M o o g , C. R., 1911, 153, 1238.
Influence du ch lo rhyd ra te  de tr im éthy lam ine  su r les échanges nutritifs .
(62) A. D bsg h bz  et, G. D o r l é a n s , C. Îî., 1912, 154, 1109.
A ction hypotensive de la  guanine.
(63; A . D e s g r e z  e t  G D o r l é a n s ,  C. R. Son. Biol., 1912, 72, 447.
De l'in fluence du po ids e t de la  constitu tion  m olécu la ire  su r la  to x i

c ité  de que lques com posés organ iques azotés. 
j64) A . D e s g r e s  e t M11” Bl. G u e n d e , C. R., 1912, 154, 9S9.
Influence d ’un excès de ch lo ru re  de sod ium  su r la  n u tr itio n  e t su r 

l’é lim ination  rénale .
(65) A. D e s g r e z  e t  G. D o r l é a n s , C. R., 1913, 156, 98.
Influence de la constitu tion  des corps p u riq u es su r leu r action  vis-à- 

vis de la  p ression  arté rie lle .
(66) A. D e s g r e z  e t  G. D o r l é a n s , C. R., 1918, 156, 828.
Influence du g roupem en t am iné su r  la  p ression  a rté rie lle .
(67) A. D e s g r e z  e t  G. D o r l é a n s , 1918, 157, 946.
A ntagonism e des p ro p rié té s  de la  guan ine  e t de l ’ad réna line .
(OS) P. D e l r e t  et A. D e s g r e z , Gaz. Médicale, 1918, 84, 400.
L’é laboration  azotée e t les coefficients u ro lo g iq u es dans le cancer"
(69) P. D e l b e t , A. D e s g r e z , M11” Bl. G u e n d e  e t F. Caius, Bull. Assoc. 

Franc, pour étude du cancer, 1914, 815.
Sur l’é labo ra tion  de la m atière  p ro té ique  e t que lques coefficients 

u ro log iques chez les cancéreux .
(70) P. De l b e t  e t A. D e s g b e z , Transaction International Congress o f  

Med., 1913, publiées à Londres, 1914, Ss-Section III a, p a rtie  2, 95.
Sur l ’é labora tion  de la m atière  p ro té ique  el que lques coefficients 

u ro log iques chez les coneéreux.
(71) A. D esg r e z  e l R. M o o g , C. R., 1914, 159, 250.
Sur une m éthode de dosage de l’urée.
(72) A. D e s g r e z , Bull. Soc. Phar.m., 1915, 22, 159.
La m olécule u rin a ire  é laborée  m oyenne.
(78) A . D e s g r e z ,  Bull. Soc Pharm., 191S, 25, 350.
Poissons et conserves de poissons,
(74) A. D e s g b e z  et A. L a b a t , Bull. Acad. J/éd., 1919,81, 764.
Sur un  procédé de détection  de l ’oxyde de carbone.

(75) A. D e s g r e z , Bull. Acad. Méd., 1920, 84, 74.
N o tic e  n é c r o lo g iq u e  s u r  A rm a n d  G a u t ie r .
(76) A. D e s g r e z , Bévue Scientifique, 1920, 53, 577.
Notice s u r  Ch. B o u c h a r d .
(77) A. D e s g b e z  e t  II. B ie r r y , C. R., 1920, 170, 1209.
E q u ilib re  azoté c l carence de v itam ines.
(78) A. D e sg r e z  e t H. B ie r r y ’, C. R., 1920, 171,1898.
E q u ilib re  azoté e t hyd ra tes de carbone de la ra tio n  a lim en taire .
(79) A. D e s g r e z  et J. M e u n ie r , C. R., 1920, 171, 179.
Sur l ’inc inéra tion  des m atiè res o rgan iques en vue de l'analyse  des 

élém ents m inéraux  q u 'e lle sco n tien n en t;ap p Iica tio n  à l ’analyse du  sang.
(80) A. D e s g r e z  e t  M. P o l o n o v s k i, C. R., 1920, 170, 1008.
D éterm ination  g lobale  des acides o rganiques non am inés de l ’urine.
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(81) A. D e s g r e z , H . G u il l e m a r d  et A. Sa v h s, C. R., 1920, 171, 1177.
Sur l'assa in issem en t de l’ail- sou illé  p a r certa in s gaz toxiques.
(82) A. De s g r b z , Renie Scientifique, 1921, 59, 639.
Notice su r A rm and G a u t ie r .
(83) A . D e s g r e z  et H . B ie b r y , C. R ,, 1921, 172, 1068.
R ation  alim en ta ire  et vitam ines.
(84) A. D e s g r e z , II. R ik r h y  e t F. R a t iie r y , Ç. R., 1921, 173, 259. 
Q uelques m odifications du p lasm a sanguin  au  cours du  jeû n e  chez

le d iabétique.
(Sô) A. D e s g r e z  e t R . M o o g , C. R., 1921, 172, 551.
Influence de qu e lq u es bases organ iques e t de leu r ch lo rhydra te  sur 

l’activ ité  de l’am ylase pancréatique.
(86) A. D e s g r e z , H . G u il i.h m a r o  e t A . L a h a t , C.R., 1921, 172, 342.
Sur l’emploi de po ly su lfu res a lcalins p o u r n eu tra lise r certa in s gaz 

tox iques.
(87) A. D e s g h e z , H. G u iix e m a u d  et A. I I e m m e r d in g e r , C.R., 1921,173,186. 
Sur la fixation de l’oxyde de carbone dilué et en tra îné  p a r un  cou

ran t d ’air.
(88) A . D e s g h e z , H . G ü il l e m a r d  et A .|H e .m m e r d in g e h , C.R., 1921,173,616. 
Sur la  p ro tec tion  ind iv iduelle  contre l ’oxyde de carbone, réac tif et

appare il.
(89) A. D e s g h e z , II. G u il l e iia e d , A . Sa v è s , A. L a h a t  et A. H em m hh- 

d in g e r , Chimie et industrie, 1921.
R echerches su r la p ro tec tion  contre  quelques gaz toxiques.
(90) A. D e s g r e z , II. B eb rry  e t F. R a t h e u y , Bull.Acad. Méd., 1922,87,276. 
Le lévulose dans le tra itim en t du diabète.
(91) A. D e s g h e z , II. B ie h h y  et F. R a t iie r y , Bull. Acad. Méd., 1922,88,167. 
Le lévulose dans le tra item en t du d iabète .
(92) A. D e s g r e z , I I . B ie h u y  e t F. R a p iie r y , C. R., 1922, 174, 1576. 
R égim e éq u ilib ré  e t acidose d iabétique.
(93) A . D kkgrez, I I . B ie r r y  e t F. R a t iie r y , C. R., 1922, 175, 117.
E ta t d 'acidose, m éthode d ’épreuve et traitem ent.
(94) A. D b s g r e z , H . B ib r r y  et F. R a t iie r y , C. R., 1922, 175, 536. 
D iabète , acide p-oxybutyrique e t lévulose.
(95) A . D e s g r e z , H . B ib h r y  e t F. R a t iie r y , C. R., 1922, 175, 1252.
Sur un  m ode d ’action  des eaux  therm ales de Vichy u tilisées aux 

griffons.
(96) A. D e s g h e z , II . B ie r r y  et F. R a t iie r y , C. R. Soc. Biol., 1922,86,245, 
D iabète e t acidose.
(97) A. D e s g r b z , II. B ie r r y  et F. R a t iie r y , Bull. Acad. Méd., 1923, 89,25. 
L’acidose du jeû n e  hydrocarboné e t l’acidose d iab é tiq u e ; rrtle du

lévulose.
(98J A. D e s g r b z , H. B ie r r y ’ e t F. R a t iie r y , Bull. Acad. Méd., 1923, 86, 424, 
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B ordeaux, 1923.



20 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 8
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  24 m a i 1940.

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

A s s e m b l é e  g é n é r a l e .

Le bu d g et de 1939 e s t mis au x  voix  et ad o p té  à .l’unanim ité .

A s s e m b l é e  o r d i n a i r e .

Le p rocès-verba l de la  séance précédente es t adopté.

S ont nom m és M em bres :

MM. B i g l e r ,  D e l o r m e ,  G a r n a l ,  V an N i e u w e n b u r g  e t W e n g e r ,  
C e n t r e  n a t i o n a l  d ’é t u d e s  e t  d e  r e c h e r c h e s  d é s  I n d u s t r i e s  
A g r i c o l e s .

S ont p résen tés  pou r être  nom m és M em bres :

M110 D a l t r o f f  (Lyse), Ingén ieur I. C . P . ,  Licenciée ès sciences ; 
M. C ogan  (M atus), Ingénieur I. C . S., D octeur de l’U niversité  de 
P a ris , S o ldat a u  b a ta illo n  d ’in s tru c tio n  du  génie n° 2 ; p résen tés 
p a r  MM. G a u l t  et P r é v o s t .

Les plis cachetés su iv a n ts  on t été déposés ; n° 823 e t 824 p a r  
M . A. C h r é t i e n  (l*r mai), n° 825 p a r  M n,° M a t h i e u - L é v y  (18 m ai), 
n* 826 p a r  M M . D u c a s s e ,  B o u r d i o l  et C a l c a g n e  (5 m ai).

La Société a  reçu les ouvrages su iv an ts  :

R a pport'su r les travaux de 1989, de l 'In s titu t N ational des m ines  
à F ram eries-P a turages  (Belgique), p a r  A . B r e y r e ,  D irecteur, lm p. 
R. L ouis, B ruxelles, 1940.

La organizacion  de h ig iene de la Societad de las Naciones y  la 
unification  de las farm acopéas, p a r  le  Dr F. C ig n o l i , R osario , 1940.

M. D e l é p i n e  expose la  « Recherches et le dosage des éléments 
autres que C , H , N  et 0  dans des composés organiques ».

M. G. V a v o n  fa it une com m unication  « Sur le m agnésien  du  
chlorhydrate de p inène et les acides cam phane-carboniques  ».

M. Ch. P r é v o s t  com m unique su r « La déshydrata tion  des alcools 
éthylériiques linéaires. ».
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SÉANCE DU V EN D RED I 8  NOVEM BRE 1940.

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

Le P rés id en t annonce le décès de M. R. D e l é t a n g ,  P harm acien 
lieu tenan t, chef de la b o ra to ire  à  l'H ôpital Saint-Louis, D irecteur 
technique des L ab o ra to ire s  A . B a i l l y ,  tom bé au  cham p d 'IIonneur 
le 19 ju in  1940.

Les p lis cachetés su iv a n ts  on t été déposés : n° 827 (26 ju in) p a r  
M. R. L o i s y ,  etn°828  (24 octobre), p a r  MM. B o u g a u l t  e t C h a r r i e r .

La Société a  reçu l’ouvrage su iv a n t :

C ontribution à l'étude du chlorure de h itro sy le . Recherches su r  la 
fo rm a tio n  de composés chlorés, nitrosés et n iirosochlorés. O xydation  
p a r  le chlorure de n itro sy le . Thèse de d o cto ra t ès sciences physi
ques de R. P e r r o t ,  P aris  1939.

Le P résid en t donne la  paro le  à  M. C o u r t o i s  pour deux com m u
nications effectuées au x  nom s de MM. P. F l e u r y  e t J . C o u r t o i s .

Recherches sur le diosephosphate. I .  Son oxyda tion  en acide phos-
phoglycolique, prépara tion  et quelques propriétés de cet acide ; 

p a r  MM. P. F l e u r y  et J. C o u r t o i s .

L’es te r phospho rique de l’aldéhyde glycolique ou d iosephosphate 
P O jIL .O .C H j.C H O , oxydé p a r  l’iode en présence de ca rbonate  de 
sodium , donne l’acide phosphoglycolique P 0 3H2.0 .C H 2.C 0 2H 
isolé e t ca rac té risé  sous form e de sel b a ry tiq u e  hydraté . Nous 
fourn issons qu elq u es p réc isions su r  les p roprié tés de l’acide phos
phoglycolique, en  p articu lie r su r  son hydrolyse p a r  les p h o sp h a - 
ta ses .

Recherches su r  le diosephosphate. I I .  H ydro lyse  chim ique et d ias-  
tasique ; p a r  MM. F l e u r y  e t Jean  C o u r t o i s .

Les es te rs  m onoorthophosphoriques des alcools sa tu ré s  e t des 
polyols so n t des co rps trè s  ré s is ta n ts  à l’action  des ac ides dilués 
e t p ra tiq u em en t in a tta q u a b le s  p a r  les alcalis dilués. Les triose- 
phospha tes , es te rs  p h o sp h o riq u es  de l ’aldéhyde glycérique e t de 
la  d ioxyacétone, so n t p a r  contre  hydro lysés assez facilem ent p ar 
les ac ides d ilués e t décom posés très  rap idem en t p a r  les alcalis 
dilués.

Nous avons é tud ié  le com portem ent de leur hom ologue inférieur, 
le d io sep h o sp h ate  ; nous m ontrons q u ’il e s t facilem ent hydrolysé 
p a r  les ac ides d ilués à  une v itesse  q u i se rapp roche  de la  vitesse 
d’hydro lyse des triose 'phosphates, m ais, tan d is  que ces dern iers 
sous l’action  des acides dilués, donnent de l’acide phosphorique et
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du  m éthylglyoxal (et non p as l’aldéhyde glvcérique on dioxycétone), 
le d io sephosphate  libère de l ’acide phospho rique e t de l'a ldéhyde 
glycolique. L ’hydro lyse acide du  d io sep h o sp h ate  et son hydro lyse 
d ia s ta s iq u e  p a r  la  p h o sp h a ta se  d ’am an d e 'd o n n en t les m êm es 
p ro d u its .

L a soude diluée libère len tem ent et p artie llem en t l’acide phos- 
pborique du  d io sephosphate  qui es t beaucoup  m oins a lca lino - 
lab ite  que les tr io sep h o sp h a tes .

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  13 d é c e m b r e  1940.

Présidence de M . H a c k s p i l l ,  Vice-Président.

Sont p résen tés p o u r être  nom m és M em bres ;

M. Mane (G abriel), C him iste. Bar-sur-Loup, p rès G rasse  (A lpes- 
M aritim es), p résen té  p a r tMM. D e l a b y  e t C h a m p e t i e r .

M . P e r r e u  (Jean). D octeur ès sciences physiques, 15, rue D upin, 
à  P aris  (6"), p résen té  p a r  M M . P a s c a l  et A m ik l .

Le P résid en t annonce la  m o rt du  Pr E. T a s s i l l y  e t le Secrétaire  
général lit la  notice su ivan te  q u ’il a  réd igée en  cette c irconstance :

Le m ard i 12 novem bre est décédé le P r honoraire  E. T a s s i l l y  de 
la  F acu lté  de P harm acie de P aris . Né à  P aris  le  5 décem bre 1867, 
ancien ingénieur de l’Ecole de physique et de Chimie industrie lle s 
p ro m o tio n  1887), pharm acien  et docteu r ès sciences physiques, il 
fu t no tam m en t a s s is ta n t de M arcellin  B erthelo t (1890 à 1895) e t il 
exerça p en d a n t tren te  ans les fonctions de Chef de tra v a u x  p ra 
tiques de Chim ie o rgan ique à l’Ecole qu i l 'av a it in itia lem en t form é. 
Nom m é agrégé de physique p rès la F acu lté  de P harm acie en 1904, 
il y enseigna d 'ab o rd  la  m inéralogie et fu t titu la r isé  en 1927 dans 
la  chaire de physique q u ’il occupa ju s q u ’à sa  re tra ite  en 1937.

M obilisé le 3 aoû t 1914 avec le g rad e  de cap ita ine , no tre  col
lègue fit la  cam pagne de l’Y ser au  74° R. I. T. e t o b tin t la  cro ix  de 
guerre à l’o rd re  du rég im en t en 1916, lo rsq u ’il fu t détaché à l'In s
pection  des é tudes e t expériences ch im iques au  service de la  p ro 
tection  collective. Chef de bata illon  e t C hevalier de la  Légion 
d ’H onneur en 1918, il reçu t la  ro se tte  d ’officier en 1932.

En chim ie m inérale, E . T a s s i l y  a  rep ris  l’é tude des sels bas iq u es, 
cherchan t à  ob ten ir les oxybrom ures e t les oxyiodures des m étaux 
a lca lins e t ceux de la  série m agnésienne non encore signalés ou 
com plétan t l’h isto ire  des sels insuffisam m ent étudiés. A u centre de 
la  therm ochim ie à l’époque, il d é term ina  d iverses constan tes th e r
m iques des p rin c ip au x  com posés o b ten u s. Ce fu t le su je t de sa  
thèse de docto ra t récom pensée p a r  l’A cadém ie des Sciences qu i lui 
a t tr ib u a  une p artie  de la  F ondation  C ahours. Il s ’es t égalem ent 
in té ressé  au  nickelage de l’alum in ium  : le p rocédé q u ’il a décrit
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avec J . C anac donne un  alum inium  nickelé très sa tis fa isan t au 
point de vue des em plois u lté rieu rs du m étal.

Au m oyen du spectropho tom ètre, il é tud ia  l’ab so rp tio n  du sulfo- 
cyanure ferrique e t in d iq u a  les conditions pou r que le dosage du 
fer so it possib le  p a r  ce procédé ; il exam ina à ce tte  occasion les 
ac tions p e rtu rb a tric es  que p eu v e n t am ener les au tre s  ions dans le 
cas des eau x  d ’a lim eu tation . P ar la  m êm e m éthode, il p roposa  le 
dosage du  cuivre à  l 'é ta t de ferrocyanure dans les conserves ali
m entaires d ites reverd ies c’es t-à -d ire  add itionnées de su lfate  .cui- 
v rique sous la réserve que les légum es ou fru its n ’en renferm ent 
finalem ent pas  plu# de 120 rog. p a r  k ilog  de p ro d u it égoutté. P lus 
ta rd , il te n ta  avec Savoire de doser p a r  spectropho tom étrie  les 
n itr ite s  et les n itra te s  dans les eau x  e t au  moyen de la diphényl- 
am ine. Enfin, c’es t encore à  l'a ide  du  spectropho tom ètre  q u ’il 
é tu d ia  le p rocessus de la  d iazo ta tion  de quelques am inés.

L ’étude des p ro d u its  n a tu re ls  a  retenu  son atten tion . Une 
alcoolyse de la  cire du  Jap o n  lui perm it de confirm er l’existence 
de ses co n s titu a n ts  p rinc ipaux , la  palm itine e t l'ac ide palm itique, 
ainsi que de l'ac ide  ja p a n iq u e  Ci4r i3a(C0 2Il)2 et de ses deux hom o
logues in férieu rs; il en iso la  en ou tre  de l'ac id e  pélargonique, un 
acide C15I l3o02 e t des traces  des acides s téa riq u e  et oléique. Dans 
une gram inée des m arécages du  N iger m oyen, le Bourgou (P a n i- 
cum  stagn ium ), il a  m is en évidence une p roportion  de 10 0/0 de 
saccharose  e t 1 0/0 de sucres réd u c teu rs  ainsi que la  présence 
d 'ém ulsine . A vec Leroide, il a  m ontré que l’arsen ic  é ta it u n  cons
titu an t no rm al des A lgues m arines e t que la  soude b ru te  obtenue 
au trefo is à  p a r t i r  des lam inaires conservait la to ta lité  de cet élé
m en t e x is ta n t d an s  la  m atiè re  p rem ière. 11 a au ssi ind iq u é  un p ro 
cédé de dosage de la  caféine dans le café et a exam iné les p ro p rié
tés de ce com posé su r  lesquelles les au teu rs  ne sem b la ien t pas 
être d ’accord . N otons encore des ana lyses im m édia tes des résines 
du caoutchouc d it  Bornéo m ort, de l’essence d ’y lang -y lang  de la  
R éunion.

En Chimie o rgan ique de syn thèse , on do it à  E. T a s s i l l y  en 
co llaboration  avec Leroide, une é tude des éthers m éthyliques iodés 
de la  py rocatéch ine, e t avec Penau e t R oux des observa tions in té
ressan te s  su r  la  p rép a ra tio n  du  nickel carbonyle.

La p lu p a rt des m ém oires su r  les questions rap p e lées  ainsi très 
brièvem ent on t été publiés dans no tre  B ulle tin .

Indépendam m en t de nom breuses revues su r des su je ts  d 'a c tu a 
lité, E. T a s s i l l y  a pub lié  p lu sieu rs  ouvrages parm i lesquels : 
L 'a tm osphère  te rre s tre  (1898). Les p rop rié tés physiques des 
a lliages m étalliques (1904K Le caoutchouc c l la g u tta -p erch a  (1911.) 
M em bre de la  Société des P aris iens de P aris , il fit p a ra ître  une 
p laq u ette  très appréciée in titu lée  " La Bièvre e t les G obelins ».

E sp rit enjoué, fam ilier avec son en tourage, il s ’est voué à des 
générations d ’ingén ieu rs-ch im istes e t de pharm aciens qui lui 
do iven t une p artie  de leu r in itia tion  professionnelle. Les dernières 
fleurs déposées su r  son  cercueil é ta ien t un  faible gage de leur g ra 
titu d e  à l’égard  de leu r ancien M aître.
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La Société C him ique de F ran ce  p rie  la  fam ille du  P r E. T a s s i i . l y ,  
d ’ag réer l'expression  de ses sen tim en ts très a ttr is té s .

M. le chanoine P alfkay  présen te  un  fascicule éd ite  p a r  Science 
et Industrie  (supp lém ent à la revue  « M écanique »). « La technique 
des Industries du pétrole. »

D ans une causerie  très v ivan te , fo rtem ent docum entée e t illu strée  
de nom breuses pro jections, M. D e l é p in e  expose « l ’histoire de 
l’acide racém ique et du m ot racém ique ». C ette conférence qui in té 
re ssa  v ivem ent l'au d ito ire  fut longuem en t app laud ie .

M rao RAMAUT,enson nom  e t  ce lu i d e  M. M a r t y n o f f ,  c o m m u n iq u e  
su r « la structure et l'absorption des dérivés de l’acridine  ».

Si l’acrid ine  e t ce rta in s  de ses dérivés o n t été ch im iquem ent très 
é tud iés en vue de leurs app lica tions (co lo ran ts, p ro d u its  th é ra p eu 
tiques). les form ules p a r  lesquelles ont doit les rep résen te r son t 
encore trè s  d iscu tées et leu rs tran sp o s itio n s  in tram olécu la ires son t 
m al connues. Les recherches faites, afin de p réc iser leu rs s tru c 
tu res  p a r  l'exam en  de leurs spec tres d ’abso rp tion , so n t très  rares 
et n ’ont aucun  ca rac tère  de généralité .

D ans ce tte  com m unication , il ne se ra  question  que de l ’acrid ine 
e t de ses dérivés de su b stitu tio n  su r  le carbone en m éso e t d ’ad d i
tion  su r  l’azote. La connaissance des form ules que l’on do it a t tr i
b u e r à ces com posés e t de leurs possib ilité s d ’isom érisa tion  est 
in d isp en sab le  si l'on v eu t pouvo ir d iscu te r u tilem en t la  s tru c tu re  
des co lo ran ts ac rid in iques, p u isq u ’ils co n stitu en t les su b stan ces de 
b ase  de ces co loran ts.

Nos recherches ont po rté  su r  la  déterm ina tion  de l 'ab so rp tio n  
de l’acrid iue, de la  phénylacrid ine, e t des dérivés du  N-m éthyl- 
phénylacrid in ium  (sels, b ase , alcoolate , nitrile).

Les ré su lta ts  ob tenus nous on t non seu lem ent perm is de p réc iser 
la  s tru c tu re  de ces su b stan ce s , m ais encore de m ontrer, pour la  
p rem ière fois, que tous les dérivés du  phénylacrid in ium  (base, 
alcoolate , nitrile) se  trouven t, en so lu tion , sous deux form es iso 
m ères tran sfo rm ab les  l’une en l ’a u tre  réversib lem en t. Les p ro p o r
tions respectives des form es en p résence  dépenden t à  la fois du 
so lvan t, de la concen tra tion , d u  p u , . . .  e t au ss i d e l à  n a tu re  de 
l'a tom e ou d u  rad ic a l do n t la  m igra tion  accom pagne le change
m ent de form e.

En ad o p ta n t les form ules organiciennes c lassiques qui renden t 
p a rfa item en t com ptes des phénom ènes observés, cet équ ilib re peu t 
être  rep résen té  p a r  le schém a :

X CIJ3 c h 3

N

(X =  halogène, 
OH, 0 .C 1 I2.C II3, CN)
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M. WiLLKMART, au  nom  de M. D e lé p in e  et au  sien, fa it une 
com m unication  su r  « le dédoublement optique de l'acide e p o x y -S .ü  
heptène-3 carboxyliquc-S  et ses dérivés ».

L 'acide epoxy-2 .6  hep tène-3  ca rboxy lique-3  a été dédoub lé au 
m oyen de son sel d ’éphédrine en ses an tipodes op tiques : le s  
ac ides actifs c ris ta llisen t anhydres sous form e de b â to n n e ts  fon
d a n t à 95-96° e t on t un pouvo ir ro ta to ire  de [a]0=-J-236°,3 el 
[<x]D =  — 231°,8 d an s le chloroform e.

P a r  hyd rogéna tion  de ces acides actifs, on ob tien t les acides 
actifs epoxy-2.6 hep tane-carboxylique-3  (F. "2° [a]D =-{-18°,8).

P ar isom érisa tion  so u s l'influence du  N ickel-Raney, ces acides 
donnent les ac ides actifs époxy -2 .6  hep tène -2  carboxylique-3  
(F. 121°, [«]„=-)-253°,5, [a]u =  — 259° dans le chloroform e).

P ar sa tu ra tio n  de la  double lia ison  p a r  l ’acide hypobrom eux on 
o b tien t des acides actifs b rom és-hydroxylés (F. vers 20° avec 
décom position  [a]D =  -j-88°,5 e t [«]D =  — 88°,6 Voir Comptes R endus , 
t. 2 1 1 , p. 153-155 et p. 313-316 (1940).

S é a n c e  d u  V e n d r e d i  10 j a n v i e r  1941.

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

S ont nom m és M em bres de la Société :

MUo D a l t r o f f  e t M. C o g a n .

Sont présen tés p o u r ê tre  nom m és M em bres :

M. B a l a t r e  (Paul), P rofesseur agrégé à  la  F aculté  de M édecine 
e t de P harm acie, 1, rue  Jeau-B art, Lille (Nord), présen té p a r  
MM. F l e u r y  e t S c i i u s t e r .

M. R i v i è r e  (Charles), 17, rue F arad ay , P aris  (17e), p résen té p a r 
MM. V a v o n  e t G. D u p o n t .

La Société a reçu la  Thèse de D octorat de l’U niversité de P aris 
de M. A lexandre H a l a s z  -.D éshydrogénation ca ta lytique des alcools 
en phase liquide au m oyen du nickel réduit.

Le P résid en t a le reg ret de faire p a r t du  décès de no tre  collègue 
Jacq u es B a n c e l i n ,  M em bre à  vie de no tre  Société.

M. R o v i r a ,  au nom  de M. P a l f r a y  e t au  sien, com m unique su r 
l'identification  des n itr ile s  p a r hydro lyse  au m oyen de la potasse 
diéthylène g lyco lique  ou glycéro lique .

L 'hydrolyse d ’un  n itrile  au  m oyen de la  po tasse  diéthylènegly- 
colique ou g lycérolique nous p erm et d ’o b ten ir  l’acide co rrespon
dan t, de l’isoler e t de le ca rac té rise r  so it p ar son po in t de fusion,

so c . C h im ., 5” s é r . ,  t .  8, 1941. — Mémoires. 3
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so it s 'il es t liqu ide p a r  un dérivé c r is ta llisé . On peu t opérer su r  de 
très  p etites q u an tité s .

Si le n itrile  e s t m élangé à d ’a u tre s  co rps facilem ent sa p o n i-  
fiables te ls que acides, e s te rs , phénols, e tc., la m éthode s 'ap p liq u e  
encore à condition  de so u m ettre  le m élange à  une sapon ifica
tion  p réa lab le  p a r  la  po tasse  alcoolique p o u r se d éb a rra sse r  de 
ces p rodu its . Le n itrile  résidue l e s t soum is à l’hydro lyse ci-dessus.

Il en résu lte  la  possib ilité  d ’iden tifier le n itrile  dans une huile 
essentielle.

C’es t au ssi une excellente m éthode de p rép a ra tio n  des acides à 
p a r ti r  des n itriles.

M. Ch. M a r s c iia l k  expose ses recherches dans la série du  pen-  
tacène.

D ans un  trav a il an té rieu r {Bull. (5) 4, T. 4 , 1550, 1545 (1937) 
l’au teu r a dém ontré  que la réduc tion  acéty lan te  de la  pen tacène 
quinone fi.13 e t celle de son  dérivé té tra-oxhydrilé  (I) ab o u tissa ien t, 
de façon ina ttendue, à  l’élim ination  com plète de l'oxygène de la 
fonction quinonique.

L a prem ière es t transfo rm ée en d ihydro-6 .13-pentacène, la  
deuxièm e en une su b stan ce  p resq u e  incolore qu i a v a it été p ro v i
so irem ent désignée com m e p ro d u it C.

C ette dernière a pu  ê tre  identifiée depuis avec le té tra -acé toxy - 
d ihydro-pen tacène (II).

OII O

OH O

CII3.C O .O  II H O.CO.CIK
I \ /  !

/ ' n '  \ / ^ \ / / tX \  
10

9

v
1 / \  1

(II) CII3.CO O H H O .C O .CII3
incolore

CH3.C 0 . 0  o . c o . c h j

✓ \ / \ / \ / \ / \

CH3.C 0 . 0  o.co.ciL
bleu

(III)

Q uoique décrite  com m e té tracé toxy-pen tacène dès 1927, sa  cons
titu tio n  exacte  de d ih y d ru re  a  seu lem en t été m ise en év idence en 
1940 p a r  E. C lar {Ber. t. 7 3 , p. 409).



Selon les p rév isions de ce chercheur, le té tra-oxypen tacène cor
resp o n d an t d ev ra it ê tre  un corps bleu ou bleu vert, caractérisé 
p a r  u n e  g rande  réactiv ité , grâce à ses positions m éso-actives, m ais 
il es tim e que selon toute p ro b ab ilité  de p are illes substances ne 
se ra ien t p as  s tab les.

L’au teu r a  trouvé  que le té tracé ta te  du  d ihvdro-tétra-oxy-penta- 
cère incolore (p ro d u it C) a insi que le so i-d isan t té tracé toxvpe iita - 
cène de Seka e t Sekora (M onatshefte ., t. 4 7 , p . 519) se la issen t 
facilem ent déshydrogéner p a r  sim ple ébullition  prolongée de leur 
so lu tion  n itrobenzén ique. Le p rodu it de déshydrogénation  (très 
v ra isem b lab lem en t le te tra-acétoxy-5 .7 .12.14-pentacène) (III) c r is 
ta llise  en beau x  prism es noir bleu.

Sa so lu tion  trich lorobenzénique v io le t bleu a un  spec tre  analogue 
à celui d u  pen tacène, m ais décalé vers le rouge >. =  610 ; 564 ; 523 
m u  (diffuse) (pentacène X = 5 8 0 ; 537 ; 498 m\x). Ses so lu tions son t 
pho tooxydab les e t rap id e m en t décolorées p a r  l ’anhydride m a - 
léique.

Il se d isso u t d an s l ’acide su lfu rique concentré avec dégagem ent 
d ’acide su lfu reux , la so lu tion  verte  coulée dans l’eau  donne un 
p réc ip ité  b o rdeaux  violacé de dioxv-5 .14-pentacène-quinone-7 .12.

O n ne co n n a ît ju sq u 'il p résen t que quelques ra res  p rodu its  de 
su b s titu tio n  véritab les du  pen tacène , ca rac térisé s  p a r  les positions 
m éso-actives de l ’h y d ro ca rb u re  fondam ental.

Le nouveau  p ro d u it d éc rit e s t le prem ier dérivé d ’un véritab le 
pen tacène oxhydrilé qu i a it été p réparé .

D’au tre s  app lica tions de la  m éthode décrite pou r la  p rép ara tio n  
d 'acènes su b s titu és  p eu v en t être envisagées.
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Société chimique de France. —  Section de Bordeaux.

S é a n c e  d u  5 d é c e m b r e  1940.

Présidence d e  M. Q u é l e t , Président.

Renouvellem ent du bureau.

Le bu reau  de la section  pour 1941 es t ainsi constitué .

Président : M . L a b a t .
Vice-Président : M G e n e v o is .

Secrétaire : M . M e s n a r d .

Sur les po lym ères de l ’isobutanal ; 
p a r  M. R. Q u é l e t  e t M““ G. S i c a h d .

Un seul polym ère de l 'iso b u ta n a l est signalé dans la  littéra tu re  
chim ique : il s 'a g it d ’un  corps so lide, fondan t à  59", p rép aré  pour
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la  prem ière lo is p a r  B àrbag lia  (1), en 1812, p a r  ac tion  du  chlore 
su r  l'a ldéhyde iso b u ty riq u e  e t considéré p a r  cet au leu r com m e 
rép o n d an t à la  form ule (C,,HaO)3.

P a r la  su ite , d iiléreu ts ch im istes o n t ob tenu  et décrit ce corps (2), 
m ais il sem ble que tous s ’en so ien t tenus, q u a n t à  son degré de 
condensa tion , à l'affirm ation  de B arb ag lia  e t ou continue à le 
désigner sous le nom d 'a ldéhyde  p a ro -iso b u tv riq u e .

Si on com pare le po in t de fusion de ce com posé à  ceux des p a ra  
aldéhydes d é r iv a n t de l’é thana l, du  p ropana i e t du  b u ta n a l norm al, 
on es t frappé  p a r  l’écart inexplicab le q u i se m an ifeste  ; le corps 
env isagé fond à 59° alors que tous les au tre s  so n t liqu ides à la 
tem p éra tu re  ord inaire . Le p rétendu  p ara -iso b u tan a l se rapproche 
b eaucoup  p lus des polym ères du type m é ta  qu i, eux, so n t so lides 
e t do n t les po in ts de fusion so n t 246° pou r le m éta-éthanal, 180° 
pou r le m éta-p ro p an a l et 173° pou r le m éta-bu tanal norm al.

A yant ob tenu , d ’au tre  part,, un  po lym ère liqu ide  rép o n d a n t à  la  
form ule (C/,1180 )3 e t qui nous sem b la it ê tre  le vé ritab le  para-isobu
tan a l, nous avons été am enés à rep ren d re  l’é tude du com posé 
ob tenu  p a r  B arbag lia .

Ce dern ier se p répare  très  facilem ent en ag ita n t à 0° l’aldéhyde 
iso b u ty riq u e  avec de l'ac ide  phospho rique. A près purification  par 
c ris ta llisa tio n  d an s  l’alcool, on l ’o b tie n t sous form e d ’aiguilles 
soyeuses fondant, com me l’ind ique la  lit té ra tu re , à 59° et bo u illan t 
à 191° en su b is sa n t une dépo lym érisa tion  im portan te .

La déterm ination  de sa  m asse m oléculaire  p a r  cryom étrie nous 
a fourni les ré su lta ts  su iv an ts  :

Solvant Benzène Phénol Nitrobenzène Thymol

Masse moléculaire trouvée . 79 81 221 370
Calculé......................................  C*H,0 : 72 72 (C jl80)s : 216 (C4Hh0)3 : 360

En p a s s a n t en d isso lu tion , ce corps est donc suscep tib le  de su b ir 
des m odifications m oléculaires p rofondes ; si ces m esures ne nous 
p e rm e tten t pas  de fixer son  degré de po lym érisation , elles nous 
m ontren t, p a r  contre, que nous som m es en p résence d ’un polym ère 
du  type  m éta-aldéhyde. Ces dern ie rs en effet, q u ’il s ’ag isse  du m éta- 
é th an a l, du m éta-p ropanal ou du  m é ta -b u ta n a l n o rm al p résen ten t 
ce phénom ène, ta n d is  que les po lym ères p a ra  se re tro u v en t to u 
jo u rs  dans ces m êm es so lvan ts sous forme de trim ères.

P réparation  cl’nn para-isobutanal.

N ous avons ob tenu  u n  corps p ré se n tan t tous les ca ractères d 'u n  
p a ra -iso b u tan a l en sa tu ra n t à  0° l’a ldéhvde iso b u ty riq u e  p a r  du 
gaz ch lo rhydrique et en tra i ta n t p a r  du m éthy la te  de sodium , le 
p ro d u it ob tenu , p réa lab le m e n t d é b a rra ssé  de l’excès d 'ac ide  chlor
hyd rique  p a r  un  léger chauffage dans le vide.

(1) B a h b a g l ia ,  Ber.. 1i>7i, 5, 1052.
<2) M a r k o w n ik o w  e t  D em stch k n k o  Ber., 1873, 6, 1176.— F o sse k , Mo- 

natsh,, 1881, 2, 616. — F ka n ck k  e t  P o i .l it z e h , Monatsh., 1918, 34, 804.
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P ar d istilla tion  sous p ression  rédu ite , on iso le, avec un rende
m ent de 50 0/0, un  liqu ide à  odeur agréab le , p ré se n tan t les cons
tan tes  su iv an te s  :

E b n  : 94°, d\> =  0,932, n”  =  1,4329,

Analyse. — T rouvé : C, 60,2; II, 11,8. — Calculé pour (C.UbO)h, C, 66,7 
H 11,1,

Des cryoscopies effectuées dans différents so lvan ts donnent des 
ré su lta ts  concordan ts :

Masse m oléculaire. — T rouvé, (benzène): 221-218-220; (nitroben- 
zène) : 219 ; (thymol) : 223 ; calculé pou r (CflH80 )3 : 216.

Enfin, en  ad m e ttan t la  form ule hexagonale h ab ituellem en t ad o p 
tée p o u r les p a ra -a ld éh y d e s , on a :  R. M. calculée ; 60,34 ;

n ’ - i  M . . . .—j =  60, lO.n2 +  2 ' d
Chauffé en présence d 'urie trace d ’acide su lfurique, ce corps se 

dépolym érise e t redonne l’isobu tana l.
On ne peut, dans la  p rép a ra tio n  de ce com posé, rem p lacer le 

m éthy la te  de sodium  p a r  l’éthy la te  ou p a r  la  p o ta sse  alcoolique ; 
en  tra i ta n t p a r  ces réactifs le p ro d u it p ro v en an t de l’action  du  gaz 
ch lo rhydrique su r  l’iso b u tan a l, nous avons ob tenu , avec de faibles 
rendem ents , des p ro d u its  à  point d ’ébullition  p lus élevé e t don t la 
constitu tion  n ’a pas encore été déterm inée.
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MÉMOIRES PR ÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE

N° 1. — Contribution à l’étude spectrale des dérivés 
azotés de quelques aldéhydes et cétones aromatiques. 
II. Oximes, O -benzyl-oxim es, N - benzyl-imines ; p a r 

M. Panos GRAMMATICAKIS.

(22.12.1989.)

L ’étudo de l’absorp tion  dans PU. V. m oyen des ox im es, O-benzvl- 
oxim es et N -benzyl-im incs des a ry la ldéhydes e t dos cétones m ix tes 
a m on tré  que :

1° L es oxim es et le u rs  d ériv és O-benzylés possèden t des sp ec tres 
d’absorp tion  sensib lem en t iden tiques, à une faible différence p rès 
d an s la position des b an d es;

2° L es ox im es e t les N -benzyl-im ines ab so rb en t d an s la même 
rég ion  sp ec tra le  et la  form e de jou rs  co u rbes p résen te  une certa ine  
analog ie;

8’ Les sp ec tres d ’abso rp tion  des oxim es et des O-benzyl-oxim es du 
benzaldéhyde e t de la p rop iophénone ch an g en t d ’une façon im por
tan te  p a r  la su b s titu tio n  d ’un H en ortlio  s u r  le noyau p a r  un  g ro u p e  
CH3 ou CH30 , les su b s titu tio n s  en m éta  e t p a ra  é ta n t en généra l 
sa n s  g ran d e  influence.

L ’irrad ia tio n  U. V . des oxim es e t de le u rs  d é riv és , on v u e  de p ro 
v o q u er une sté réom utation , a fourn i des ré su lta ts  positifs seu lem en t 
dans le  cas des deux  oxim es sté réo isom ères de l ’o -m êthylbenzaldé- 
hyde p o u r lesquelles a été observée une sté réo m u ta tio n  réversib le .

L’exam en des m odifications que su b it le spectre  d ’ab so rp tio n  
d an s l’U.-V. moyen du chrom ophorc com plexe C6H5.CI1=NH p a r le 
rem placem ent des d ivers II p a r  d ifférents rad icau x , m ’a condu it à 
é tud ier les sp ec tres  d 'ab so rp tio n  des p ro d u its  de condensa tion  des 
aldéhydes e t des cétones a ro m a tiq u e s  des types A r.C H O  e t 
A r.C O .R  (R=C2H5) avec les b ases  NI13, N H j.O II, NH2.NH 2 e t que l
q u es-u n s  de leu rs dérivés.

D ans un m ém oire p récéden t, j ’ai é tud ié  les spec tres d ’ab so rp tio n  
des p ro d u its  de condensation  des aldéhydes e t des cétones précé
den tes avec les dérivés de l ’hydraz ine  couram m ent u tilisés  pour 
l’iden tification  de ces corps carbony lés, c’est-à-d ire  la  phénylhydra- 
zine e t la  sem icarbaz ide : je  n ’ai pas  u tilisé  l’hydrazine elle-m êm e, 
les hvdrazones é ta n t des co rps très difficilem ent accessib les à l’é ta t 
o p tiq u em en t pu r.

Le p rése n t m ém oire se ra  consacré à l’étude de l’abso rp tion  dans 
l ’U. V. m oyen des oxim es des a ldéhydes et des cétones em ployés 
d an s  l’étude précédente a insi que des dérivés O -benzylés de ces 
oxim es e t  des im ines benzylées de quelques ary la ldéhydes. De plus 
j ’a i étud ié les effets d 'irra d ia tio n  U. V. de tou tes ces oxim es e t de 
leu rs  dérivés.



P. GRAMMATICAKIS. 39

Les oxim es étud iées et leurs dérivés O-benzylés possèdent des 
spectres d ’ab so rp tion .sensib lem en t iden tiques à une faible diffé
rence p rès d an s  la  position  des bandes. Ce qui ind ique que les 
oxim es e t leurs dérivés O -benzylés possèden t la  m êm e stru c tu re  (1).

Les im ines N-benzylées e t les oxim es d ’un m êm e aldéhyde 
ab so rb e n t d an s la m êm e région sp ec tra le  e t la  form e de leurs 
courbes p résen te  une certaine analogie.

En ce q u i concerne les v a ria tio n s du spec tre  d ’ab so rp tio n  dans 
l'U. V. du chroniophore com plexe C0H 5.CH=NX (X=OH, O .CII2.CGH5, 
CILCoIIs) p rovoquées p a r  le rem placem ent des d ive rs H du  noyau 
ain si que de l ’H du carbone du groupe C=N, elles son t analogues 
à  celles observées d an s  le cas des phénylhydrazones et des semi- 
carbazones des m êm es corps carbonylés. C’es t a insi que :

D ans le cas des dérivés azotés du benzaldéhyde, la  su b stitu tio n  
de l’H en position  o rtho  su r  le noyau benzénique p ar un  rad ical 
C1I3 ou CÎPO  p rovoque  un  effet bathochrom e p lu s  g rand  pour le 
CII30  que pour le CH3. P ar contre , dans le cas des dérivés azotés 
co rresp o n d an ts  (oxim es et O -benzyloxim es) de la  propiophénone 
le rem placem ent de l’H en ortho p a r  un  CH3 a  p o u r conséquence 
un  effet hypsochrom e, m ais, si l'H es t rem p lacé p a r  un CI130 ,  
l'effet e s t bathoch rom e com m e dans le cas des dérivés azotés du  
benzaldéhyde .

Les su b stitu tio n s  de l'H en positions m éta  e t p a ra  su r le noyau 
p a r  les rad icau x  CH3 e l CIIjO son t accom pagnées d ’une m odification 
de couleur, co n sis tan t généralem en t en un faible déplacem ent de 
l’ab so rp tio n  vers le v isib le.

Le rem placem ent de l'II du  carbone du g roupe CH=N- p a r  un 
rad ical C3II5 (p assag e  des dérivés des aldéhydes A r.C IIO  à  ceux 
des éthvlcétones A r.C O .C 2H5) es t accom pagné d ’un  effet hypso
chrom e lequel est p lus fort pour les dérivés o rthosubstitués.

Enfin, l'ab so rp tion  des dérivés azotés p rovenan t d 'un  même 
corps carbony lé (aldéhyde ou cétone) se rap p ro ch e  de l 'u ltra  violet 
dans l’o rd re  su iv a n t :

Phénylhydrazone, sem icarbazone, O -benzyloxim e, oxim e e tb e n -  
zylim ine.

L ’irra d ia tio n  U. V. des oxim es et de leu rs dérivés, en vue de 
p rovoquer une sté réom uta tion , m ’a  fourni des résu lta ts  positifs 
seu lem ent d an s le cas des deux  oxim es stéréoisom ères de l’o rtho- 
m éthylbenzaldéhyde, p o u r lesquelles j 'a i  constaté  une sté réom uta
tion réversib le .

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

A . — M esures d'absorption.

Toutes les déterm ina tions spectra les on t été effectuées su r les 
so lu tions alcooliques des su b stan ces étud iées aux  concentra tions 
de N/100, N /l .000 e t N/10.000.

Les courbes d ’ab so rp tio n  ont été tracées en p o rtan t en ordon
nées les logarithm es du coefficient d 'ab so rp tion  e t en absc isses les 
fréquences (avec ind ications des longueurs d ’ondes correspon
dantes).
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I. Spectres d'absorption des aldoxirnes. 

(Ar.CH =N.O II)

Nous avons m esu ré  l'ab so rp tio n  des m éthylbenzaldoxim es
io, m , p) e t des m étlioxybenzaldoxim es (o, m , p).

La ligure I con tien t les courbes d ’abso rp tion  des oxim es de 
l'o-m éthylbenzaldéhyde (courbe 1), d u  m -m éthy lbenzaldéhyde
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(courbe 2), du  /> -m éthylbenzaldéhyde (courbe 3) e t du  benzaldé
hyde (courbe 1) (*).

Si l'on exam ine ces courbes, on consta te  que l’in troduction  d ’un 
groupe CH3 s u r  le n oyau  benzénique provoque un  faib le  dép lace
m ent de l’ab so rp tio n  vers le v isib le  sans que la  form e des bandes 
sub isse  de changem ent app réciab le , ce qui es t l'effet norm al d 'une 
telle su b s titu tio n  (2). Les courbes d 'ab so rp tio n  de ces oxim es se 
dép lacen t vers l’u ltra-vio let e t dans l’o rd re  : 

o-m éthylbenzaldoxim e, m -m éthylbenzaldoxim e, p-m éthylbenzal- 
doxim e.

S ur ce tte  m êm e ligure se tro u v en t tracées les courbes de l’o-mé- 
thoxybenzaldox im e (courbe 4), de la  m -m éthoxybenzaldoxim e 
(courbe 5), e t de la  p -m éthoxybenzaldoxim e (courbe 6).

La su b stitu tio n  d ’un  groupe CH30  à un H du noyau provoque 
égalem ent u n  effet bathochrom e, m ais p lus im portan t que dans le 
cas du  groupe CII3. De p lus, la  forme des bandes du  dérivé p a ra -  
m éthoxylé e s t n o tab lem en t différente de celle de ses isom ères.

II. Spectres d 'absorption des cétoxim es.

[Ar. (C2H5)C=N. OII]

Nous avons é tud ié  les m éthylpropiophénone-oxim es (o, m , e t p) 
e t les m éthoxypropiophénone-oxim es (o, m  e t p).

S ur la  ligure II se  tro u v en t tracées les courbes de l'o-m élhyl- 
p rop iophénone-ox im e (P. F . 48°, courbe i ; P . F . 83°, courbe 2), de 
la  zn-m éthylpropiophénone-oxim e (courbe 3), de lap -m éth y lp ro p io - 
phénone-oxim e (courbe 4), de l’o-m éthoxypropiophénone-oxim e 
(courbe 5), de la  m -m éthoxypropiophénone-oxim e (courbe 6), de la  
p -m éthoxypropiophénone-oxim e (courbe 1) e t de la  p rop iophé- 
none-ox im e (courbe 8).

De façon générale , si l ’on com pare l’absorption, d ’une aldoxim e 
à celle de la  cétoxim e q u i en dérive  p a r  rem placem ent d ’un rad ica l 
C2II5 à  l'H fixé su r  le carbone fa isan t p a rtie  du groupe fonctionnel, 
on observe que la  courbe d ’ab so rp tio n  de la  cétoxim e se trouve 
p lus loin du  v is ib le  que celle de l’aldoxim e. C ette v a ria tio n  d’a b 
so rp tion  es t ana logue à  celle qu i se m anifeste dans le cas du  sty ro 
lène et de ses dérivés alcoylés (3).

S auf en ce qui reg a rd e  l’o -m éthylpropiophénone-oxim e (qui 
ex iste  sous les deux  form es stéréo isom ères fondant respective
m en t à 48° e t 83°) la  su b stitu tio n  su r  le noyau d ’un  H p a r  un groupe 
CII3 e t CH30  a com m e conséquence un dép lacem ent de l’ab so rp 
tion  vers le v isib le. Cet effet bathochrom e est, com me dans la  série 
des aldoxiiues, p lu s  im p o rta n t pou r les dérivés m éthoxylés.

La form e P. F . 83° de l'o-m éthylpropiophénone-oxim c diffère

(*) Les spec tres (les oxim es et O -benzyl-oxim es du benzaldéhyde et 
tic la  propiophe’none on t été em prun tés à M“* R a m a r t -Lucas  et 
M. Ilocii (1).
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re la tivem ent peu de la  form e stéréo isom ère P. F . 48“ de la  m êm e 
oxim e en ce qu i concerne leu rs spec tres d ’ab so rp tio n . C ette diffé
rence consiste su rto u t en ce que la  courbe d ’abso rp tion  de l’iso 
m ère fondant à  48° se trouve située p lus près du  v isib le  et possède 
une in tensité  p lus g ran d e  que l’isom ère  fondan t à 83°, la  form e des 
bandes é tan t sensib lem ent la  même, en accord  avec les c o n s ta ta 
tions déjà faites su r la  différence de couleur des stéréo isom ères.

J'emicarbezonej de :
. C6 H4 .C 0 .C 2Hj  l .........

C H j . C 5 H 4 . C O . C j H 5  2 ________

CH3.Cs H,.CO.Cj Hî  3 ____
CHjO.CjĤ .CO.CjHs 4 ++*++

- l i
Vio 800 3oo looo

A  375o 3355 3 000
lloo IZoo

2.?5 o 2.S00

F/g. II.

ISoo |l+oo 

Zhol  2142.



III. Spectres d 'absorption des dérivés des oxim es.

[A r. GH=N. O . C H ,. CGH5 ; A r . (C2II; )C=N. O . CII2. CGH5]

Les ox im es O -benzylées des su b stan ce s  su iv a n te s  on t été étu
diées : m éthy lbenzaldéhydes (o, m  e t p), m éthoxybenzaldéhydes 
(o, m  e t p), m éthy lp rop iophénones (o, m  e t p), e t m éthoxyprop io - 
phénones (o, m  e t p).

L a figure III con tien t les courbes des oxim es O -benzylées de 
l’o -m éthylbenzaldéhyde (courbe 1 ), du  m -m éthylbenzaldéhyde 
(courbe 2), d u  p-m éthyl benzaldéhyde (courbe 3), de l’o-m éthoxy- 
benzaldéhyde (courbe 4), du m -m éthoxybenzaldéhyde (courbe 5), 
du/i-m éthoxybenzaldéhyde (courbe 6) e td u b e n z a ld é h y d e  (courbe 7).
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V.i
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F/g. III



La figure IV contien t les courbes d ’ab so rp tio n  des ox im es O-ben- 
zylées de l'ô -m éthylpropiophénone (courbe 1), de la  m -m éthylpro- 
p iophénone (courbe 2), de la  p-m éthvlpropiophénone (courbe 3), de 
l'o-m éthoxypropiophénone (courbe 4), de la  m -m éthoxypropiophé- 
none (courbe 6) e t de la  p rop iophénone (courbe 1).

L ’étude spectra le  de ces dérivés O-benzylés des oxim es m ontre  
que la su b stitu tio n  de l'H du OH du  groupe C =N .O H  p a r  le rad ical 
benzyle e s t accom pagnée d 'u n  faible dép lacem ent des b an d es 
d ’ab so rp tio n  vers le v isib le e t d ’une légère augm en ta tion  du coeffi
c ien t d ’ab so rp tio n  sans que la  form e des courbes d ’ab so rp tio n  soit 
changée.
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Fig. IV
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IV. Spectres d 'absorption des N -B en zy l-a ry la ld im in es .

(A r.C H =N .C H 2.C 6H5)

Afin d 'é tu d ier l’influence, a u  p o in t de vue de l’ab so rp tio n  de la  
su b s titu tio n  de l’H lié à. l ’a/.ote du  groupe = C = N H  p a r  un  OH ou 
un NH2, je  devais p ré p a re r  à l’é ta t op tiquem en t p u r  les im ines des 
corps carbonylés é tud iés précédem m ent. M ais l’ob ten tion  de ces 
im ines à l’é ta t op tiq u em en t p u r  é tan t difficile, j ’ai dû  les rem placer 
p a r  leu rs dérivés benzylés p lu s  s tab le s  e t p lus faciles à purifier.

J ’ai m esuré l’ab so rp tio n  des N-benzyl-im ines du p -m éthy lbenzal- 
déhyde (figure V, courbe 1) e t d u  p-m éthoxybenzaldéhyde (figure V, 
courbe 2). En co m p aran t ces courbes avec celles des oxim es du 
p-m éthylbenzaldébyde (figure V, courbe 3) e t du  p-m éthoxybenzal-

117oo Soo 9oo looo lloo I2oo 13oo !4oo 
à  4285 375 o 3333 3ooo 273o 25oo . 23o7 2142

Fig. V



46 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 8

déhyde (figure V, courbe 4),. on constate  que les oxim es e t les 
N-benzyl-im ines d ’un m êm e aldéhyde ab so rb e n t dans la  m êm e 
région spec tra le  e t que la  form e de leu rs courbes p résen te  une 
ce rta ine  analogie, com m e il é ta it  à  p révo ir d 'ap rè s  l ’analog ie des 
courbes d 'ab so rp tio n  de la  benzy lam ine (figure VI, courbe 1) e t de 
l’O benzyl-hydroxylam ine (ligure VI, courbe 2).

B. — Stéréom utations photochim iques des oxim es  
et de leurs dérivés.

O n a depu is longtem ps utilisé  les rayons u ltrav io le ts  p o u r p ro
voquer la  sté réom uta tion  des oxim es (S tôrm er, C iusa, Marty- 
noff, etc.).

Afin d’é tud ier en ce sens le com portem ent des oxim es e t de leurs 
dérivés p récédem m ent décrits , j ’a i irrad ié  to u s  ces p rodu its  selon 
la  technique su ivan te  : Une so lu tion  a lcoolique sa tu rée  à  30° du  
p rodu it, contenue dans un tu b e  de q u artz , e s t exposée p en d an t 5 à
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15 jo u rs  à la  lum ière to ta le  d 'une lam pe à  v ap e u r de m ercure , 
sy stèm e G eorges, a lim entée p a r  un  co u ra n t con tinu  de 115 vo lts . 
On place le tu b e  de q u a rtz  à  une d istance  d ’au  m oins 60 cm . de la  
source lum ineuse, afin d ’év iter to u t échauffem ent excessif de la 
su b stan ce . L ’irra d ia tio n  term inée, on  tra ite  le contenu  du tube, 
com m e à l’o rd inaire , en év itan t de chauffer au -d e ssu s  de30°-40° au  
cours de différents tra item en ts  chim iques.

L’irrad ia tio n  des oxim es a été le p lus so u v en t accom pagnée de 
décom position  e t de résin ification  p lu s  ou  m oins im p o rtan tes . 
D ans le cas des N -b enzy l-a ry la ldox im es (très sensib les  à  la  cha
leur) la  résin ification  e t la  décom position  so n t to ta les.

L 'un ique cas où j ’ai p u  ob ten ir  u n  ré su lta t  p o s itif  e s t celui de 
l'o -m éthylpropiophénone-oxim e. En effet, l’ir ra d ia tio n  des deux 
formes (P. F . 83°; P. F . 48°) de ce tte  oxim e effectuée dans les m êm es 
conditions, fou rn it le m êm e m élange de deux  sté réo isom ères, ce 
qui m ontre  que ce tte  sté réom uta tion  es t rév e rsib le .

C. — P répara tion  et purifica tion  des substances.

I. P réparation  des oxim es.

Les oxim es on t été p rép a rées  avec un  rendem en t théorique à 
p a r tir  des aldéhydes e t des cétones p a r  action  d ’un  excès de chlor
h y d ra te  d ’hydroxy lam ine e t d ’acé ta te  de sodium  en m ilieu h y d ro 
alcoolique. P arm i les com posés p rép a ré s , les oxim es des m éthoxy- 
prop iophénones (o, m , p) e t les deux  form es sté réo isom ères de 
l ’o-m éthylpropiophénone-oxim e, n ’av a ien t pas encore été signalées, 
à m a connaissance, d an s  la  litté ra tu re .

Les oxim es p rép a rées  on t été purifiées p a r  c ris ta llisa tio n  dans 
u n  m élange d ’é th er e t de ligroïne ou p a r  d istilla tion  sous p ression  
rédu ite  e t c ris ta llisa tio n  u lté rieu re .

Les oxim es des cétones que j ’ai p rép a rées , ne so n t p as  s ta b le s ; 
en général elles s 'oxyden t, su r to u t en présence d ’im p u re tés , avec 
fo rm ation  des cétones et de v ap eu rs  n itreuses.

Les oxim es p réparées on t été les su iv an te s  :
1. o -m éthy lbenza ldoxim e  (o-CH 3.CgH4.C H = N .O H ). — A iguilles 

inco lores, fondan t à  49° e t d is tillan t à 112° sous une p ression  infé
rieure à 1 m m .

2 . m -m éthy lbenza ldox im e  m-CII3.C0ï l ,,.C II= N .OII). — A iguilles 
trè s  fines, inco lores fondan t à  63° e t d is tilla n t à 108° sous une p res
sion in férieu re  à 1 m m .

3. p -m éthy lbenza ldoxim e  (p-CH 3.C 6II,1.C H =N .O H ). — A iguilles 
inco lores, fondan t à  78° e t d is tilla n t à  117° sous une p ress io n  infé
rieu re  à 1 m m .

4. o-m éthoxybenza ldoxim e  (o-CH3.O .C 6H4.C H =N .O H ).— A iguilles 
inco lores, fo n d an t à  95° e t d is tilla n t à 125° sous un e  p ression  infé
rieu re  à  1 m m .

5. m -m éthoxybenza ldoxim e  (m-CH3.0 . CclL,. C il=N . OH). — B rady 
et D unn (4) o n t p rép a ré  la  form e an ti de ce tte  oxim e fondan t à 
39-40°, en m élangean t une m olécu le de m -m éthoxybenzaldéhyde,
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une m olécule et q u a r t de ch lo rhyd rate  d ’hydroxy lam ine e t deux  
m olécules de soude caustique  en m ilieu hydroalcoolique. Ces 
sa v an ts  ont ob tenu  égalem ent, la form e syn (huile) p a r  tra item e n t 
du  ch lo rhydrate  de la form e an ti avec une so lu tion  de ca rb o n a te  
de sod ium ; ils  on t consta té  que cette form e huileuse , ap rès 4 jo u rs  
de dessiccation  su r de la  p o ta sse  cau stiq u e , se transfo rm e en forme 
anti. L a m -m éthoxybenzaldoxim e, p rép a ré e  p a r la  m éthode générale 
ci-dessus, es t une hu ile v isq u eu se , incolore, qui d istille  à 151° 
sous 4 m m .; elle se conserve p en d an t des années. J ’ai ten té de 
transfo rm er cette form e huileuse en form e solide, en o p éran t su i
v a n t les conditions ind iquées p a r  B rady  e t D unn, m ais sans résu lta t.

6 . o-m éthylpropiophénone-oxim e  [o-CH3. C0H/l.(C2H 5)C=N.OII]. — 
On o b tien t cette oxim e p a r  c ris ta llisa tio n  fractionnée d an s un 
m élange d ’éther e t d ’éther de pétro le  sous les deux  form es fondant 
respectivem ent à  83° et à  48°.

Analyse. — I*. F. 83° Trouvé N 8,70 Calculé pour C10H13ON N 8,î>0 
Forme. — P. F. 48» — 8,05 — -  8,50

On a vu  p récédem m ent q u ’on p eu t tran sfo rm er l’une des formes 
en  l’au tre  p a r  irra d ia tio n  u ltrav io le tte . C ette sté réo m u ta tio n  es t 
réversib le .

7. m-métliylpropiophénone-oxime [/n-CIl3.C0II,,. (C2H5)C=N.O II j. — 
A iguilles incolores, fondan t à  69° et d is tilla n t à 130° sous une p res
sion in férieure à  1 m m .

8 . p-m éthylpropiophènone-oxim e  [p-CH3.C6Hfl. (C2H5) C= N . O ll]. — 
P rism es inco lores, fondan t à. 89° e t d is tillan t à 133° sous une p re s 
sion in férieure à  1 m m .

9. o-méthoxypropiophènone-oxime [o-CH3O .C0I l4.(C2iI)5C=N .OII].— 
P rism es incolores, fondan t à  92° e t d is tilla n t à  140" sous une p re s 
sion inférieure à  1 m m .

A nalyse.— Trouvé N 7,89 Calculé pour C10Hu Ot INT N 7,82

10. m -mélhoxypropiophénoTie-oxime{m-C\ii O .Cü\ \k.(C1\ \ i )C=îs.Q\\].
— C’est une huile v isq u eu se , incolore, q u i d is tille  à 133“ sous une 
p ression  inférieure à 1 m m .

Analyse.— Trouvé N 7,82 Calculé pour CloH130,N  N 7,82

1 1 . p-m éthoxypropiophénone-oxim e [p-CII30 . C6H4.(C2H5)C=N.OH].
— P rism es incolores, fondan t à  75° e t d is tilla n t à  145° sous une 
p ression  inférieure à 1 mm.

A nalyse.— Trouvé N 7 ,®  Calculé pour C10H13OjN N 7,82

II. P réparation  des O -benzyl-oxim es.

P o u r ob ten ir les O -benzyl-aldoxim es on fait ag ir à  froid une 
m olécule d 'aldéhyde su r une m olécule d 'O -benzy l-hydroxy lam ine. 
Puis on term ine la réaction  p a r  un  court chauffage au  bain-m arie.

Les O -benzyl-cétoxim es ne se form ent p as  au ss i facilem ent. Pour 
les p rép a re r on chauffe un m élange équim olécu la ire  de la  cétone
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e t de l’O -benzyl-hydroxylam ine, en solution  benzén ique ou alcoo
lique, au  b a in -m arie  p e n d a n t un  tem ps qu i varie  de 4 à 8 heures.
Il e s t p o ssib le  d ’accélérer la  réac tion  en élim inant l'eau  à  m esure 
de sa  form ation  p a r  d is tilla tio n  partie lle  du  so lv a n t (benzène).

Le p ro d u it de la  réaction , tra ité  com m e d ’h ab itu d e , e s t d istillé 
sous p ressio n  rédu ite . Le rendem ent es t p resq u e  q u an tita tif .

Les O -benzyl-oxim es so n t p lus s tab le s  que les oxim es corres
p o n d an tes .

L ’O -benzyl-hydroxylam ine (CGH5 .CH 2.O .N II2) a  été p réparée  
se lon la  m éthode de B ehrend e t L euchs (5). C ette  su b stan ce  pure 
(régénérée de son ch lo rhydrate  purifié p réa lab lem en t dans un 
m élange d ’alcool ab so lu  et d ’éther) d istille  à  113° so u s 28 m m . ; 
E b 13 : 92°.

J ’ai p rép a ré  p a r  ce tte  m éthode les O -benzyl-oxim es su iv an te s  :
1. O -banzyl-o-m éthylbenzaldoxim e(o-CII3.C6H/).CH=N.O.CH2.C6Hs).

— L iquide m obile, incolore, d is tilla n t à 135° sous 3 m m .
Analyse. — Trouvé N 6,27 Calculé pour Cl8H,s0N N 6,22

’i.O-benzyl-m-méth.ylbenzaldoxime{m-ÇA:l3.Cti\ \ !rC\\='N .0  .
— Liquide m obile, inco lore, q u i d istille  à l fJ5° sous 16 m m .

Analyse. — Trouvé N 6,23 Calculé pour Cf8H{8ON N 6,22

3. O -benzyL -p-m éthy'lbenzaldoxim eip-d l^.C ^l^.C V ,^.O .C W ^.C ç^).
— L iqu ide m obile, incolore, d is tilla n t à  180° sous 6 m m .

Analyse. — Trouvé N 6,28 Calculé pour C18H130N N 0,22

4. O -benzyl-o-m éthoxybenzaldoxim e
(o-CH30 . CcH4 . C II=N . O . CH2. CcII5) . — 

L iqu ide m obile, incolore, d is tilla n t à 180 sous 4 m m .
Analyse. — Trouvé N 5,80 Calculé pour ClsHls0,N  N 5,80

5. O -benzyl-m -m éthoxybenza ldoxim e
(m-CII30 . C6H4. CH=N. O . CH2 .C G1I5). — 

L iquide incolore, d is tilla n t à  170° sous 1 m m .
Analyse, — Trouvé N 5,83 Calculé pour C15Hls0 tN N 5,80

6 . O -benzyl-p-m éthoxybenzaldoxim e
P -C II3 O . C6U4. CH=N. O . CH2. C6H5). — 

C ristallisée d an s  u n  m élange d ’é th e r e t d ’é th er de pétro le (ou dans 
l'alcool d ilué), elle se p résen te  so u s form e de feu illets incolores 
fondan t à  46°,5.

E lle a été ob tenue égalem ent p a r  action  du  ch lo ru re de benzyle 
su r la  p -m éthoxybenzaldox im e sodée à l'a ide  d ’étliy la te  de sodium . 
A côté de l’O -benzy l-p -m éthoxybenzaldox im e qu i constitue le p ro 
d u it p rinc ipa l de la  réaction , on o b tien t, avec un rendem en t insi-. 
gn ifiant, la  N -benzyl-p-m éthoxybenzaldoxim e.

1. O -benzyl-o-m éthylpropiophénone-oxim e
[0-CH3. C6II4. (C2H5)C =N . O . CII2. C6H5], — 

L iqu ide m obile, inco lore, d is tilla n t à  160° sous 5 mm.
soc. c h im . ,  5* s é r . ,  t . 8 , 1941. — Mémoires. 4
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A nalyse.— Trouve N 5,59 Calculé pour C4,H10ON N 5,53

8 . O -benzyl-m -m éthylpropiophénone-oxim e
[m -C H j. CcH„. (C2H5)C = N .O . C H ,.CcHs]. -  

L iqu ide m obile, incolore, d is tilla n t à  155°so u s 3 m m .
Analyse. — Trouva N 5,57 Calculé hour C„H,„0N N 5,53

9. O -benzyl-p-m éthylpropiophénone-oxim e
[p-CH3. C6II4. (C2I15) . C = N . O . CH2. C0H5]. — 

L iquide m obile, incolore, d is tillan t à 164° sous 5 mm.
A nalyse.— Trouvé N 5,60 Calculé pour Cl7Hnl0N N 5,53

10. O -benzyl-o-méthoxypropiophénone-oxime
[o-CII30 . C0H,. (C2H5)C=N . O . CU ,. C6H5] . —  

L iquide m obile, incolore, d is tilla n t à n i) ” sous 5 m in.
Analyse. — Trouvé N 5,29 Calculé pour Ci7Hln0jN  N 5,20

11. O -benzyl-m -m éthoxypropiophénone-oxim e
[w,CH30  . C6H4. (C2H J|c  =N . O . CII2. C6H5] . — 

L iquide m obile, incolore, d is tilla n t à 112° sous 5 m m .
Analyse. — Trouvé N 5,14 Calculé pour Cl7H,gOsN N 5,20

12. O -benzyl-p-m éthoxypropiopliénone-oxim e
(p -CII30 . C6H4. (C2H5)C =N . O . CII2. C6HS). — 

C ristallisé  dans un  m élange d ’é ther et d 'é lh e r de pétro le, elle se 
p résen te sous form e d 'a igu illes incolores fondan t à  76° et d is tillan t 
à  210°sous 5 m m .

E lle a été ob tenue égalem ent p a r  action  du ch lo ru re de benzyle 
su r la  yj-m éthoxypropiophénone-oxim e sodée au  moyen de l’é thy - 
la te  de sodium . O n obtien t com m e p rodu it secondaire en q u an tité s  
m inim es la  N-[a-(/j-m éthoxyphényl)-propyl]-benzaldoxim e.

Analyse. — Trouvé N 5,23 Calculé pou. C17IIln0,N  N 5,20

III. Préparation  des N- benzyl-im ines.

Les a ldéhydes réag issen t aisém ent avec la  benzylam ine, com me 
avec les au tres  bases  étudiées p récédem m ent On effectue la  con
d ensation  de la  benzylam ine (1 mol.) e t de l ’aldéhyde (1 m ol.) en 
m ilieu éthéré ou benzénique, en com plétan t la  réac tio n  p a r  un 
court chauffage au  b a in -m arie . Puis on tra ite  le p ro d u it d e là  réa c
tion  com me d ’h ab itu d e  e t l'on d istille  sous p ressio n  rédu ite . Le 
rendem ent es t p resq u e  q u an tita tif . Les a ld im ines N -benzylées se 
conservent m al: elles ja u n isse n t avec le tem ps. Les cétones ré a 
gissent. p lus difficilem ent. P o u r les ob ten ir  on u tilise  la  techn ique 
em ployée pou r la  p rép a ra tio n  des cétox im es O -benzylées. Le p ro 
d u it d istillé  sous p ression  rédu ite  es t coloré légèrem ent en ja u n e  
(par su ite  san s dou te  de la p résence d ’im puretés).

La benzylam ine  (C6H5.C II2.NI12) a  été ob tenue p a r  réduction  à 
l’aide de sod ium  (14 a t.)  e t de l'alcool é thy lique abso lu  (quan tité  
égale à  6 fois le po ids de N a utilisé) de la  benzaldox im e (1 ;nol.) 
fraîchem ent d istillée. Le rendem en t e s t p resq u e  théo rique . On
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o b tie n t la  b ase  p u re  en  la  lib é ran t de son  ch lo rhyd rate  p réa lab le
m en t purifié p a r  c ris ta llisa tio n  d an s un  m élange d ’alcool abso lu  
et d ’é ther. E b )4 : 75°.

J ’ai p rép a ré  p a r  la  m éthode décrite c i-dessus les corps su iv an ts  :
1. N -benzyl-o-m éthylbenzaldim ine  (o-CII3. C6H4.C H =N . CH2. C6H5) .

— L iquide m obile, incolore, d is tilla n t à  154° sous une p ression  
in férieure à 1 mm.

Analyse. — Trouvé N 6,81 Calculé pour C,51!UN N 6,69

2. N -benzyl-m -m dthylbenzaldim ine  (m-CH3.C6H4.C H =N . CH2.C0II5).
— L iquide m obile, inco lore, d is tilla n t à  155° sous une p ression  
in férieure à  1 m m .

Analyse. — Trouvé N 6,80 Calculé pour CtfcH15N N 6,69

3. N -benzyl-p-m éthylbenzald im ine  (p-GH3.GÿH4.GH=N.CH2.C6H5).
— L iquide m obile, incolore, d is tilla n t à  162° sous une p ression  
in férieu re à 1 m m .

A nalyse.— Trouvé N 6,75 Calculé pour ClaHt5N N 6,69

4. N -benzyl-o-m éthoxybenzaldim ine  (o-CH3O.C6H4. CH=N. C1I2. C6H5).
— L iquide m obile, à  peine ja u n â tre , d is tilla n t à 170° sous une 
p ressio n  inférieure à. 1 m m .

Analyse. — Trouvé N 6,17 Calculé pour C„H 130N N 6,22

5. N -benzyl-m -m éthoxybenzaldim ine
(m-CII3O .C 0H4.C H =N . CH2. C0H5). — 

L iquide m obile, incolore, d is tilla n t à  164“ sous une p ressio n  infé
rieu re  à 1 m m .

Analyse. — Trouvé N 6,30 Calculé pour C |-IIt50N N 6,22

6 . N -benzyl-p-m éthoxybem ald im ine
(/>CII30 . CgH4 . CH=N.CH2. C0H5). — 

C rista llisée  d an s  u n  m élange d ’éther e t d ’é th er de pé tro le , elle se 
p résen te  sous form e d ’aigu illes incolores, fondant à 40° e t d is tillan t 
à  204“ sous un e  p ression  in férieure à  1 m m .

7. N -benzyl-o-m éthylpropiophénone-im ine
[o-CH3. C6H4. (C2H5)C =N . CH2.C6H5]. -  

L iqu ide ja u n â tre  d is tilla n t à  162° so u s une p ression  inférieure à
1 m m . Je n ’ai p as  p u  p rép a re r ce corps op tiquem en t pur.

A nalyse.— Trouvé N 5,95 Calculé pour C17H,„N N 5,90

Je  n ’ai pas  p rép a re  les a u tre s  cétim ines N -benzylées p o u r la  r a i
son  que leu r ob ten tio n  à l’é ta t op tiq u em en t p u r es t très  difficile et 
que leu r o x y d atio n  en cétox im es-N -benzylées n ’a p as  donné les 
résu lta ts  cherchés.
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N» 2. — Note de laboratoire. A propos du Micro-Dumas. 
Sur un dispositif simple permettant avec sécurité de 
supprimer l’intervention du Kipp ; p a r  Ch. O. GUIL- 
LAUMIN (1).

(20.3.1940)

Si, ayan t en vue le dosage de l'azo te  des com posés o rg an iq u es p a r  
le M icro-Dum as, il a rriv e  q u ’on ne parv ien n e  pas à p ro d u ire  du gaz 
carbon ique suffisam m ent p u r  à l’aide du  Kipp c lassiq u em en t conseillé, 
le d ispositif réa lisé  p a r  l’a u te u r  à l ’aide d’un tube rem pli de b ica r
bonate de sod ium  et d ’une soupape com pte-bulles perm et d’exécu ter 
ce dosage im m édiatem ent et en tou te sécu rité , saris la p rép ara tio n  
p réa lab le  e t parfo is  fastid ieu se  de cet appare il, néfaste s’il n ’est p a r 
fait, q u ’est le Kipp.

O n reconnaît généralem en t qu e  le dosage de l’azo te p a r  le M icro- 
D um as es t l’une des opéra tions le p lus facilem ent réa lisab les  de 
celles de la  m icroanalyse élém entaire ; il com porte toutefois une 
condition p réa lab le  essen tielle  : celle de d isp o ser d ’une réserve 
d 'anhyd ride  ca rbon ique, p e tite  s i l’on veu t, p o u rv u  que ce gaz y 
so it à un é ta t de pu reté  suffisante pour être  p ra tiq u em en t a b so r-  
bab le  en to ta lité  p a r  la  lessive de p o ta sse  ; sinon de grossières 
e rreu rs  ô ten t tou te signification aux m esures.

C ertains opéra teu rs affirm ent n ’avo ir jam ais  d ’ennuis q u an d  ils 
dem anden t l’anhydride  ca rbon ique à un  appare il de K ipp et ce 
n ’est p as  p o u r eux que la  p résen te  note e s t réd igée ; m ais il en est 
d ’au tres  qui, b ien  q u 'ay a n t pâli su r les tex tes de P regl (*) ou de 
F ried rich  {**), avouen t n ’avo ir jam ais  pu a rr iv e r  à  ob ten ir  p a r  ce 
m oyen un gaz sa tis fa isan t ; e t il leu r sem ble parfois que la situation  
es t sans issue, parce  que, même en accoup lan t deux  de ces ap p a 
reils de K ipp, d ispositif  conseillé p a r  F ried rich  comme pro tection  
supp lém entaire , on consta te  peu  à  peu  que, si la  q u a lité  de l’anhy 
dride  ca rbon ique s ’am éliore, la  concen tra tion  de l’ac ide  ch lo rhy- 
d riq u e  dim inue e t cette dernière es t souven t devenue insuffisan te  
a v a n t que la  prem ière a it été assez poussée p o u r se rv ir  à  quelque 
chose, ce qu i m et fin à la  po u rsu ite . Nous a ttr ib u o n s  cette  lacune 
à certaines qualité s de m arb re  qui nous sem b len t re te n ir  des gaz 
occlus d ’une façon particu liè rem en t p ers is tan te , quels qu e  soient 
les tra item en ts  destinés à les en d éb a rra sse r  : chaufTage d an s l’eau , 
vide, e tc ... ;  si b ien  que ces gaz ne so n t libérés q u ’au  fu r e t à 
m esure de la  d isso lu tion  to ta le  des fragm ents de m arbre .

C’es t p o u r s ’affranchir de cette su jé tion  que nous avons eu 
recours au  d ispositif  décrit p lus loin. O n sa it depu is long tem ps en 
m acroanalyse que d ivers au teu rs  ont u tilisé  pou r la  production

(1) P li cacheté n" SI5 ouvert ù la Séance du  26 av ril 1940.
(*l F. I’rbgl. La m icroanalyse qu an tita tiv e , trad u c tio n  française  de 

G. W elter. Les P resses U niversitaires, 1923.
(**) A FniKDRlcn. La p ra tique  de la m icroanalyse o rgan ique  q u an ti

ta tive, trad u c tio n  française de A. L acourt, D unod, 1939.
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d ’an hydride  carbonique la  décom position  p a r  la  chaleur so it du  
b ica rb o n a te  de sodium , so it celle du  ca rb o n a te  de m anganèse ; en 
m icroanalyse, M. F rè re jacq u e , q u i nous a  a im ab lem en t conseillé 
en la  circonstance , rec o u rt éga lem ent au p rem ier de ces com posés 
p lacé d an s  un  tu b e  à  l’origine du  tube à  com bustion  et chauffé p ar 
une m icroflam m e ; D ubsky  (*) a  égalem ent conseillé u n  d ispositif  
analogue. C ependan t à  l’échelle m ic roanaly tique , ce procédé a  deux  
inconvénients : (a) le p rem ier e s t d 'ob liger à effectuer la  com bus
tion sous un  cou ran t co n s tan t de gaz carbon ique, ce q u i e s t parfo is 
gênan t pou r conduire la  m arche de la  com bustion , où le m oyen le 
p lus sû r  de ne p a s  la  p réc ip ite r à  l ’excès est de rég le r le chauffage 
su r  le d égagem en t gazeux  d an s  l’azo tom ètre ; (b) le second réside 
d an s  le re ta rd  des v aria tio n s du  dégagem ent de ce gaz p a r  ra p p o rt 
à celle d u  chauffage ; si b ien  que, à  m oins d ’une trè s  g rande  h ab i
tu d e  e t d ’une augm en ta tion  m arq u ée  de la  du rée  des opérations, 
l’o p éra teu r r isq u e  d ’osciller en tre  des déb its  tro p  rap id e s  (avec des 
e rreu rs  p a r  excès) ou  tro p  len ts  (avec des e rreu rs  p a r  défaut), so it 
deux  cond itions éga lem ent peu  favo rab les à la  bonne inarche d ’une 
ana lyse .

Nous avons réu ss i à  conserver l’av a n ta g e  de la  pu reté  de l’anhy
dride ca rbon ique o b tenu  du  b ic a rb o n a te , to u t en rég lan t le déb it 
gazeux  à  vo lon té  p a r  le d isp o s itif  rep résen té  ci-après :

Celui-ci e s t com posé du  tu b e  g én é ra teu r, so it un  tu b e  à  essa is  
d 'u n  d iam ètre  de 10 m m . en P y rex  con tenan t de 5 à  6 g. de 
C 0 3NaH, do n t en  général à  peine la  m oitié es t nécessaire  ; à ce 
tu b e  en touré  d ’un p e tit m anchon  m obile de to ile  m éta llique  es t lixé 
p a r  un  bouchon  en caoutchouc b ien  étanche une soupape com pte- 
bulles , b ranchée  elle-m êm e su r  le tu b e  à. com bustion. C ette  soupape 
est constituée, ou tre  le m icro-com pte-bulles p récédé d ’une petite  
olive destinée à  p a re r  au x  re to u rs  d ’eau, p a r  un  tu b e  T p longean t 
d an s  une petite  ép rouve tte  con tenan t du  m ercure  su r une ép a is
seu r de 2 à 3 cm ., su rm o n té  d ’env iron  1 à 3 cm . d ’eau .

L a plongée du  tu b e  dans ces d ivers liqu ides es t com m andée p a r  
un su p p o rt à  v is sem i-m icrom étrique, ou à défau t en p o sa n t l ’éprou- 
vette  su r  un  p lan  incliné m obile, réalisée p a r  une p lanche tte  sciée

(*) M icroanalyse é lém en ta ire  q u an tita tiv e  sim plifiée, P ub lica tions 
d e là  Faculté  des Sciences de l ’U niversité M asaryk, Brno, l ‘,)22.



en b iseau  ; ses varia tions so n t destinées à  com penser im m éd ia
tem ent les deux  v ariab les  : p ressio n  du  gaz, résis tan ce  de la  
colonne de OCu, qui se m odifient fa ta lem en t au  cours de la chauffe, 
e t ceci de façon à ob ten ir  les ac tions su iv a n te s  : so rtie  rap id e  de 
l ’anhydride  carbon ique p a r  T ; p assag e  ra le n ti p a r  T to u t en 
o péran t su r C une co n trep ressio n  destinée a  em pêcher les re to u rs  
gazeux de C vers T ; passag e  rap id e  ou len t p a r  C seu lem ent, ou 
p a r  C e t T.

A u d éb u t de la  com bustion , to u t l’ap p a re il é ta n t m onté, le 
com pte-bulles p longe dans 3 ou 4 m m . d ’eau , e t le tube en T éga
lem ent; le m icrobec, placé au-dessous de la zone extrêm e du  tube à 
bicarbonate, fa it dégager C 0 2 un iquem en t p a r  le tu b e  en T p en d a n t 
30 à 60 s., ce qui a ssu re  le rinçage de celui-ci. O n rem onte a lo rs le 
n iveau  de l’ép rouvette  pour que le tu b e  en T plonge dans le 
m ercure e t si nécessaire  ju sq u ’au  fond, de façon à  co n trebalancer 
la  résis tance due au x  fro ttem en ts gazeux  dans le tube  à OCu e t à 
réa liser un  couran t assez v if de gaz ca rbon ique dans le tu b e  de 
l’azotom ètre don t le ro b in e t su p é rieu r est ouvert. A  la  cinquièm e 
m inute, on ferm e le rob ine t, on rem plit le tu b e  de p o ta sse  e t l ’on 
s 'a ssu re  de l ’ab so rp tio n  sa tis fa isan te  des bu lles to u t en ra len tissan t 
le cou ran t gazeux p a r  d im inution du  chauffage et m anœ uvre de la  
soupape. Pour ce faire, on ab a isse  l ’ép rouvette  ju sq u ’à ce que 
l’ex trém ité du  tube  en T é tan t a u  vo isinage du  n iveau  supérieu r du  
m ercure, il v ienne au  com pte-bulles une bu lle p a r  seconde, le tro p -  
plein s ’élim inant p a r  E. L ’épreuve est généralem ent sa tisfa isan te , 
s inon  on con tinuerait le rinçage. L ’opéra tion  se p o u rsu it c lassique
m ent p a r  a llum age de la  g rille , pu is  on aba isse  encore le n iveau  
de l’ép rouvette  E ; e t à  condition  que la  p roduction  d ’anhydride  
carbon ique so it assez ralen tie , il arrive  une position où aucun  
co u ran t gazeux ne passe  p lu s  p a r  C ; on élim ine les quelques 
m icrobu lles restées dans le tu b e  à  p o ta sse  e t on opère le chauffage 
p rog ressif d e là  charge m obile du  tu b e  à com bustion ; ceci term iné, 
on effectue le rinçage du tu b e  en rem o n tan t a lo rs le n iveau  de T 
so it p a r  m anœ uvre du support, so it parfo is p a r  de p etites ro ta tions 
de T au to u r de l’axe horizontal pou r a rriv e r à avo ir le d éb it recom 
m andé p a r  les au teu rs , d 'un  bulle p a r  deux  secondes. Le rinçage 
term iné, on re tro u v e  rap idem en t les m icro -bu lles ; on ferm e le 
rob inet e t on la isse  aller le chauffage du  b ica rb o n a te  ju s q u ’à  refroi
d issem ent de la  grille, on libère le tube  T en é lo ig n an t l’ép rou - 
vette  de l'eau  e t avec une nouvelle charge de b ica rb o n a te  l’a p p a 
reil e s t p rê t à resse rv ir.

Lors de sa  fab rica tion , une seule condition  est nécessa ire  au  
fonctionnem ent norm al de la  soupape com pte-bulles : c ’e s t de ré a 
lise r une forme et un  d iam ètre  in té r ieu r  sensib lem en t égaux à 
l’ex trém ité  du  com pte-bu lles e t à celle du  tu b e  T d o n t le tu b e  de 
sortie  vertical es t à 90’ su r l’axe p rinc ipa l p o u r év iter les succions 
ou les refoulem ents gazeux qu i com pliquera ien t la  dynam ique de 
cette soupape.

Les av an tag es que nous avons vus d an s ce d isp o s itif  ré s id e n t 
dans la ce rtitude que l 'o p éra teu r possède, n 'a u ra it- il  pas  u tilisé  son 
m atérie l depuis p lu sieu rs années, d ’ê tre  sû r dès la  six ièm e m inu te

84 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 8



1941 Mlu D. BIQUARD. 55

de d isp o ser d ’un  gaz p u r. Un de nos collègues l 'a  du reste  ap p liq u é  
avec la  m êm e sa tisfac tio n  à la  m acroana lyse . La m anœ vre de la  
soupape  s ’e s t m ontrée assez  facile p o u r p e rm e ttre  d 'o b ten ir  dès le 
d éb u t des ré su lta ts  sa tis fa isa n ts  il des ch im istes n ’ay an t encore 
ja m a is  ten té  de m icroanalyse  élém entaire .

Bien que cela so rte  un  peu  du  su je t, a jou tons que nous nous 
som m es b ien  tro u v é  d ’u tilise r le m ontage du  tube  à com bustion  
selon F lasch en trag er, recom m andé égalem ent p a r  F ried rich  : c’est- 
à-d ire , en com m ençant p a r  l’ex trém ité  étro ite : charge fixe avec 
oxyde de cu iv re  1/2 gros, Cu réd u it, oxyde 1/2 gros, pu is  la  charge 
m obile : oxyde 1/2 lin, p o u d re  CuO et su b stan ce , enfin oxyde 1/2 fin. 
Mais afin de d im inuer co n sid érab lem en t le tem ps où les com bustions 
com porten t des e rreu rs  p a r  excès, no u s conseillons d an s  la  p rép a
ra tio n  de la  charge fixe et ap rès la  réduc tion  de OCu p a r  l'h y d ro 
gène à chaud , de ne p as  oub lie r de su ivre le m ode opéra to ire  
s ignalé au trefo is p a r  Jungfle isch , m ais su r  lequel P regl e s t m uet, 
e t qui consiste  à  la isse r re fro id ir le tube  dans un co u ra n t d ’azote. 
Un m ontage eu Y p erm e t facilem ent de su b s titu e r  u n  gaz à l'au tre , 
avant d ’éteindre le f e u  e t de ne la isse r refro id ir que lo rsque  l’hyd ro 
gène e s t en tièrem en t chassé . On évite ainsi la  fo rm ation  d ’hydrure  
qui au tre m en t n ’es t décom posé to ta lem en t q u ’ap rès  de nom breux  
chauffages, beaucoup  p lus ta rd iv em en t q u ’on ne l’esp érera it c las
siquem ent.

11 s ’e n su it enfin que le ro b in e t placé en tre  le tu b e  à  com bustion  
e t l'azo tom ètre , ob je t de soins s i p a rticu lie rs  dans la  techn ique 
in itia le , dev ien t à peu p rès inu tile  avec le n ouveau  d ispositif  
p u isq u ’il ne se r t  p lus q u ’au  m om ent où l’on v a  rem p lir  l’azotom ètre 
de p o ta sse , en le té n a n t ferm é, p o u r év ite r de r isq u e r  a lo rs un  
re to u r de l ’eau  du com pte-bu lles vers l’arriè re . Le rég lage du  cou
ra n t gazeux se fa it en effet à  l 'en trée  du  tube e t non à la  so rtie , ce 
qu i a  l’av a n ta g e  de ne p lus favo rise r l’ex istence de su rp ressions 
p assag è res  qu i p o u rra ien t p ro v o q u er des p e rte s  si les d ivers 
racco rd s en caou tchouc n 'é ta ien t p as  im peccab les.

E t nous te rm inerons en ra p p e la n t ce q u ’on p eu t d ev iner en lisan t 
un  peu  en tre  les lignes écrites p a r  P reg l e t ses élèves : on a  p lus 
de sécu rité  en fa isan t re sse rv ir  ta n t q u ’on le p eu t, les m êm es 
charges d ’oxyde, recalc inées, pu is  tam isées, p lu tô t q u ’en u til isa n t 
à  to u t p ropos un oxyde neuf, sera it-il de la  qua lité  la  m eilleure.

N° 3. — Contribution à Pétude spectrale de quelques 
cétones (Effet Raman et spectres d’absorption ultra
violets). 2° Mémoire : Influence des radicaux CeH5 et CcH..t; 
p a r  M11» Dinah BIQUARD.

(29.4.1940.)

L’a u te u r  étud ie  l'effet p rovoqué su r  les sp e c tre s  R am an et les 
sp e c tre s  u ltra -v io le ts  :

1* P a r l’in troduc tion  dans une cétone a lip h a tiq u e  à chaîne  norm ale, 
d ’un  noyau benzénique en positions a  e t p p ar rap p o rt au g roupe 
carbonyle ;
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2“ P a r  la condensatiou  d 'u n  noyau benzénique avec los cyclanones 
en position a  e t 3 re la tivem ent au g roupe carbonyle.

L ’a u te u r  ind ique  les m éthodes de p rép a ra tio n  des d ifférentes su b s 
tances étud iées.

A u cours de recherches effectuées su r  les sp ec tres  R am an  et 
u ltra -v io le ts  de quelques cétones, j ’ai ind iqué les v a ria tio n s  dues 
à certaines m odifications de la  m olécule céton ique e t j 'a i  donné, 
en p articu lie r, les ré su lta ts  concernan t l ’influence de la  cycli
sa tio n  (1).

P o u rsu iv an t ces recherches e t afin d 'é tu d ie r j 'e f le t  p rovoqué p a r  
l'in troduction  d an s  une cétone a lip lia lique  à  chaîne no rm ale  d ’un 
noyau  benzénique en différentes positions p a r  ra p p o r t au groupe 
carbonyle, j 'a i  exam iné les sp ec tres  R am an des cétones de form ule 
générale C0H5.C O .(C H ^n.CH 3 et C6H5.C II2.C O .(C H 2)n - i .C I I 3. De 
p lu s , j 'a i é tud ié l'effet provoqué p a r  la  condensa tion  d 'u n  noyau  
benzénique avec les cyclanones en com paran t les sp ec tres  R am an 
des benzocyclanones a  (1) et f

CH 2

a  )ch”-(I) co
J ’ai ainsi observé que lo rsq u e  l'on  in tro d u it, d an s  une cétone ali- 

p h a tiq u e  à  chaîne norm ale d o n t la  raie  R am an vc_„ ca rac té ris tiq u e  
de la  liaison C=0 a la  v a leu r H 16 cm -1, le groupe C6II5, l’on observe 
une d im inution  de cette fréquence lo rsq u e  les groupes CGH5 e t C=0 
sont liés d irec tem en t tand is que pour les cétones C6II5.CH2.C O . 
(CH2)b - 1 . CII3 d ans lesquelles les deux  groupem ents CcII5 e t C=0 
son t séparés p a r  au  m oins un  CII2 il n ’y a pas de v a ria tio n s de 
cette fréquence vc=0.

P ar exem ple, la  p ropiophénone, la  bu ty rophénone , la  valérophé- 
none possèden t une m êm e v a leu r de vc=0 (1685-1686 cm "1) qu i es t 
très  inférieure à  la  valeu r observée précédem m ent pou r les cétones 
de form ule générale  CH3.(CH2)„.C O .(C H 2)m.CH3 p o u r lesquelles 
j ’ai ind iqué la  valeu r '>c—o =  1115 cm "1. P ar con tre , la  benzylm é- 
tylcétone e t la  benzyléthylcétone possèden t une ra ie  R am an ca rac 
té ris tiq u e  de la  fonction C=0 ayant p o u r fréquence vc—0 —  1714- 
1716 cm "1, c’est-à-dire la  valeu r co rrespondan t au x  cétones alipha- 
tiques norm ales.

La dim inution de vc_„ due à l’in troduc tion  d ’un phényle en a du  
carbonyle cétonique se trouve  encore accen tuée dans le cas de la  
benzophénone où deux  groupes CGII5 so n t d irec tem en t liés au  
même carbonyle.

M éthyléthyleétone Propiophénone Benzophénone 

vc = = o e n c m ~‘ - - -  1 7 ,5  1686  1 6 5 8

Si m a in te n an t l’on considère le cas d ’une cétone cyclique dans 
laquelle  deux  atom es de C du  cycle ap p a rtien n e n t d ’a u tre  p a r t  à un 
noyau  benzénique, telle une benzocyclanone a (I) ou p (II), l’on 
constate , com m e dans le cas de l’in troduc tion  d ’un CGH5 d ans une
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cétonc a lip h a tiq u e  à  chaîne norm ale, que l'influence exercée p a r  le 
g roupe CGH4 su r  la  fréquence de la  ra ie  R am an  ca rac té ris tiq u e  du 
carbonyle cé ton ique dépend  des positions respectives de ces 
groupes C6H,, e t CO : la  Fréquence vc=0 re la tiv e  au x  benzocycla- 
nones a e s t ne ttem en t in férieure à celle observée pou r les cyc la- 
nones co rresp o n d an tes  (m êm e nom bre d ’atom es de carbone du  
cycle cétonique) ta n d is  que pou r les benzocyclanones p il n ’y a  pas 
de dépression  e t la  v a le u r de vc=<> observée e s t très  légèrem ent 
supérieu re  à  celle re la tive  au x  cyclanones co rresp o n d an tes  (tab leau  
II).

En ce qu i concerne l’in tensité  de la  ra ie  R am an ca rac téris tiq u e  
de la  fonction céton ique, il e s t  à rem o rq u er que dans to u s les cas 
considérés, l 'in troduction  d ’un groupe C6II5 ou C0H4 en a de C=0 
en tra îne , à  côté d 'une  d im inu tion  d e là  v a leu r de vc=0, une augm en
ta tio n  trè s  ne tte  de l’in te n s ité  de ce tte  raie .

J ’ai ind iqué p récédem m ent (1) que lo rs  du  p assag e  d ’une cétone ali- 
p h a tiq u e  norm ale  au x  cyclanones on o b se rv a it que la  form ation  d ’un 
cycle com prenan t n  a tom es de carbone se tra d u isa it p a r  une varia tion  
de la  fréquence c a ra c té r is tiq u e  vc=0 sa u f  p o u r n  =  6 ; lo rsque le 
cycle form é a v a it p lus de 6 chaînons (n  >  6) la  fréquence vc„ 0 é ta it 
in férieure à la  fréquence c a rac té ris tiq u e  re la tiv e  au x  cétones a li-  
p h a tiq u es  à chaînes norm ales et p o u r  un cycle co m p ren an t m oins 
de 6 chaînons (n <  6) la  fréquence vc=0 é ta it supérieu re  à  cette  d e r
n ière. O n observe des v a ria tio n s  to u t à  fa it sem b lab les  lo rsque  l'on 
p a sse  des cétones C6H5.C O .(C H 2)».CH3 e t des cétones C6H5 .CH2. 
CO .(C H 2)n - i .C H 3 respectivem en t au x  benzocyclanones a (I) e t aux 
benzocyclanones p (II) co rresp o n d an t à  la  ferm etu re  de la  chaîne 
la té ra le  du  noyau  benzénique (tab leau x  III e t IV).

Enfin  on re trouve éga lem en t d an s le cas des benzocyclanones a 
e t p le fa it observé p o u r les cyclanones (1 ), à  savo ir que la  valeu r 
de la fréquence de la  ra ie  ca rac té r is tiq u e  de la  lia ison  C=0 décro ît 
avec l’é la rg issem en t du  cycle cé ton ique (tab leau  II).

Parallè lem ent à  ces recherches su r  les spectres R am an  des cétones 
j ’ai é tud ié  l’abso rp tion  dans l’u ltra -v io le t m oyen de tou tes  ces 
su b stan ces d o n t certaines av a ie n t déjà  été étudiées p a r  M"10 R am art- 
Lucas e t ses co llab o ra teu rs  (2).

J 'a i pu  o b se rv e r que l 'in tro d u c tio n  d ’un  noyau  benzénique dans 
les cétones a lip h a tiq u es à  chaînes norm ales ou la  condensa tion  d ’un 
noyau CcII4 avec les cyclanones en tra în en t des m odifications p ro 
fondes de l’ab so rp tio n  u ltra -v io le tte  qu i son t dues, d ’une p art, à  la  
couleur p ro p re  du  groupe CGîI 5 e t, d ’au tre  p a rt, à  l’influence m utue lle  
qui s ’exerce en tre  les deux  chrom ophores C0H5 e t CO, influence qui 
est p lus im p o rta n te  lo rsque  les deux chrom ophores sont liés d irec
tem ent. Ces m odifications se trad u ise n t p a r  un  changem ent profond 
de la  form e de la  cou rbe  e t une au g m en ta tio n  très  im p o rtan te  de 
l 'ab so rp tio n  (position  e t in tensité) lo rsque  l’on passe  so it des 
cétones a lip h a tiq u es so it des cyclanones re sp ec tiv em en t aux  cétones 
a ry la lip h a tiq u e s  ou au x  benzocyclanones d an s lesquelles les deux 
chrom ophores so n t liés d irec tem en t et, lo rsq u e  ceux-ci son t séparés 
p a r  un  CII2, d ’une m odification  de la  form e et d ’une augm enta tion  
de l ’in ten sité  d ’ab so rp tio n , l’abso rp tion  ay an t lieu sensib lem ent 
dan s  la  m êm e rég ion  spectra le .
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D ans ce trav a il, les com posés su ivan ts on t été é tud iés : p ro p io - 
phénone, o-m éthylpropiophénone, bu ty rophénonc , valérophénone, 
benzylm éthyleétone, benzyléthyleétone, in d an o n e  a et p, té tra lone 
a e t p, benzosubérone a .

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

I. — Etude spectrale.

A. — Spectres Ram an. — Les spec tres R am an  des su b stan ces 
étudiées ont été réa lisés à  l’é ta t liqu ide et, dans ce rta in s  cas, su r 
les com posés à l’é ta t de poudre .

J ai opéré en su iv a n t la  techn ique in d iq u ée  p récédem m ent (3). 
Les tem ps de pose on t varié  su iv a n t les su b s tan ces  et, tou tes 
choses égales d 'a illeu rs, il a  été nécessaire  de p o se r m oins long
tem ps p o u r les cétones dans lesquelles se trouve  u n  groupe Cf,H5 
ou CgH,, d irectem ent lié au  carbony le cé ton ique que p o u r les au tres  
cétones.

S ur le  ta b lea u  I, figure, d ’une p a r t, la  v a leu r de la fréquence 
R am an  ca rac téris tiq u e  de la  lia ison  cétonique pou r une cétone 
a lip h atiq u e  à  chaîne norm ale CI13. (CII2)„. C O . (CH,),,,. CII3 et, d ’au tre  
p a r t, les va leu rs  de cette m êm e fréquence pou r les cétones ob tenues 
en in tro d u isa n t dans la  m olécule céton ique précédente u n  groupe 
C6H5 en position  a p a r  rap p o rt au  C=0 (colonne I) e t en position  p 
(colonne II).

On vo it que pour to u tes  les cétones C6H5.C O .(C H 2)n .CH3 é tudiées 
(colonne I) la  v a leu r de la  fréquence vc=0 es t la  m êm e (1685 cm -1) 
e t que cette v a leu r  est très  in férieure à celle observée pou r les 
cétones a liphatiques à  chaînes norm ales (vc=0 =  1TI5 cm -1). On 
peu t rem arq u er que l 'in troduction  d ’un m éthyle en ortho dans la 
p rop iophénone n ’am ène p as  de varia tio n  de la fréquence ca rac té 
r is tiq u e  vc_„.

T a b l e a u  I .
CHj.(CfI,)B. 00.(011,1,„.CH3........  „e =  „ =  1715 cm -'

1 II
»c _ o  ™ cm~' * c - o encm " ‘

CJff3.CO.CHa.CH3........................  168G C-H3.CH3.CO.CH3.......................... 1714
0-CIl3.Ct,K4.CO.CHj.CH3............  1685
C„ll3.C 0.C H ,.Cn,.CH 3..............  1685 C„II,.CFI,.CO.CH..CH,................ 1716
CjHj. CO. (CHjîj. CII3....................  1685

[IV) 1 1 1 1 1 li ! 1 h 1 \\\ 1 i l f i | | 1

-

OU) 1 1 l u 1 1 n 1 11 I

(H) 1 1 1 1 | 1, l 1 11 II ,1 1 1 i l 1 | i l l k

(i)0 1
îc0 1 | 11* 1 100 li 1

k l
1

00
1

IfW Z
| I

Spectres Raman des phénylalcoylcétones. — I. Propiophénone; 11. o-m élhvlproplophénone 
III. Hityrophénone; IV. Valérophénone.
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Au con tra ire  lo rsq u e  les g roupes C6H5 e t CO so n t sép arés  p a r  
u n  CH2, l’in tro d u c tio n  du  g roupe  C6HS dans la  m olécule a lip h a tiq u e  
à  chaîne norm ale n ’am ène p as  de dép ressio n  de la  fréquence vc= 0 
et, a in si, la  benzylm étylcétone e t la  benzyléthy lcétone possèd en t 
une ra ie  ca rac té ris tiq u e  du  carbonyle cé ton ique de fréquence 1714- 
1716 cm "1 (colonne II).

En ce qu i concerne l’in ten sité  de la  ra ie  ca rac té r is tiq u e  de la  
fonction céton ique, on  p e u t n o te r q u e  l’in tro d u c tio n  d 'u n  g roupe 
C6H5 en a du  GO, dans la  m olécule a lip h a tiq u e  à chaîne norm ale , 
p rovoque à côté de la  d ép re ss io n  de la  fréquence vc=o, une augm en
ta tio n  très  im p o rtan te  de l’in ten sité  de cette ra ie .

Dans le ta b le a u  II, j ’ai donné les va leu rs  de la  fréquence R am an 
ca rac téristique  de la lia iso n  C=0 d ’une p a rt, p o u r les cyclanones, en 
C5, C6 e t C7 (colonne I) e t, d 'a u tre  p a r t, p o u r les benzocyclanones ; 
dan s  la  colonne II so n t données les va leu rs  de vc=0 re la tiv es  au x  
benzocyclanones a e t dans la  colonne III celles re la tiv es  a u x  b en 
zocyclanones p (4).

P arm i ces p ro d u its , les indanones, q u i so n t so lides à  la  tem pé
ra tu re  o rd ina ire , on t été étud iées à  l’é ta t de poudre  crista lline  et à 
l ’é ta t fondu. M ais pou r l’indanone p, com m e d ’a illeu rs p o u r la  
té tra lone  p, les sp ec tres  R am an  n 'o n t pu  être  ob tenus p a r  l’ex c ita 
trice 4016 À du Hg, ca r il a  tou jours été nécessa ire  d ’u tilise r un  
filtre N oviol A de p y rex  afin d ’év iter u n  fond con tinu  in tense .

T a b l e a u  II.
1 n

vc »  o cn cm ~‘
fondue.............  1711

none a. ( poudre . j J™?
Cyclohexanone.. 1714 Tétralone a ......................... 1682
Cycloheptanone. 1698 Benzosubérone a ............... 1676

vc =  o cn cm“ 
Cyclopenla- ( vt 1727 

none. I vt  174-4 Inda-

III
\ ; - 0 encnl"‘

Inda 1 romluc.... 1747 l?)\ ( v 1739none f. ( poudre . j v‘ 1;sl
T é tra lo n e ? ...................  1717

ni) I I R m 1 |1 II f 1 lu lll I I il 1 mit H

o) i 1 il5 lll0 1 1 lll | 1îoII<x>
II II ii ii

13.
1

M
1

U M U N L 1
•

Spectres Raman des benzylalcoylcétones. — I. benzylm éthyleétone ; II. benzyléthylcétone.

S u r ce ta b lea u  II on observe  que pou r les benzocyclanones « il 
ex iste  une dép ressio n  très im p o rtan te  de vc„ 0 p a r  rap p o rt aux  
cyclanones co rresp o n d an tes  (m êm e nom bre d 'a to m es de G du  cycle 
cétonique) tan d is  que p o u r les benzocyclanones p, où le carbonyle 
es t sép aré  du noyau  benzénique p a r  a u  m oins un  CH2, la  v a leu r de 
vc=0 e s t très  vo isine et légèrem ent supérieu re  à  celles des cycla
nones co rrespondan tes .

La fréquence vc_„ des cétones cycliques ta n t en ce q u i concerne 
les cyclanones (colonne I) q u ’en ce qu i reg ard e  les benzocyclanones 
a e t  ̂ (colonnes II e t III) décro ît sy s tém a tiq u em en t avec l’augm en
ta tion  du  nom bre d ’atom es de C d u  cycle céton ique.
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On rem arq u e  p o u r quelques-unes des cétones du ta b lea u  II un 
dédoublem ent de la  ra ie  cé ton ique : d ’une p a r t, pou r la  cyclopen- 
tanone et, d ’au tre  p a rt, p o u r l 'indanone  % e t l’indanone ? à l’é ta t de 
poudre cristalline on observe deux  ra ie s  cé ton iques tan d is  que 
pou r ces deux  dern ières su b stan ces  étud iées à l’é ta t fondu les 
clichés ne p résen ten t q u ’une seule raie  cétonique. D ans le cas de la  
té tra lone  p, pou r un  cliché assez peu posé, j ’ai pu  o b se rv e r éga le
m ent un dédoublem ent de la  ra ie  cétonique

(v, =  1708, v2 =  1720 cm "1) (4).
D ans le cas des su b stan ces figu ran t su r  le ta b lea u  II, on note, 

com m e pour celles du  ta b lea u  I, qu e  la  p résence d ’un  groupe 
CjjH,, <  en a du  carbony le am ène à côté de la  dépression  de vCQ0 
une augm en ta tion  im p o rtan te  de l’in tensité  de la  ra ie  R am ân 
ca rac téristique  de la  lia ison  C=0.

S ur le ta b lea u  III, j ’a i ind iqué les valeu rs de la  fréquence de la 
ra ie  R am an ca rac té ris tiq u e  de la  fonction C=0 p o u r les cétones de 
form ule générale C6H5.C O .(C Il2)n.CH3 (colonne I) e t p o u r les b en -

( C H 2)„
zocyclanones co rrespondan tes C5H4<  > C H 2. L ’exam en  des

CO
valeu rs  de vc=0 m ontre que lo rsque l’on p asse  de la  propiophénone 
à  l'indanone et don t le cycle cétonique possède 5 chaînons, il y a 
une augm en ta tion  im p o rtan te  de la  fréquence vc=o ta n d is  que la 
bu tyropliénone e t la  té tra lone a (cycle cé ton ique à  6 chaînons) on t 
très sensib lem en t une m êm e v a leu r de ce tte  fréquence et que le 
passag e  de la  valérophénone à  la  benzosubérone a (cycle cé ton ique 
à 7 chaînons) s 'accom pagne d ’une d im inution  de la  fréquence 
R am an  vc=<). O n re trouve donc le  fa it observé dans les cas des 
cétones a lip h a tiq u es à  chaînes norm ales et des cyclanones p o u r 
lesquelles la  fo rm ation  d 'un  cycle de n  atom es de C am en a it une 
augm enta tion  de vc=<) p o u r n  <  6 e t une d im inu tion  p o u r n  >  6 , 
tan d is  que le p assag e  d ’une hexanone à  la  cyclohexanone n 'am e
n a it pas  de varia tion  sensib le de cette  fréquence vc=0 (1 ).

T a b l e a u  I I I .
I n

• t - » ® » ” '
Propiophénone— ...............  16S6 Indanone a  (fondue)
0-m élhyîpropiophénone.. . .  1685
Butyrophénone......................  1685 Tétralone a ..............
Valérophénone.....................  16S5 Benzosubérone a . .

I

Benzylraéthyloétoht 
Benzyléthylcétone..

Enfin, les résu lta ts  donnés dans le ta b le a u  IV p e rm e tte n t de 
' com parer les va leu rs  de( la  fréquence de la  ra ie  ca rac té ris tiq u e  de 

la  lia ison  cétonique p o u r les alcovlbenzylcétones (colonne I) e t 
p o u r les benzocyclanones co rrespondan tes (colonne II). De m êm e

T a b l e a u  I V .

u

1714 39Inüanone s (poudre), j ’ 1 
1716 Tétralone p .......................... * 1717

c m " ‘ 

. . . .  1711

. . . .  1682 

. . . .  1676
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que d an s le cas précédent, le p assag e  de la  benzylm éthyleétone à 
l’indanone p s 'accom pagne d ’une augm en ta tion  de la  v a leu r de vc==0 
tan d is  q u e  p o u r la  té tra lo n e  £ la  v a leu r  de vc=0 e s t iden tique à 
celle de la  cétone co rresp o n d an te  à  chaîne ouverte , la  benzyléthy]- 
cétone.

(IVl 1 1 I , 1 II Il 1 lll I II 111 i 1 1 ?I i i

(III) 1 11 Il 1l l l 1 II 1 II lll II .ni 1 1 i i

(II) 1 II 1 1 1 II l l l 11 li 1 i i
i i

f  1 1 1 1 II II i i 1 i i
Schtmt 3

Spectres Raman des benzocyclanones I. Indanone a en poudre ; 11. Indanone a fondue ; 
*111. Tétralone a ; IV. Benzosubérone a.

fui II i 1 il | m 1II 1 n II II b li i 1

ru) 1 1 I
rH 1 1 11

t
1 II 1 1

m >« 1©
1 )El li 100 1» r, i i Jo iiM -1

Jchêm* 4-
Spectres Raman des benzocyclanones?. — 1. Indanone? en poudre; 11. Indanode 8 fondue;

III. Tétralone

B. — Spectres d,'absorption ultra-vio lets. — P o u r l’é tude de 
l’ab so rp tio n  dans l’u ltra -v io le t m oyen, j ’ai opéré com m e à  l 'o rd i
naire  su r  des so lu tions [alcooliques ou cyclohexaniques de s u b s 
tances aux  concentra tions N/^Oi N/100, N/1000, N/10.000.

S ur les figures 1 et 2 j ’a i tracé  les courbes d ’ab so rp tio n  dans 
l’u ltra -v io le t de la  d ié thy leétone (courbes 1 e t 1 ') e t de la  cyclopen- 
tanone (courbes 2 e t 2') afin de les com parer à celle de la  p ro p io - 
phénone (üg. 1, courbes 3 e t 3') e t de la  benzylm éthyleétone (flg. 2, 
courbes 3 e t 3') d ’une p a r t  e t à celles de l’indanone  a (üg. 1 , 
courbes 4 et 41) e t l'in d an o n e  p (fig. 2, courbes 4 e t 4') d ’au tre  part.

S ur ces figures on p e u t o b se rv e r que l ’in troduc tion  d ’un  groupe 
Cel l 5 d an s  la  cétone a lip a tiq u e  à  chaîne norm ale  en tra îne  des 
m odifications p ro fondes de l’ab so rp tio n  U -V . Le spectre  de la 
benzylm éthyleétone se différencie de celui qu i ré su lte ra it de la 
superp o sitio n  des sp ec tres  de la  diéthycétone et du  to luène su rto u t 
pa r une au g m en ta tio n  de l'in ten sité  d ’ab so rp tio n  de la  b an d e  c é to 
nique ; p a r  contre, le sp ec tre  de la  prop iophénone, où les deux 
chrom ophores C6H5 e t CO so n t liés d irec tem ent, e s t très  différent 
de celui de la  benzylm éthyleétone : l’in tensité  d ’abso rp tion  e s t plus 
forte p o u r le sp ec tre  de la  p rop iophénone et, de p lu s , la  prem ière 
branche ascen d an te  de la  courbe de cette  su b stan ce  est située p lus 
près du  v isib le  que celles de la  benzylm éthyleétone et de la  diéthyl
eétone.
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Si l’on considère l’effet de la  condensa tion  d ’un noyau  benzénique 
avec la  cyclopentanone, on observe égalem en t des m odifications 
dues à  la  couleur p ropre  du  groupe CgH,, et au  couplage q u i s ’exerce 
en tre  les chrom ophores CGI1,, e t CO. Les courbes de l ’indanone a 
(fig. 1, courbes 4 e t 4') e t de l’indanone ? (Fig. 2, courbes 4 e t 4') 
so n t très  différentes de celles de la  cyclopentanone (fig. 1 e t 2 , 
courbes 2 et 2') e t l’in tensité  d ’ab so rp tio n  qui es t beau co u p  p lus

"12 ioo 9oo looo

d i t t h y / c é to n e  

c y d o p e n ta n o n e  

p r o p io p h é n o n e  

in d a n o n e

l lo o  12oo 13oo 

alcool c y d o h e x a n t

1   1* ----------------------------

2   1 '--------------
3 _________  3’ ___________

4  ...................  V ------------------

!4oo

Fig..1
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forte p o u r les benzocyclanones l’e s t d av an tag e  p o u r l’indanone a 
que p o u r l’indanone p, de p lus la  courbe de cette dern ière s u b s 
tance est s ituée  p lu s  loin du  v isib le  que celle de l’indanone  a.

d ié th y /c é to n e

c y c /o p e n ta n o n e

benzylméthyleétone

in c /â n o n e

1 _

2 _  
3 _

4. ... 

Fig.  2

1» . ---------------------------

2’ -------------

3 ' ___________

Des o bserva tions to u t à fa it ana logues peuven t ê tre  faites en 
considéran t les ligures 3 et 4 su r  lesquelles so n t tracées les 
courbes de la  m éthy lbu ty leé tone (.üg. 3 e t 4, courbes 1 e t I') de 
la  cyclohexanone (fig. 3 et 4, courbes 2 et 2'), de la  bu ty rophé- 
none (üg. 3, courbes 3 et 3'), de la  benzyléthyleétone (üg. 4, 
courbes 3 et 3') et de la  té tra lone  a (üg. 3, courbes 4 e t 4') e t de la  
té tra lone  p (fig. 4, courbes 4 e t 4').

Enfin su r  la  figure 5 j ’ai trac é  les courbes de la  m éthyl-n-am yl-
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cétone (courbes 1 e t 1 '), de la  cycloheptanone (courbes 2 e t 21) e t de 
la  valérophénone (courbes 3 e t 3') e t benzosubérone a (courbes 4 
e t 4').

De p lu s  su r les figures 1, 2, 3 e t 4 on p eu t rem arq u e r que 
l'influence d u  so lv a n t su r les sp e c tres  d 'ab so rp tio n  des cétones 
p o sséd an t un  noyau  benzénique es t p lus im p o rtan te  lo rsque le

VIO"’2 8oo 9oo looo 1 loo 12oo !3oo Koo

alcool cyc/o/iexane

m éthylbu ty lcé tone  I __________  1’ ------------------

c y d o h e x a n o n e  2 __________  2*___________

h u ty r o p h é n o n c  3 __________  5 ' ___________

téira/one  4 .....................  4‘ ------------------

Fig. 3
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carbonyle céton ique est lié d irec tem ent au  noyau  benzénique, c'est- 
à-d ire  lo rsq u e  le couplage ex is ta n t en tre  ces chrom ophores es t p lus 
g rand .

3

>o 2

eno

1

0
lloo !2oo 13oo 14oo 

alcool cyc/ohexsne

1 ----------------------- 1 ’ ------------------------------

2   2' -------------- .'

3 _______  3' -------------

4 — T........... 4 ' ------------------

Fig. 4

II. — P répara tion  et purifica tion  des substances.

La propiophénone e t la  bu ty rophénone on t été purifiées p ar d istil
la tions dans un  ap p are il de pyrex  en tièrem en t rodé.

1°. — o-M éthylpropiophénone  (E h ^  : 99°). C ette su b stan ce  a  été 
ob tenue avec un  excellen t rendem en t p a r  ac tion  de l’o -m éthylben- 
zonitrile (1 mol.) su r  le b ro m u re  d ’éthy lm agnésium  (1,5 m ol.).

2. — Valérophénone (E b ,5 : 126-128°). Ce com posé a  été obtenu
soc. ciiim., 58 séii . t .  8, 1941. — Mémoires. 5

VIO"^ êoo  9oo looo

m éth y lb u ty lcé to n e  

c y c lo h e x a n o n e  

6  e m y /é th y /c é to n e  

té tra /one
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avec un bon  rendem ent p a r  action  du  benzonitrile  (1 mol.) su r  le 
b rom ure de n -bu ty lm agnésium . (1,5 m ol.).

3. — B enzylm éthylcétone  (Eb ]6 : 101° ; E b 760 : 2 1 3») C ette cétone 
a été préparée p a r  la  m éthode de S a b a t ie re t  M ailhe (5), en fa isa n t 
a rriv e r un  m élange d ’acides acétique et phény lacétique su r de 
l’oxyde m anganeux chauffé vers 420°.

a lc o o l cyc/ohexane

m ithyl-n -am tjlcé tone  1 

c y d o h e p ta n o n e  l

v a /é r o p h é n  o n e  

ô e m o ju b é r o n e

3 _

4 . . .  

F ig . 5

r .

Z'

V
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Elle a  été ob tenue à l’é ta t très p u r en la  rég én éran t de sa  sem i- 
carbazone.

Le ca ta ly seu r, l’oxyde raanganeux , é ta it p rép aré  en fa isa n t a rriv e r 
des v ap eu rs  d 'alcool m éthvlique su r  du  ca rb o n ate  de Mn p o rté  à 
400-430”.

4°. — B enzy lé thylcétone  (Eb7C0 : 226° ; E b n  : 112°). C ette su b stan ce  
a  été p réparée  trè s  a isém en t à  l’é ta t p u r, com m e la  célone p récé
dente, en fa isa n t p asse r  un  m élange des acides p ro p io n iq u e  el 
phény lacétique su r  de l’oxyde m anganeux  m ain tenu  vers 430-450“.

5°. — Indanone a, tétralone  a, benzosubérone a. Ces tro is  su b s 
tances o n t été p rép a rées  en  cyc lisan t les ch lo ru res d ’ac ides co rres
p o n d an ts  CGH5.(CH2)„.C 0 .C 1 (1 m ol.) au  se in  du benzène anhydre  
en présence de C13A1 (1 mol.) (6).

Indanone  a (E b18 : 127-132°; P . F . 42°) a  é té  ob tenue avec  un  ren 
dem en t de 73 0/0. Elle a  été purifiée p a r  d is tilla tio n s et c ris ta lli
sa tions.

Tétralone  a (E b ^  : 132°). O b tenue avec un rendem en t de 75 0/0, 
ce lte  cétone a  été purifiée p a r  d istilla tions.

Iienzosubérone <* (E b12 : 139°}. C ette su b stan ce  p rép a rée  avec  un 
rendem en t de 57 0/0 a été purifiée p a r  d is tilla tio n s .

6°. — Indanone  p (E b 13 ; 110-112°; P . F . 58°; so n o x im e P . F. 152°; 
s a  sem icarbazone P. F . in s tan ta n é  260°). Ce com posé a  été obtenu 
d ’ap rès  H eusler e t Schieffer (7) en  h y d ro ly san t le m onom éthy lé ther 
de l ’indaned io l p a r  de l ’acide su lfu riq u e  dilué. La cétone est en tra î
née à la v ap e u r d ’eau  e t purifiée p a r  d is tilla tions e t crista llisa tions 
d an s de l’é th er de pé tro le  con tenan t une trè s  faib le q u an tité  d ’éther.

Le m onom éthyléther de l’indaned io l (E bn  : 155-160°) a  été obtenu 
su iv a n t H ückel (8) en t ra i ta n t  p a r  d u  m éthy la te  de Na. l’oxybro - 
m ure d ’indène.

L ’oxybrom ure d ’indène (P. F . 130°) é ta it lu i-m êm e p rép a ré  d ’ap rès 
ce dern ie r a u te u r  (8) p a r  ac tion  d ’une so lu tion  aq u eu se  de b rom e 
et de b rom ure  de p o ta ss iu m  su r  de l’indène en suspension  dans 
l’eau. L’oxybrom ure d 'indène a été purifié p a r  des c ris ta llisa tio n s 
dans l'a lcool m éthv lique.

7°. — Tétralone p (E b I6 : 136° ; son oxim e P. F . 89-90° ; sa  sem i
carbazone P. F . 192-195°). L a té tra lo n e  ,3 a  été p rép a rée  su iv a n t von 
B raun  e t W e issb a ch  (9) en décom posan t l’é th er m éthylique de 
l’iodom éthy la te  de l’a-oxy-p-d im éthylam inotétra line :

[C10Ï I I0.(OCH3)N(CIP)I]

p a r  u n  chauffage de q u e lq u es m inu tes à 180° e t h y d ro ly san t ensu ite 
p a r  de l'ac ide ch lo rhyd rique  2N l ’é ther m éthy lique de la  form e 
énolique de la  té tra lone  p (E bn  : 132°).

L’éther m éthylique de l’iodom éthy late  de l’a-oxy-p-dim éthylam i- 
n o té lra line  (P. F . 174°) a  été ob tenu , d ’ap rès ces m êm es au teu rs , à  
p a r tir  de l’a -oxy-p-d im éthy lam ino tétra line  p a r  action  de S04(CII3)2 
et de IIONa e t tra ite m e n t u lté rieu r p a r  IK et IIO N a. Il a été purifié 
p a r  des c ris ta llisa tio n s  d an s  l’alcool.

La p rép a ra tio n  de l'a -o x y -p -d im éth y lam in o té tra lin e  (P. F . 38°) 
d ’ap rès von B raun , B rau n sd o rf e t K irschbaum  (10), p a r  conden
sa tion  de la  b rom hydrine  de la  té tra lin e  e t de la  d im éthylam ine,
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présen te  l’inconvénien t d ’opérer en tu b es scellés, ce qu i ne perm et 
de trav a ille r  que su r  des q u an tité s  re la tivem en t faib les de p rodu its , 
de p lus les au teu rs  in d iq u en t des rendem ents p o u v an t v a r ie r  de 
35 à  90 0/0.

E n  vue de sim plifier la  technique, j ’ai, dans la  condensa tion  p ré 
cédente, rem placé la  base vo la tile  p a r  un  de ses se ls p lus m aniab le 
(ch lo rhydrate , b rom hydra te ), de p lu s , j ’ai opéré à p ression  ord i
naire  et à  une tem p éra tu re  re la tiv em en t b asse  (62°). J ’ai a in s i pu  
o b ten ir  Pa-oxy-fS-diméthylaminotétraline avec u n  rendem en t d ’au  
m oins 50 0/0 en ag itan t m écan iquem ent un  m élange de brom hy- 
drine de la  té tra lin e  (1 mol.) avec un sel de la  d im éthvlam ine 
(ch lo rhyd rate  ou b ro m h y d ra te ) (1 m ol.) en présence de C 0 3K2 
anhydre  pu lvérisé (1 mol.) en m ilieu a lcoo lique. P en d an t l ’ag ita tion  
on m ain tien t ce m élange vers 60° p en d an t 7 à  10 heures.

A près refro id issem ent on filtre e t l'o n  d istille  l ’alcool au bain- 
m arie  sous p ression  réd u ite . Le résidu  es t add itionné de benzène 
qui p récip ite  le sel de la d im éthylam ine q u i éventuellem ent n ’au ra it 
p a s  réagi. La so lu tion  benzénique es t ensu ite  concentrée au bain- 
m arie  sous p ression  rédu ite , le résid u  abandonné cris ta llise  rap i
dem ent (4).

N otons qu ’à côté de la  b ase  cherchée nous avons ob ten u  un 
p rodu it neu tre  de po in t d ’ébullition  E b 15:110-155°, E b < j  : 127-130°; 
ce tte  su b stan ce  fo u rn it une sem icarbazone qui fond à 223°
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N" 4 . — R e c h e r c h e s  s u r  le  d io s e p h o s p h a te .  I. S o n  o x y 
d a t io n  e n  a c id e  p h o s p h o g ly c o l iq u e .  P r é p a r a t i o n  e t  q u e l 
q u e s  p r o p r ié té s  d e  c e t  a c id e ;  p a r  M M . P . F L E U R Y  et 
J .  C O U R T O IS .

(9.5.1940.)

L’e s te r  phosp b o riq u e  de l ’aldéhyde g lyco lique ou d iosephosphate  
POaHs.O .C H j.C H O , oxydé p a r  l’iode en p résen c e  de carbonate  de 
sodium , donne l ’acide phosphoglyco lique P 0 3H ..0 .C H ,.C 0 .H  isolé e t 
ca rac té risé  sous form e de sel bary tiq u e  hydra té . N ous fournissons 
quelques p réc isions s u r  les p ro p rié té s  de l ’acide phosphoglycolique. 
en p a rticu lie r  s u r  son hydro lyse p a r  les p h o sp h a tases (8 bis).

Introduction . — En 1933, l’un de nous en co llaboration  avec 
II. P aris  (4) a  m ontré q u e  l’ac ide g lycérophosphorique es t oxydé à 
froid p a r  l'ac ide périod ique selon le schém a :

P03II3. 0 . ÔHj.CHOU.c i i2o h  4- I04II =  p o 3ii2.o .c h , . c h o  4- 
IICHO -I- H20  +  I03II

Le nouveau  m onoester phosphorique qu i ap p a ra ît dans cette 
réaction  e s t celui de l ’aldéhyde glycolique, le p lus sim ple des sucres. 
Nous p roporons de dénom m er cet e s te r d io sephosphate , p a r  a n a 
logie avec ses hom ologues supérieu rs les es te rs  phospho riques de 
la  d ioxyacétone et de l’aldéhyde glycérique couram m ent désignés 
sous le vocab le  de triosephosphates.

Le d iosephosphate, to u t com me l’aldéhyde glycolique, est, très 
in s tab le  e t P . F leu ry  et R. P aris  ne p u ren t iso ler l’es te r ou ses sels 
à  l’é ta t de p u re té  abso lue. L a p rép a ra tio n  la  p lu s  pure fut le sel 
bary tique  am orphe ob tenu  p a r  p réc ip ita tion  alcoolique à  chaud . 
Voici com m ent nous le p rép a ro n s : 6 g. 48 de g lycérophosphate 
d isod ique  à 6 II20  son t d issous d an s  440 cm 3 d ’acide périod ique 
N/10 (/M20) (obtenu p a r  d isso lu tion  de 15 g. d e p e rio d a te  trisod ique 
dans 150 cm 3 de C1I1 N e t de l’eau  d istillée Q . S. p. 1000). L ’acide 
périod ique es t em ployé en léger excès (10 / 100) p o u r a s su re r  l ’oxy
dation  to ta le  d u  g lycérophosphate . On a jou te  au  m ilieu 40 cm 3 de 
C1H2N et la isse  en con tac t une heure  à la  tem pératu re  ordinaire . 
Au b o u t de ce tem ps le perio d a te  en excès e t l’iodate  form é sont 
rédu its  p a r  add ition  de 20 g. d ’iodure de po tassium  et 50 cm 3 de 
ClII 2N. 11 se form e un  ab o n d an t p réc ip ité  am orphe d 'iode q u i est 
ex tra it p a r  épu isem ents successifs au  chloroform e.

La so lu tion  acide de d io sephosphate  e s t séparée , add itionnée de
10 g. d ’acé ta te  de baryum  et neu tra lisée exactem en t à  la  ph ta léine 
p a r  l'eau  de b ary te  sa tu rée  à  50°. Le d iosephosphate  de baryum  est 
précip ité  p a r  add ition  d ’un litre  d ’alcool à  90° et chauffage d ’une 
dem i-heure su r  un  bain-m arie  bou illan t. On la isse  ensu ite  reposer 
12 h eu res à la  tem p éra tu re  o rd in a ire ; le p récip ité  qui s ’es t rassem 
blé sous forme d ’une p oud re  b lanche légère et am orphe es t essoré 
su r B ücchner, lavé à  l’alcool e l desséché dans le vide su lfurique.

Ce corps possède les p roprié tés d ’un  sel hyd raté  à 2H 2Ô. Les
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teneurs en baryum  et phosphore  organ ique concordent assez b ien  
avec le pouvo ir réd u c teu r de la fonction a ldéhyd ique v is-à-v is  de 
l'hypoiodite . L a phénylhydrazine se com bine à la  Fonction aldéhy
dique du  d iosephosphate, ce q u i s ’accom pagne de la libération  de 
l'acide phosphorique e t de l’ap p aritio n  de l'osazone de l’aldéhyde 
glvcolique (d ihydrazone du  glyoxal).

L a  transfo rm ation  du d io sephosphate  en acide phosphoglycolique 
p a r  oxydation  au  m oyen de l’hypoiodite nous perm et de confirm er 
la  form ation de ce d iosephosphate à  p a r tir  de l ’a-glycérophosphate 
sous l'influence de l’acide périod ique.

Cet acide phosphoglycolique a été iso lé sous la  forme d ’un  nou 
veau  dérivé , le sel tr ib a ry tiq u e h y d ra té (B a .P 0 3.0 .C H 2.C 0 2)2B a-j- 
4H 20 .

L’acide phosphoglycolique a été identifié à  celui p rép aré  p a r  
K iessling  (7). Cet au teu r l’av a it ob tenu  com m e p rodu it secondaire 
de l’oxydation  p a r  le b rom e de l’acide a-glycérophosphorique, 
réaction  qui fournit com m e p ro d u it p rincipal l'ac ide phospho-3- 
g lycérique. K iessling a en ou tre  isolé l'acide phosphoglycolique 
p rép aré  p a r  oxydation  p erm an g an iq u e  de cet acide phospho-3 - 
g lycérique n a tu re l ou sy n th é tiq u e ; cet au teu r  a  décrit le sel acide 
de baryum  cris ta llisan t avec 1 1120  non élim inable p a r  chauffage à 
120° d an s  le  vide. Nous avons pu  p rép a re r ce sel acide à  p a r tir  du 
sel neu tre .

Nous décrivons successivem ent nos expériences su r la p rép a 
ra tio n  et l ’isolem ent de l’acide phosphoglycolique e t quelques p ro 
priétés de ce t acide, en p a rticu lie r  son hydro lyse d ia s ta s iq u e .

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

A. P réparation  et isolem ent du  phosphoglycolate do baryum .

Nous croyons inu tile  de re la te r  nos essais  p rélim inaires d ’oxy
datio n  du d io sephosphate  en  acide phosphoglycolique, so it p a r  le 
brom e (1) soit p a r  l'iode. Nous donnons sim plem ent la  techn ique à 
laquelle nous nous som m es arrê tés ap rès de nom breuses expé
riences.

Le principe de cette p rép a ra tio n  est le su iv a n t : oxyder com plè
tem en t l'a-g lycérophosphate de sod ium  au  m oyen d ’un  léger excès 
d 'ac ide  périod ique, pu is  sans séparer le diosephosphate ob tenu , 
rédu ire  p a r  une q u an tité  convenable d ’iodure les com posés oxy
génés de l’iode en iode m étallique, enfin u tilise r im m édiatem ent cet 
iode pou r o xyder le d iosephosphate en a lca lin isa n t le m ilieu p a ru n  
excès de ca rbonate  n eu tre  de sod ium . L ’oxydation  term inée, le 
m ilieu es t réacid ilié, l’iode qui se sépare  est élim iné p a r  le chloro
form e, e t l'ac ide phosphog lyco lique p ro d u it es t p réc ip ité  p a r  ad d i
tion  d’acéta te  de baryum .

(1) L’oxydation par le brome est pénible, tandis que l’alddliyde gly- 
colique (dont le diosephosphate est l’ether) se transform e très faci
lement en acide glycolique par action du brome (Fischer et Landstei- 
ner (5).
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Voici m a in ten an t les détails de l ’opéra tion  :
D ans un flacon de deux  litres on m esure 800 cm 3 d ’eau d istillée 

e t 20 cm 3 d ’acide ch lo rhydrique officinal, on a jo u te  alors 12 g. 50 
de perio d a te  de sod ium  (Rhône-Poulenc ou p rép a ré  p ar la  technique 
Lange-Paris (8)), q u an d  le perio d a te  es t d issous par ag ita tion  on 
a jou te  13 g . d 'a-g lycérophosp lia te  d isod ique à 6 II20  (1), le sel se 
d isso u t rap id em en t p a r  ag ita tio n ; ap rès  deux  heures de con tac t à 
la  tem p éra tu re  o rd ina ire , l'ad d itio n  de 25 g. d ’iodure de po tassium  
et de 8 cm 3 d ’acide ch lo rhydrique officinal réd u isen t la m ajeure 
p artie  des dérivés oxygénés de l’io d e ; la  dose d 'io d u re e s t d ’ailleurs 
calculée en ten an t com pte du fa it que l’oxydation  des aldéhydes 
p a r  l ’hypo iod ite  en tra în e ra  la  form ation d ’INa.

Une ag ita tio n  énerg ique provoque l’ap p a ritio n  d 'un  ab o n d an t 
d épô t d ’iode, le liqu ide su rn ag e an t ap rès  repos p résen te  la  te in te  
jaune  p i le  de la so lu tion  d ’iode dans de l’eau  d istillée, On verse 
alors p eu  à peu  e t en ag ita n t 60 g. de ca rb o n a te  de sod ium  hy d ra té  ; 
ap rès dix m inu tes d 'ag ita tio n  énerg ique la  red isso lu tion  de l’iode 
est totale-

La so lu tion  es t abandonnée 3 jo u rs  à  la tem péra tu re  o rd inaire  
pu is acidifiée p a r  18 cm 3 de C1H officinal, une v igou reuse  ag ita tion  
facilite l ’élim ination  de C 0 2 libéré ta n d is  que de l’iode lib re ap p a ra ît. 
Le liqu ide refro idi e s t tra n sv a sé  dans une am poule à  décan tation  
et la  presque to ta lité  de l’iode élim inée, p a r  tro is  épuisem ents suc
cessifs avec 125 cm 3 de chloroform e. N ous avons vérifié que dans 
ces conditions le chloroform e n ’en tra îne  que" des traces  de l’éther 
phosphorique.

15 g. d ’acéta te  de baryum  son t a lo rs d issous dans la  so lu tion  
tran sv asée  dans u n  flacon, qui e s t add itionnée d ’eau de b ary te  
sa tu rée  à 40° ju sq u 'à  décoloration  de l’iode. A près 2 à 3 jo u rs  de 
repos à  la  tem p éra tu re  o rd inaire  on p eu t recueillir  un  ab o n d an t 
p réc ip ité  qui a  crista llisé  p rog ressivem en t le long des paro is du 
récip ient.

Le p récip ité  es t recueilli, essoré et rep ris  p a r  1000 cm 3 d ’acide 
n itriq u e  au  1/ 100“, n eu tra lisé  à  la soude en présence de phtaléine. 
Une filtra tion  rap id e  su r  p ap ier p erm et d ’élim iner les traces de 
pho sp h a te  de baryum  précipité. La so lu tion  su rsa tu ré e  de phospho
g lycolate crista llise  rap id em en t en petits  globules adhéren ts aux 
paro is du  vase, ces c ris tau x  s ’o rien ten t en cha îne ttes  m icrosco
piques sinueuses ana logues à  celles des S trep tocoques. Le sel 
recueilli e s t purifié p a r  trois cris ta llisa tions successives dans les 
m êm es conditions.

B. Caractère du phosphoglycolate de baryum .

(a) Propriétés physiques. — Le sel desséché dans le v ide su lfu- 
rique se p résen te  en p la q u e tte s  nacrées légères rap p e lan t p a r  leu r 
asp ec t le sa licy late  de sod ium  com m ercial. A u m icroscope il se

(1) Nous exprimons nos remerciements ù M. O. Bailly et M"° M. C, 
Bailly qui nous ont fourni les x- et p- glycerophospliates utilisés au 
cours de ces recherches.
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p résen te  en am as de fines aigu illes allongées sou v en t groupées en 
p aq u e ts  à forme de gerbe.

Il e s t très  peu so lub le dans l’eau, no u s avons pu  m esu re r sa 
so lub ilité  en é v a p o ra n t 400 à  500 cm 3 de so lu tion  sa tu rée , calcinant 
e t do san t P 20 5. A 26° la  so lub ilité  co rrespond  à 18 mg. de P20 5p ar 
litre  so it approx im ativem en t 0 g. 10 de sel p a r  litre . A 49°, la  so lu 
b ilité  es t de 21 mg. de P 20 5 p a r litre .

(b) P ropriétés chim iques. — Le sel b a ry tiq u e  ne contien t pas  de 
p ho sp h o re  m inéral, ne réd u it pas  le réac tif de N essler d irectem ent 
(absence d 'a ldéhydes) ou ap rès  ac tion  de l’acide périod ique (absence 
d '« -g lycérophosphate), Il n ’est p a s  oxydab le  p a r  l'ac ide  périod ique 
à froid ; à  chaud  e t en m ilieu  concentré il ne donne p as avec le 
dioxy-I .7 -nap lita lène la  te in te  v io le t perm angana te  in tense  de la  
réaction  d ’E lgrüve (3) ca rac té ris tiq u e  de l’acide glycolique. P ar 
chauffage prolongé au  bain-m arie une te in te  ro se  v io lacé à peine 
percep tib le  se développe len tem ent, co lo ra tion  qui p eu t être a t tr i
buée au x  traces d ’acide g lycolique libéré p a r  hydro lyse. Nous avons 
d ’ailleurs vérifié que l'ac ide  phosphoglycolique n ’inhibe p a s  la  
réaction  d 'E Igrüve de l ’acide g lycolique a jou té  au  m ilieu.

Le sel b a ry tiq u e  libère très  len tem en t de l’acide phosphorique 
p a r  chauffage avec SO^Hs N et n ’en libère p as  p a r  chauffage avec 
N aO li N. Bien que purifié en m ilieu n itr iq u e , il ne contien t pas  de 
n itra te s , il é ta it en effet possib le  d 'env isager la  form ation d ’un sel 
double avec le n itra te  de baryum  analogue à  celui p rép a ré  p ar 
K arre r e l Salom on (6) avec le  ̂g lycérophosphate .

Le sel de baryum  isolé es t un  hy d ra te  à 4I120  don t la  d ésh y d ra 
ta tion  e s t len te e t pén ib le. E n 9 heu res la  perte  d 'ea u  es t 6,6 0/0 à 
100° dans le v id e ; le reste  de l’eau  11e s ’élim ine que v ers  200°, la  
perte  to ta le  e s t alors de 9,18 0/0 (théorie 9, 11).

Le sel partie llem ent desséché à  100° e t exposé à  l’a ir ne rep rend  
p ra tiq u em e n t p as  d ’eau  à  la  tem pératu re  o rd inaire .

L’ana lyse  de d ivers échantillons du se l h y d ra té  ob tenus au  cours 
de p rép a ra tio n s  d istinctes a fourni les ré su lta ts  ci-dessous qui 
p e rm e tten t de lui ap p liq u er la  form ule su ivan te  :

O

( B a < Q > P . O . CH2. COO)2Ba, 4H 20  [C4H120 lcP 2Ba3 =  789].

A nalysoH) Trouvé C 0/0 6,09 ; 8,12 H 0/0 1,70; 1,62 Résidu Üie 0/0  75,62; 76,04
Baryum 0/0 52,01 ; 52,10 P ,0 5 0/0 17,84 ; 17,78.

Calculé C 0/0 6,08 11 0/0 1,51 Itésidu fixe 0/0 (P04),Ca,, 76,20
Baryum 0/0 52,27 P ,0 5 0/0  17,97.

(1) Nous rem ercions M. W illemart qui a effectué les semi-microanalysos de notre produit.

C. P réparation  du sel acide de baryum .

Le sel tr ib a ry tiq u e  perm et de p rép a re r le sel ac ide  d écrit p ar 
K iessling  (7). E n  b ro y an t au  m ortie r le sel tr ib a ry liq u e  avec la  
q u an tité  théo rique de S 0 4II2 d ilué nous n ’avons pas ob tenu  de 
résu lta ts  encouragean ts, une p artie  du  sel tr ib a ry tiq u e  n ’e s t pas
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décom posée e t il se  fait un m élange de l’es te r acide lib re et d u  sel 
acide. Nous avons préféré d isso u d re  le sel tr ib a ry tiq u e  dans le 
m inim um  d ’acide ch lo rhyd rique d ilué et ram en er à la  n eu tra lité  à 
l'hé lian th ine  p a r  d e là  soude d iluée ; en a jo u tan t 30 0/0 d ’alcool à  96° 
on o b tien t rap idem en t un  p réc ip ité  b lanc crista llin  se p ré se n tan t 
en gros p rism es en trecro isés. 11 co rrespond  au  sel décrit p a r  
K iessling.

(P 0 jH .0 .C H ,.C 0 1)Ba. 111,0 =  309.
Ita 0/0 Trouvé 44,0 Calculé 44,28 P , 0 , 0/0 Trouvé 22,4-22,7 Calculé 22,93

La m olécule d ’eau  de c ris ta llisa tio n  n ’es t pas élim inée p a r  chauf
fage à 100“ dans le v ide (1 ).

D. H yd ro lyse  diasiasique du phosphoglycolate.

K iessling (7) a in d iq u é  sans p lus de dé ta ils  que l’acide phospho 
glycolique é ta it hydrolyse p a r  la  phospha tase .

Nous avons é tud ié  le com portem en t de n o tre  acide en présence 
de p h o sp h a tases  de deux  sou rces différentes : la  p h o sp h a tase  
d ’A m ande douce et la  tak a-d ias tase .

(I) H ydro lyse  p a r  la phosphatase d 'A m a n d e .— Nous avons d é ter
m iné le optim um  d ’hydrolyse e t com paré la  v itesse d ’hydrolyse 
à  celle de l ’hydro lyse du  fi-glycérophosphate.

T a b l e a u  I.

p„ 3 ,4  3 ,9  4 ,0  4,95 5,3  5,5  5,75 0,0 6,25 6,5  7,4

P ,0 S libéré en m g..........  Traces 12 15 15 15 10 12,75 12,25 10,5 6,5  0

T a b l e a u  II.

Duréo de l'hydrolyse A 37* (en h eu res)........................  17 41 64 136

Pourcentage d’hvdrolvse I l‘h°sphog!ycolatc........  43,0 <30,0 75,6 86,4pourcentage a  nvaioiyse. j p.glycérophosphate----  71,3 90,7 99 100

T a b l e a u  III.'

pn  3,1 3 ,4  3,7 3 ,9  4,3  4 ,6  5,1 5,35 5,65 6,1 6,5  7,4

P.O.,libéré en m g ........  0 1,0 5,25 9,5  9,5  9,0 0 ,0  5,3  7,0  8,75 12,5 0,75

(a) pu optim um . — 3 g. 78 de sel tr ib a ry tiq u e  sont d issous dans 
40 cm 3 de C1IIN, le b ary u m  es t p réc ip ité  p a r  10 cm 3 de S 0 4H2 à 
20 0/ 0, ap rès  filtration  la  so lu tion  dans laquelle  l’on d isso u t 10 g.

(f) N ü u s  a v o n s  é g a le m e n t  o b te n u  u n  a u t r e  d é r iv é  b a r y t i q u e  d e  l ’a c id e  
p h o s p h o g ly c o l iq u e  d o n t  le s  é v é n e m e n ts  n e  n o u s  o n l  p a s  p e r m is  d e  
p o u r s u iv r e  l ’é tu d e .  L a  s o lu t io n  s a tu r é e  d e  p h o s p h o g ly c o la te  t r i b a r y t iq u e  
o b te n u e  p a r  n e u t r a l i s a t i o n  d e  la  s o lu t io n  a c id e  d o n n e  im m é d ia te m e n t  
p a r  c h a u f fa g e  à  100“ t in  p r é c ip i t é  a m o r p h e  h v g r o s c o p iq u e  p e r d a n t  son  
e a u  à  100" o u  d a n s  l e  v id e  e t  l a  r e p r e n a n t  à l ’a i r .  C e  c o r p s  n e  d e v ie n t  
b ie n  se c  q u e  p a r  c h a u f fa g e  à  1G0"
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de c itra te  trisod ique es t neu tra lisée  à  la  ph ta lé ine  e t am enée à 
200 cm 5 p a r  add ition  d ’eau distillée, la  so lu tion  obtenue es t environ 
M/20; 10 cm 3 de ce lte  so lu tion  son t m élangés ft. 10 cm 3 de su sp en 
sion  de p h o sp h a tases  d ’A m ande (ém ulsine H érissèy) à  1/500, 
S 0 4II2 N q. s. pou r a ju s te r au  pu  désiré  e t I130  q. s. : 50 cm 3

Le phosphore m inéral libéré ap rès  24 heures à 37° es t dosé ap rès 
élim ination  des p ro té ines e t p réc ip ita tion  sous forme de phosphate  
am m ouiaeo-m agnésien  selon le protocole h a b itu e lle m e n tu tilisé p a r  
l’un de nous (1) (2). Nos ré su lta ts  son t réunis dans le tab leau  1.

Le pu op tim um  se s itu e  vers 5,5 m ais l’op tim um  est assez  ap la ti 
du  côlé de la  zone acide, la courbe d ’ac tiv ité  en fonction de pu se 
rapproche de celles d ’a u tre s  es te rs  m ono-orthophosphoriques ; 
(esters m éthylique, glycolique, 7i-bu ty lique, allylique). J. C ourtois 
e t M1'8 J . M anouvrier (2).

(b). Comparaison avec l'hydro lyse  du  p-glycérophosphate. — A 
100 cm 3 de phosphoglycolate ou de g lycérophosphate  M/40 nous avons 
a jou té  de l’acide su lfu rique N q. s. pou r ob ten ir  un pu de 5,95,
0 g. 30 de p h o sp h a ta se  d ’A m ande e t de l ’eau  q. s. p. 115 cm 3. Les 
pourcentages d ’hydro lyse des deux  s u b s tra ts  son t ind iqués dans le 
ta b lea u  2 .

L’acide phosphoglycolique est hydro lysé p lu s  len tem en t que 
l ’acide [3-glycérophosphorique, la  différence es t à peu p rès de m êm e 
o rd re que celle q u e  l’on relève en tre  l’hydro lyse de cet acide ?-gly- 
cérophosphorique et célle des acides n-propyl et n -b u ty l m onoor- 
thophosphoriques. J. C ourtois et M“° J. M anouvrier (2).

(II) H ydrolyse p a r  la  taka-diastase. — Nous avons déterm iné le 
pu op tim um  de cette hydro lyse. 10 cm 3 de so lu tion  M/20 de p h o s
phoglycolate so n t m élangés à 10 cm 3 de c itra te  tr iso d iq u e  à  5 0/0, 
S 0 4Iî2N en q u an tité s  v ariab les  p o u r a ju s te r  à un  pu déterm iné,
0 g. 10 de tak a-d ias tase  en poudre (Parke-D avies) e t de l’eau 
d istillée q . s. p . 50 cm 3.

A près 24 heures à 37° l ’acide phosp h o riq u e  est p réc ip ité  d irec
tem en t p a r  la  m ix tu re  m agnésienne e t dosé p a r  la  m éthode de 
Copaux.

Nos ré su lta ts  so n t rassem b lés  dans le tab leau  3. L a courbe 
d ’ac tiv ité  en fonction du  pu p résen te  deux  optim a, le p rem ier vers 
3,9-4,3 e t le second p lus sa illa n t vers  6,5. Le prem ier optim um  
correspond  à celu i que l'un  de nous ( 1) a v a it obse rvé avec les 
a e t fi-glycérophosphales e l les p ropyl et isop ropy lphospha tes  en 
présence de tam pon  citrique. Le second  qu i ne s ’observe p as en 
m ilieu c itrique avec les g lycéropliosphates e t les p ropy lphosphates 
a  été signalé p a r  N euberg  e t S chuchard t (9) p récisém ent avec des 
élhers phosphoriques possédant une fo n c tio n  acide organique  : acides 
phosphopyruv ique , phosphoglycérique e t p h o sp h o la rtriq u e .

Nous avons ainsi une confirm ation  ind irecte  de la  p résence d ’une 
fonction acide organ ique dans notre e s te r  phosphorique.

Com m ent in te rp ré te r ce second  op tim um  ? II e s t généralem ent 
ad m is (1 ) que la ta k a  d ia sta se  renferm e deux  p h o sp h a tases  de 
types différents. Il es t possib le  que la  p h o sp h a tase  dont l’op tim um  
se p lace  vers 6, hydro lyse beaucoup  p lus facilem ent les esters 
p h osphoriques d ’acides alcools que les au tre s  esters.
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Conclusions.

Le d io sephosphate  (ester n ionoo rthophospho rique de l'aldéhyde 
glycolique) e s t oxydé p a r  l’hypoiodile en acide phosphoglycolique 
identilié sous forme d ’un nouveau  corps le sel tr ib a ry tiq u e  hydraté  
(BaP0 3. 0 .C Il2.C 0 0 )2Ba, 4 II20 ,  ce sel peu  so luble dans l'eau  p er
m et d ’en p rép a re r le sel ac ide précédem m ent décrit p a r  K iessling.

L’acide phosphoglycolique es t hvdro lysé p a r  les p h o sp h a tases  
d ’A m ande douce e t de la  ta k a -d ia s ta se  : l’hydro lyse p a r  cette der
nière es t analogue à celle des a u tre s  es ters  phospho riques d ’acides 
alcools.
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T r a v a i l  d e s  l a b o r a to i r e s  d e  C h im ie  B io lo g iq u e  
( P r o f e s s e u r  II. H é r is s e y )  e t  H y d ro lo g ie  (P. F le u r y ,  C h a rg é  d e  C ours) 

d e  la  F a c u l té  d e  P h a r m a c ie  d e  P a r is .

N° 5. — Recherches sur le diosephosphate. II. — Hydro
lyse chimique et diastasique; p a r  MM. Paul FLEURY e t  
Jean COURTOIS.

(9.5.1940.)

Les este ra  m onoorthophosphoriques des alcools sa tu ré s  e t des 
polyois son t des co rps trè s  ré s is ta n ts  à l ’aclion des acides d ilués et 
p ra tiq u em en t in a ttaq u ab les p a r  les alcalis d ilués. L es triosephos- 
p liates, e s te rs  phosp h o riq u es de l ’aldéhvde glycériquc e t de là dioxv- 
aeétone, so n t p a r  con tre  hydro lyses assez facilem ent p a r  les acides 
d ilués et décom posés trè s  rap idem en t p ar les a lca lis d ilués.

N ous avons étud ié  le com portem ent de le u r  hom ologue in férieu r, 
le d iosephosphate  ; nous m on trons q u ’il est facilem ent hydrolysé par 
les acides d ilu és à une vitesse qui se  rapp ro ch e  de la v itesse d 'hy 
dro lyse des trio sephosphates, m ais, tan d is  que ces d ern ie rs , sous 
l’action des acides d ilués, donnen t de l’acide phosphorique  et du 
m éthylglvoxal (et non pas l ’aldéhyde g lycérique  ou la dioxycétone), 
le d iosephosphate  libère de l’acide phosphorique  e t de l'aldéhyde gly
colique. L ’hydro lyse acide du d iosephosphate  et sou hydro lyse d ias
tasique  p a r  la p hospha tase  d ’A m ande donnen t les m êm es produ its.

La soude d iluée libère len tem ent et partie llem en t l’acide phospho
rique du d iosephosphate  qui e s t beaucoup m oins alcalinolahile que 
les tr io sep h o sp h a tes (7 bis).
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In troduction . — Les es te rs  iuonoo rthophosphoriques des alcools 
g ras ou éthy lén iques e t des polyols ne so n t p ra tiq u em e n t pas sa p o 
nifiés p a r  les a lca lis  d ilués,

Dès 1898, C avalier (3) a  m ontré  que les sels des m onoeslers 
acides (m éthylique, éthy lique, allylique) so n t p ra tiq u em en t indé
com posables en so lu tion  aq u eu se  ou a lca line , m êm e à 90°.

P a r  la  su ite  P lim m er et S co tt (20) ont m ontré  que le g lycérophos
phate  ré s is ta it à  l ’ac tion  des a lca lis . Enfin l’un  de nous, avec 
S u tu  (11), a  pu  o b se rv e r que les a et fi-g lycérophosphates n ’é ta ien t 
p ra tiq u em en t pas  hydro lysés p a r  la  soude concentrée ap rès  une 
ébullition  de 8 heures.

P ar contre les acides d ilués hydro lysen t, bien que très lentem ent, 
les m onoesters phospho riques, C avalier (3), P lim m er e t Scott (20),
O. Bailly (2), F leu ry  et S utu  (H ), e tc ... A la  différence des hy d ro 
lyses c lassiques des sucres, éthers-sels , e tc ..., les acides faibles 
com m e l'ac ide acétique dédoub len t p lus rap id em en t les glycéro- 
phosphates que les acides forts. M alengreau e t P rigen t (17). O n a 
in te rp ré té  cette s tab ilité  p articu liè re  des m onoesters phosphoriques 
en les ass im ilan t non à des é th e rs -se ls  m ais à  des éthers-oxydes ; 
l'oxhydrile  des phosp h a tes  m onoacides se com porte com me un 
oxhydrile phénolique. Comme le signale O. Bailly (2), « K ing et 
Pym an ont m ontré  que de même que les phéna tes  alcalins ré a 
g issen t su r  l’a-m onochlorhydrine de la  g lycérine en so lu tion  aqueuse  
p o u r donner n a issan ce  aux  phénoxypropaned io ls , le phosphate  
neu tre  de sodium , dans les m êm es conditions, réa g it su r  la  même 
ch lorhydrine avec form ation  d ’a-g lycérophosphate  de sod ium  ». 
Bailly (2) a  égalem ent pu  généra liser cette o b se rva tion  en p rép a ra n t 
d ive rs esters phospho riques en fa isan t réag ir les iodures d 'alcoyle 
su r le pho sp h a te  trisod ique .

P arm i les faits les p lus ca rac té ris tiq u es qu i m ontrent, l’analogie 
en tre  la  lia ison  m onoester pho sp h o riq u e  e t la  fonction éther-oxyde 
on p eu t c lasse r une expérience de K arrer e t Benz (14); les acides 
d ilués réag issen t su r  le d im éthoxy-a-glycérophosphate de d im éthyle 
en lib é ran t très len tem ent l'acide p h o sp h o riq u e ; ce tte  lib é ra tio n  ne 
s ’accom pagne p as  com m e l’on p o u rra it le p rév o ir de celle du 
p .Y -dim éthoxyglycérol m ais de celle du  glycérol. A insi l'ac ide 
phospho rique e t les deux  m éthoxy  so n t libérés en m êm e tem ps.

A u cours de ces dern ières années, les nom breuses recherches 
clïectuées su r  les p rocessus in te rm édia ires de la  d ég radation  des 
g lucides p a r  les ê tre s  v iv an ts  on t perm is l'iso lem ent de nouveaux  
es te rs  phosphoriques.

C ertains de ces es te rs  ne p résen ten t p a s  le caractère  d it « d ’éther- 
ox j'de » des a u tre s  esters  p h o sp h o riq u es ; en effet les es te rs  p o ssé
d an t une fonction aldéhyd ique ou célonique au  vo isinage de la  
fonction alcoolique un ie à l’acide phosphorique so n t facilem ent 
dédoublés p a r  les alcalis et les acides.

Les tr io sephosphates so n t les es te rs  de l’a ldéhyde g lycérique (I) 
e t de la  d ioxyacétone (II).

(I)
(II)

p o 3i i 2. o . c i i 2. c i i o i i . c h o  
p o 3h 2 . o . c h 2 . C O . c h 2o h
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Ces d eux  corps isom ères so n t to ta lem en t décom posés p a r  la 
soude  norm ale en quelques m inutes à  la  tem p éra tu re  ord inaire , 
l ’acide phosphorique es t m is en liberté  et le triose  donne de l'ac ide 
lac tiq u e  M eyerhof et L ohm ann (18).

A 100° les ac ides dilués dédoub len t rap id em en t les triosephos- 
p lia tes en acide phospho rique et m éthylglyoxal. K iessling (15).

D’au tre s  es te rs  où. la  fonction aldéhyd ique e s t au  vo isinage de la 
lia ison  e s te r so n t éga lem en t très acido lab iles : ce son t l’acide glu- 
co se -1 -phosphorique  ou es te r de Cori, K iessling  (16) les acides 
m annose-1 e t g a lac to se -l-p h o sp h o riq u e  Colow ick (4).

Il nous a p a ru  in té re ssa n t de rechercher si le d iosephosphate se 
com porta it com m e les es te rs  p h o sp h o riq u es type é ther-oxyde  ou 
bien a u  co n tra ire  p e rd a it ce ca rac tère  com m e ses hom ologues 
supérieu rs les tr io se p h o sp h a te s . Nous avons ainsi été am enés à  
en v isag e r successivem ent l’action su r  le d iosephosphate  des alcalis, 
des ac ides d ilués et d 'u n  réa c tif  m oins b ru ta l, m ais p lus spécifique, 
la p h o sp h a tase  d 'A m ande douce.

(I) Action des alcalis su r  le diosephosphate.

Nous avons étudié l’ac tion  de la  soude norm ale  su r  le d iose
phosphate . Nous avons su iv i le p ro toco le  opéra to ire  su iv a n t : 5 cm 3 
d’a-g lycérophosphate environ  M/10 (1) so n t oxydés en d iosephos
p hate  p a r  con tac t de 10 m inu tes à 20° avec  10 cm 3 d ’acide pério
d ique N/10, le m ilieu é ta n t acidifié p ar 2 cm 3 de S 0 4H2N. L ’oxy
dation  term inée, l’ac id ité  du  m ilieu  e s t n eu tra lisée  p a r  1,4 cm 3 de 
soude 2N, le liqu ide  am ené à  20 cm 3 e s t m élangé à 20 cm 3 de 
soude  2N. Le flacon e s t p longé d an s  un b a in -m arie  bou illan t. A 
ce flacon e s t ad a p té  un  réfrigéran t à  reflux.

L ’acide p h ospho rique  libéré  est dosé p a r  la  technique de C opaux
(5) ap rès iso lem en t p réa lab le  sous form e de p h o sp h a te  am m oniaco- 
m agnésien.

Dans le ta b lea u  I nous avons groupé les ré su lta ts  ob tenus. Nous 

avons calculé la  constan te des réac tio n s m onom oléculaires K =  -

log ^ a — . x  e s t la p ro p o rtio n  de su b stan ce  de concentra tion  in i-

T ableau  I.

Durée 
do la réaction 

(en heures)

0,10
0 ,33
0,75
1,0
1,5
2 ,25
3 ,0
0,0

12,0
21,0

K Y  10=
I’j Oj libéré

en mg. Hydrolyso Hydrolyse
de 100 0 /0 de 50 0/0

5,75 10,89 29 ,8
7 ,5 0 21

10,8 0,14 16,2
1 1,25 4 ,84 13
1 1,75 3,41 9 ,4
14,23 2,91 9,7
14,5 2 ,23 7 ,8
10 1 ,28 5 ,7
18 0,71 »
19 0,41 9

(1) 5 cm3 do cette so lu tion  ren ferm en t 34,5 mg. de PsOt.
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tia le  a, décom posée au  tem p s t (t en secondes-logarithm es v u l
g aires).

Nous avons d ’ab o rd  calculé K com m e si la  réaction  p ro v o q u a it la 
libé ration  de la  to ta lité  du  phosphore. M ais com m e cette libé ra tion  
n’excède que difficilem ent 50 0/0 d u  phosphore , nous avons aussi 
calculé K com m e s i la  réaction  ne p o rta it que su r  la  m oitié du 
phosphore.

La soude libère donc len tem ent e t incom plè tem en t l’acide phos
pho rique  du d io sephosphate , ce tte  libé ra tion  ne d ép asse  que très 
difficilem ent 50 0/0 e t n ’e s t p a s  un e  réaction  m onom oléculaire , la  
v ite sse  de réac tio n  d im in u an t régu lièrem en t. On p o u v a it su p p o se r 
que p a r  une so rte  de cann izzarisa tion  le d iosephosphate donnait 
un  e s te r s ta b le  et u n  a u tre  alcalino lab ile , si cela se p ro d u it l'e s te r 
alca lino lab ile  n ’es t p as  hydro lyse selon une réac tion  m onom olé
cu la ire  ca r la  constan te  des réactions m onom oléculaires calculée 
pour l ’hydro lyse de 50 0/0 du pho sp h o re  to ta l d im inue régu lièrem ent 
au  cours de la  réaction .

A 37° on re tro u v e  sensib lem en t les m êm es ré su lta ts , la  libération  
du  phosphore  é tan t p lus len te, nous avons jugé  inu tile  de réu n ir 
daus le ta b lea u  II les va leu rs  de K qui p o u r la  lib é ra tio n  des 50 0/0 
du  phosphore d im inuen t régu lièrem en t com m e à 100".

Nous pouvons en déduire que le d iosephosphate  est co n s id é ra 
b lem en t p lus a lca lino lab ile  que les es te rs  phospho riques « type 
éther-oxyde », tou tefo is l’alca lino lab ililé  e s t infin im ent p lu s  faible 
que celle des tr io sep h o sp h a tes . Nous nous p roposions d ’é tud ier 
p lu s  com plètem ent l'ac tion  de la soude su r le d io sephosphate  m ais 
les événem ents nous ont em pêchés de pou rsu iv re  ces recherches.

N ous avons u tilisé  2 acides m inéraux  C1H et S 0 4II2 N et un acide 
o rgan ique C lI3C0 2 lI N ; le d iosephosphate  a  été ob tenu  com me d ans 
les expériences avec la  soude  norm ale, m ais en su b s titu a n t à  celte  
dern ière  20 cm 3 de CM  on S 0 4II2 2N. Les chiffres rassem blés dans 
le tab leau  l l l  m on tren t que les 2 ac ides hydro lysen t très rap id e -

T a r l e a u  I I .

Jo u rn ées  d e  co n tac t à  37' 0 ,3  1 2  3 0  12 U  22

Pt 0 s en  m g. lib é ré s 3 5 ,8  8 11 11 ,5  13,5 16 15

(II) A ction des acides su r  Le diosephosphate.

T a b l e a u  III.
cm n S 0*II, N

M inutes
d’h y d ro ly se

PjOs lib é ré  
en  m g.

M inutes
d ’h y d ro ly se

H ,05 lib é ré  
en  m g.

11,23
19.75
28.75 
33
34

5
10
15
30
45
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m ent le d io sephosphate . C ette rap id ité  ne nous a pas  perm is de 
déterm iner la  co n stan te  de la  réaction  m onom oléculaire d 'h y d ro 
lyse ca r la  réaction  n ’es t p as  régulière p en d an t le tem ps qui sépare  
le m om ent in itia l où le flacon est plongé dans le bain-m arie de 
celui où la  te m p éra tu re  de son  contenu est voisine de 100°.

P a r  in te rp o la tio n  g rap h iq u e  nous avons pu déterm iner la durée 
de la  réaction  n écessaire  p o u r que l'hyd ro lyse  a tte igne  50 0/0 : 
8 m inutes env iron  en m ilieu chlorhydrique e t 12 m inutes en m ilieu  
su lfu rique.

Il e s t égalem ent p o ssib le  d ’hydro lyser le d iosephosphate  p a r  les 
acides dilués à  37°, d an s  ces conditions nous avons pu  m esu re r la 
constan te  des réactions m onom oléculaires (T ableau  IV).

T a b l e a u  IV.

H ydrolyses à  37°.
Clll N

i
S O .II, N

D urée de I‘a0 5 libéi 
en  m g.

Durée de P ,0 ,  libère  
en m g.l’hy d ro ly se  

(en h eu re s )
* K X  10’ 

d)
l’h y d ro ly se  
(en heures)

K X  t(>7

8 8 ,7 4 4 ,8 8 4,-25 20,1
2 i 20 ,6 4G, 8 a t 12.1 22,1
31 21,5 38 ,9 '48 23,3 29 ,3
40
48

|t)  K =  -1

2 6 .5
27 .5

og  a /
a — x

45.5
41.5

en secondes , log  vu

7-2
312

güErès.

27
34

20,4

Comme à 100° l’acide chlorhydrique hydrolyse le d iosephosphate  
plus rap idem en t que l’acide su lfu rique. A 37° les hydro lyses p ar 
les deux  acides se com porten t com m e des réactions m onom olé
cu laires.

Nous avons com plété ces e ssa is  en é tu d ia n t l’hydro lyse dans 
l'ac ide acétique N.

T a b l e a u  V .

37”

Durée d’hydrolyse 
(on jours)

l
10
77

PjOjj libéré 
en mg.

0
2 ,4

17,25

100°

Durée de l’hydrolyse 
(en heures)

_ 0 ,5
l
2
3
0

l‘, 05 libéré 
en mg.

2.75
6.75  

11,6 
13,5 
25,75

K X  105

20.3  
20,6 
25,1
20 .3
28.4

Ces essa is  m o n tre n t que l’acide acétique hydro lyse beaucoup 
p lus len tem en t le d io sephosphate  que les acides forts, l'hydrolyse 
acétique à  37° et 100° se co m p o rtan t com m e une réaction  m onom o
lécu la ire . Ces faits sem blen t ne ttem en t différencier le d iosephos
phate  des g lycérophosphates hydro lysés p lus rap id em en t p a r  les 
acides o rgan iques que p a r  les ac ides m inéraux . M alengreau et 
P rigen t(17). Nous avons ainsi été am enés à  com parer l’hydrolyse 
du d io sephosphate  e t celle d 'un  g lycérophosphate dans les m êm es 
conditions opérato ires.



80 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 8

Il é ta it inu tile  d 'em ployer le ^ -g lycérophosphate pu isque ce 
dern ier e s t transposé  en a p a r  chauffage en m ilieu acide. Mll° M. C. 
Bailly (i). N ous avons u tilisé  lV -glyeérophosphate d o n t la  tra n s 
p osition  inverse  e s t beaucoup  p lus lim itée.

Nos expériences son t réa lisées en p résences d ’iodate  p o u r nous 
p lace r d an s  les m êm es conditions que celles réa lisées dans nos 
essa is  avec le d io sephosphate .

5 cm 3 d ’st-glycérophosphate M /10 so n t m élangés à 10 cm 3 d 'iodate  
de po tassium  M/20 et 15 cm 3 d 'ac ide  2N, le flacon muni d ’un réfri
g é ran t e s t plongé dans un  bain -m arie bou illan t, les ré su lta ts  de 
ces expériences so n t g roupés dans le ta b lea u  VI.

T a b l e a u  VI.
c m  n S0,H , N CH3C0,H N

Heures Heures i',o. Heures ïv>T
K X I0Td’hydro- libéré K X 107 d’hydro libéré K x 10’ d’hydro libéré

lyso en ing. lyse eu mg. lyse eu mg.

t 1,5 54 « 0,45 8 I 1,03 302 2,3 41 Ô 1,66 • 0,75 2 1,0 343 2 ,S 30 44 2,8 7,4 0 5,4 33,4
0 3 ,H 21 24 4,58 7,27 12 10,0 33,4
0 •i,25 17 30 5,4 7,0 2-i 10,5 31,4

12 5,5 17 50 8,0 »
24 7,5 12

Les hydrolyses su ltu riq u e  e t acétique se com porten t com m e des 
réactions m onom oléculaires, p a r  con tre  l’action  de C1II es t irrégu 
lière ; la  v itesse  de réaction  décro it p ro g ressivem en t e t le m élange 
réactionne l se colore en ja u n e , il y a v ra ise m b la b le m en t des réac
tions secondaires, com m e l’oxydation  de C1II p a r  l’acide iodique.

Il nous a  été im possib le d ’é tud ier les hydro lyses à  37° ; ap rès 2 
m ois, la  q u an tité  de P 50 5 libéré e s t de l'o rd re  de 1 m g. Si nous 
com parons les résu lta ts  ob tenus à  100° nous pouvons o b server que 
l'hydro lyse  p a r  les acides fo rts du  d iosephosphate e s t sensib lem en t 
au ssi rap id e  que celle des trio sephosphates m esurée  p a r  K iessling
(15) e t M eyerhof et L ohm ann (18). E lle es t p a r  contre  incom para
b lem en t p lus rap id e  que celle d ’un  e s te r  phosphorique du  type 
« é ther-oxyde  » l'a-g lycérophosphate.

A 100° il fau t environ  120 heu res p o u r hyd ro lyser 50 0/0 de 
l 'a -g lyeérophosphate  p a r  S 0 4H2N, c’es t-à -d ire  environ  600 fois p lus 
de tem ps que p o u r hydro lyser dans le s m êm es conditions 50 0/0 du 
d io sephosphate .

L ’hydro lyse acétique p erm et égalem ent de différencier les 2 es te rs  ; 
l’acide acétique hydro lyse p lus rap id em en t l ’a-g lyeérophosphate 
que ne le fait l’acide su lfu rique.

Inversem en t les ac ides m inéraux  dédoub len t beaucoup  plus 
rap id em en t le d io sephosphate  que l’acide o rgan ique . Il en résu lte  
que l’hydrolyse d u  d iosephosphate  à  100° p a r  CII3C 0 2H N  n ’es t que
1 fois p lus rap id e  pour le d io sephosphate  qu e  pour l’a-glycérophos- 
p hate .

A insi le d io sep h o sp h ate  com m e les tr io sephosphates ne sem ble 
p as  p o sséd er le  ca rac tère  u e th e r-o x y d e  » des e s te rs  p hosphoriques 
non a ldéhyd iques.
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(III) H ydro lyse  diastasique du diosephosphate.

P aris (19) a m ontré que le d iosephosphate  lib é ra it de l ’acide 
p h osphorique  sous l’influence de la  pho sp h a tase  d ’A m ande douce. 
Nous avons déterm iné le pu  op tim um  de ce tte  réaction . 6 g. de 
d io sephosphate  de baryum  p rép a ré  selon la  technique décrite  dans 
le m ém oire p récéden t (8) son t d issous d an s 400 cm 3 d ’acide acétique 
à 2,5 0/0. Le baryum  e s t p réc ip ité  p a r  ad d itio n  de 20 cm 3 de S 0 4H2 
à. 20 0/o  en vol., le filtra t e s t n eu tra lisé  à la  phéno lph talé ine  e t com 
plété à 500. 10 cm 3 de ce tte  so lu tion  co n ten an t 35 m g. de P 20 5 
organ ique e t des traces  de phosphore m inéral son t opposés 5 h. 
à  370 à 10 cm 3 de suspension  de p h o sp h a tase  d ’A m ande (ém ulsine 
H érissey (13) à  0 g. 50 0/0), de l ’acide acétique au  1/10° p o u r a ju s te r 
au  pu désiré  et de l’eau  d istillée  Q. S. p o u r 50 cm 3). Le phosphore 
libéré es t dosé p a r  la  techn ique hab ituelle  (6) (8). Un tém oin au  
m êm e pn  p erm et de re tran c h e r  le pho sp h o re  libéré p a r  l'hydro lyse 
spon tanée  non nég ligeab le du su b s tra t.

Les résu lta ts  o b tenus so n t g roupés dans le ta b le a u  VIL

Com m e p o u r l ’ac ide  phosphoglycolique (8) e t  d ’au tre s  es ters  
phospho riques (6) le pn op tim um  assez  a p la ti se s itu e  vers 5,5, il 
es t sensib lem en t le m êm e que p o u r les au tres  es te rs  hydro lysab les 
p a r  la  p h o sp h a tase  d ’A m ande : e s te rs  ds l’acide glycolique, du 
glycérol, d u  glycol, des alcools m éthylique, n -p ropy lique, isopro- 
py lique, n -bu ty lique e t a lly lique (6) (8).

C ette p h o sp h a tase  du type A2 de la  classification  de Folley et 
K ay (12) p ossède  donc le m êm e pn  op tim um  p o u r des es te rs  p h o s
phoriques à  constitu tion  chim ique différente.

Le d io sephosphate  se c lasse  en ou tre  parm i les p lu s  rap idem ent 
h yd ro lysab les  de ces su b s tra ts , leu r v ite sses  d ’hydro lyse d ia s ta 
sique é ta n t d ’a illeu rs du  m êm e o rd re  de g ran d eu r.

E tude des p ro d u its  de l ’h ydro lyse  chim ique et diastasique  
du diosephosphate.

Nous avons v u  que le d io sephosphate  é ta it hvdro lysé p a r  les 
acides m inéraux  à  une v itesse  q u i se  rap p ro ch e  de celle de l’hyd ro 
lyse des tr io sep h o sp h a tes  ; ces dern iers corps é tan t dédoub lés en 
acide phospho rique e t m éthylglyoxal, il e s t  v ra isem b lab le  que le 
m étliy lg lyoxal résu lte  de la  d ésh y d ra ta tio n  des trioses libérés m ais 
il n ’e s t p as  im possib le que le tr io se p h o sp h a te  so it transfo rm é au  
m om ent de son hydro lyse en un  es te r in s tab le  généra teu r de 
m éthylg lyoxal b ien  qu 'il so it difficile de concevoir une form ule 
théoriquem ent accep tab le  p o u r ce corps hypothétique. Nous avons 
pu vérifier que l'hydro lyse acide du diosephosphate s’effectue selon 
le schém a :

soc. c h i m . ,  5* b é r . ,  t .  8 , 1941. — Mémoires. 6

P h.......................
P ,0 5 libéré en mg,

T a b l e a u  VII.
•i,0 4 ,3  4,7 4 ,9 5,2  5,35 5,5 5,75 6,05 6,2 6,9

5 10 12,5 15,5 15,0 15,75 16,5 15,5 15,5 12,5 0,5
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P03H2.0.CII2.CH0 - f H20 =  POJI3. - f CHjOIÏ.CHO

L’alctéhyde glycolique libéré a  été iden tiüé p a r  ses caractères 
ana ly tiques. De p lus ces réac tions ana ly tiques so n t iden tiques quel 
que so it le m ode d ’hydro lyse (p a r les ac ides ou  p a r  voie d ia sta - 
sique). Ce fait écarte  l’hypothèse d ’une tran sfo rm atio n  possib le , 
sous l’influence des acides du  p ro d u it p rim aire  d 'hydro lyse.

N ous n 'avons p as  cherché à  iso ler le d iose qu i, très in s tab le  
(E. F ischer et L andste ine r [1]) e t te n d an t à  se po lym ériser, n 'a u ra it 
pu  ê tre  iden tiüé  avec certitude .

Il é ta it eu ou tre  inu tile  de chercher à  en p rép a re r l'osazone 
pu isque ce tte  dern ière a p p a ra ît  d irec tem ent avec le d iosephosphate 
(P. F leu ry  e t P aris  [10]).

Nos essa is  on t été effectués su r  le d iosephosphate  de baryum  
don t nous avons u tilisé  so it la  so lu tion  ch lo rhydrique so it la  so lu 
tion  acé tique  privée de baryum  p a r SO(|Il2 e t neu tra lisée.

A van t et ap rès hydrolyse nous avons procédé su r  ces so lu tions 
au x  déterm in a tio n s su iv a n te s .

(1) Dosage de l’acide phosphorique libéré.
(2) Dosage de l'a ldéhyde g lyco lique  par 2 méthodes.
(a) P ar son pouvoir cupro- réducteur  à  fro id . Ce dern ie r e s t 

évalué selon le p rincipe  de la  technique de B ertrand , la  cupro- 
réduction  é tan t réalisée p a r  un con tac t de 2 heures à 20°.

N ous avons vérifié que le d io sep h o sp h ate  n ’es t pas  cupro-réduc- 
teu r dans ces conditions (1). A insi le  d iosephosphate  qui réd u it les 
sels m ercuriques en m ilieu alcalin  au  m êm e titre  que l’aldéhyde 
glycolique e s t san s action su r la  liqueu r de Fehling, ce qui m ontre 
la  p lus g rande spécificité de ce réactif.

(b) P ar son oxyda tion  au m oyen  de l'acide périodique, celle-ci 
s ’effectue selon l 'équa tion  :

CH2OH .CH O  - f  IO..,H =  I1CHO -f- H C 0 2H - f  1 0 3H

Une m olécule de diose réd u it une m olécule d ’acide périod ique en 
d o n n an t n aissance à  une m olécule de form ol dosé g rav im étrique- 
m ent p a r  pesée de sa  com binaison avec le dim édon selon la 
technique de P. F leu ry  et Lange (9;.

(3). M esure de l'action m ercuro-réductrice su r  le r é a c ti f  de
Nessler à fr o id .

Ce dosage effectué selon le protocole opéra to ire  de P. F leu ry  et 
Lange perm et de connaître  la  concentra tion  de l'ensemble des 
com posés aldéhyd iques (d iosephosphate , d iose et form ol;.

(1) S o iîo tk a  (J. Biol. Chem., 192fi, 69, 217) a m ontré que le pouvoir 
réducteur du glucose est surtout diminué par la présence d’un groupe 
méthyle au voisinage du carbonc réducteur, l’estérification par l’acide 
phosphorique de la fonction alcoolique de l’aldéhyde glycolique 
diminue de même le pouvoir réducteur.



Les tab leau x  VIII e t IX contiennent les ré su lta ts  de nos expé
riences dans d iverses conditions.

En fa isan t v a rie r les d ivers fac teu rs : agen t d ’hydro lyse, durée 
de cette dern ière , concen tra tion  en d io sephosphate , les résu lta ts  
o b tenus so n t dans l'ensem ble iden tiques.

(a) Il y a uu  ne t para llé lism e en tre  la  libé ration  du phosphore

exprim é en PO4H3 ^  e t l’ap p a ritio n  de q u an tité s  équim oléculaires

d ’une su b stan ce  ré d u isa n t une m olécule d ’acide périod ique com m e 
le fa it l ’aldéhyde glycolique.

T a b l e a u  VIII.

Les chiffres se rap p o rten t à 100 cm 3 de so lu tions de d iosephos
phate  à diverses concentrations  hydrolysées p lus ou m oins com 
p lètem ent.

R e m a u q u e  — En ce qui concerne les hydro lyses p a r  CllI, les 
va leu rs  ind iquées d an s  line m êm e colonne verticale  ont. été ob tenues 
avec une m êm e so lution  de d iosephosphate.

Phosphatase SO^ÏI^ N f’tii iv ù -4- 
Agoni d'hydrolyse d'Amande douce à iv ti -f-

à  f  37» +  100° .------------------- ------------ -

Durée de l ’h y d ro lyse ..................................  18 23 3 30 10 15 15 15
h*"'»* h ,ur** jou rs min. min. min. min. min.

Cm3 d 'acide périodique N/10 (M/20) con
sommés pour oxyder le corps l ib é ré .. 32 32,5 35 40 32 45

Cm1 do formol 51/20 formés par oxyda
tion périodique du corps libéré par hy
drolyse......................................................... 30 34,8 31 30,5 41

Cm1 de P0,II3 M/20 libérés par hydro
ly se ............................................................... 33 32,8 35.2 40 38 28,4 33,8 48

Cm3 de MnOjK N/10 utilisés pour doser 
indirectem ent l’action cupro-rédue-
trice du corps libéré par h yd ro lyse .. .  17,0 16,9 10 18,3 11,73 17

«apport J O i j 1 W 1°  ................................. , o j  j ,  2 is  1,88
MnUjK r»7tu

Rapport f.0 *11» M''20 ................................. 1,87 1,91 2 ,2  2,07 2,42 1,98
MnO.KN/lO

T a b l e a u  IX.

V aria tions du  pouvoir m ercuro-réducteu r de 100 cm 3 de solution 
de d io sephosphate  à  concen tra tion  v ariab le  et soum is à une hyd ro 
lyse plus ou m oins poussée.

R e m a u q u e . — E n ce qu i concerne les hydro lyses ch lorhydriques, 
chacune des v a leu rs  portées dans un e  m êm e colonne verticale a  été 
obtenue avec une so lu tion  de d io sephosphate  d ’un titre  particu lie r.

Phosphatase SO^IIj N r if i  \
Agent d’hydrolyse d'Amande douce à

à 37» - f -100° -------------------------------------- —

Durée de l’hyd ro ly se ........... 18 23 3 30 10 15 15 20 30 30
h«ur«. h<,ur*» jours min. min. min. min. min. min. min.

Cm3 d’aldéhydes M/20 avan l
h y d ro ly se ........................... 35,5 33,5 .33,5 27 42 70 142 36 36 24,6

Cm* d’aldéhydes M/20 après
h y d ro ly se ........................... 31,5 33,5 31,5 28 44 72 146 37 38 25,3

Cm3 d’aldéhydes M/20 après 
hydrolyse e t oxydation
périodique........................... 35 43 70 36 25

1941 P. FLEURY ET J . COURTOIS. 83



84 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T . 8

(6) L a réduction  d ’une m olécule d ’acidc périod ique p a r  le corps 
libéré p a r  hydro lyse fait a p p a ra ître  une m olécule de form ol com m e 
dans l'oxydation  de l’aldéhyde glycolique.

(c) Le para llé lism e en tre  la  q u an tité  d 'ac ide phosphorique libéré 
e t celle d ’acide périod ique réd u it d 'une p art, e t la  libération  d ’un 
corps cu p ro -réd u c teu r à  froid d 'a u tre  p a r t  e s t m oins ne t n iais 
su ffisam m ent p ro b a n t p o u r confirm er la  libération  d ’aldéhyde 
glycolique p a r  hydrolyse.

. 10,,11 , PO ,H 3 ,Les varia tio n s legeres des ra p p o rts  ^ [nQ ^  et dans

les d iverses hydrolyses sem blen t dues au fa it que l 'ac tio n  cupro- 
réd u c trice  de l’a ldéhyde glycolique n ’e s t p as  d irec tem en t p ro p o r
tionnelle à sa  concentra tion .

Ce fait ne s a u ra it  su rp re n d re  ca r il s ’observe dans to u s les 
dosages de sucres p a r  la  technique de B ertrand . N ous avons 
d ’a illeu rs vérifié que des dosages effectués su r des p rises  d ’essa is  
d ifférentes d u  m ôm e échantillon  n ’on t p as  fourni des pouvo irs 
cu p ro -ré d u c tc u rs  d irec tem ent p ropo rtionnels au x  vo lum es des 
prises d 'essa is .

(d) L a lib é ra tio n  d 'une  m olécule d ’aldéhyde glyco lique p a r  hydro 
lyse d 'une  m olécule de d io sephosphate  est confirm ée p a r  le  fa it 
que 1 a pouvoir m ercuro-réducteur. de nos solutions ne varie pas par  
hydro lyse  pu isq u e  la  fonction aldéhyd ique d u  p rem ier corps es t 
conservée d an s  son p ro d u it d ’hydro lyse.

Nous avons d ’a illeu rs vérifié q u ’il ne se  lib é ra it pas de form ol 
dan s  ces d iverses hydro lyses.

Q uelques essais  o n t m ontré  qu e  l’o x y d ab ilité  des aldéhydes p ar 
le m élange iode-carbonate de sodium  ne v aria it p a s  non p lus au  
cours des hydro lyses, ce qui confirm e les chiffres ob tenus en dosan t 
le pouvo ir m ercuro-réducteur.

(e) La présence d ’aldéhyde glycolique d an s  la  liq u eu r hydrolysce 
es t confirm ée p a r  le fait que l’oxydation  périod ique de celte 
liq u eu r qu i a  p o u r effet de su b s titu e r  une m olécule de form ol à 
une d ’aldéhyde glycolique n'amène comme il se doit, aucune varia
tion du pouvoir m ercuro-réducteur.

De ces d iverses ob se rv a tio n s nous pouvons donc en conclure que 
le  d iosephosphate es t hydro lysé e t non décom posé, d ’ailleu rs l'id en 
tité  des réactions an a ly tiq u es après des hydro lyses au ssi différentes 
que l'hydro lyse p a r  les acides m inéraux  et celle p a r  la  p h o sp h a tase  
perm et d ’écarte r l ’hypothèse d ’une m odification  ou des truc tion  du 
rad ica l carboné du  d iosephosphate  p a r  les acides.

Conclusions. — 1). A 37° et 100" la  soude  norm ale  libère de 
l’acide phosphorique du  d iosephosphate  ; ce tte  libération  ne s ’effec
tue pas selon une réac tion  m onom oléculaire , elle e s t len te et ne 
d ép asse  p ra tiquem en t pas 50 0/0 du phosphore  to ta l. Le dio
sephosphate  diffère donc à La fois des es te rs  phosphoriques type

(1) Le volume de solution de perm anganate consommé dans le dosage 
selon Bertrand est utilisé directem ent comme traduisan t le pouvoir 
cupro-réducteur de nos solutions.
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éther-oxyde qu i ne so n t p ra tiquem en t pas  décom posés p a r  la  soude 
e t des trio sephosphates ex trêm em en t alcalino lab iles.

2) Le d io sephosphate  es t rap id em en t hydro lysé p a r  les acides 
m inéraux  d ilués, ce tte  hydrolyse, infin im ent p lus rap ide que celle 
des es te rs  phosphoriques type éther-oxyde, s ’effectue sensib lem ent 
à la  m êm e v ite sse  que celle des trio sephosphates.

3) L’acide acétique hydro lyse p lus rap idem en t l'a-glycérophos- 
p h a te  (este r type éther-oxyde) que ne le  l'ait l'ac ide  sulfurique. 
P ar contre l ’ac ide  su lfu rique hydro lyse p lus rap id em en t le diose
phosphate  que ne le fait l’acide acétique.

4) La ph o sp h a tase  d ’A m ande douce hydrolyse le d iosephosphate 
à  une v itesse  voisine de celle où so n t hydro lysés les esters ph o s
phoriques d u  glycérol e t de l’alcool m éthylique, Le pu  optim um  
d ’hydro lyse es t de 5,5 com m e pour ces d ivers su b stra ts .

5) Les acides m inéraux  e t la  p h o sp h a tase  d ’A m ande hydro lysen t 
le d iosephosphate  en une m olécule d ’ac ide  phospho rique et une 
d 'a ldéhyde glycolique com m e nous avons pu  le vérifier p ar les 
ré su lta ts  concordan ts ob tenus avec des techniques ana ly tiques 
variées.
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N° 6 . — L e  v o lu m e  m o lé c u la i r e  d e s  c r i s t a u x ;  p a r  
R a y m o n d  L A U T I É .

(27 .5 .1940 .)

P a r  rap p o rt aux  volum es a tom iques c ris ta llin s  des gaz  nobles, les 
volum es m olécu la ires c ris ta llin s  des corps com posés d ’un g ro u p e  
co rre spondan t s ’a lig n en t chaque fois que le g ro u p e  es t iso c ris ta llin  
ou que  la densité  es t peu sensib le  à l ’é ta t c ris ta llin , ce qui e s t assez 
exceptionnel. Les vo lum es m olécu laires c r is ta llin s  so n t ra rem en t 
add itifs, mûme en ne co n s id éran t que des com posés iso c ris ta llin s .
D an s  une sé rie  co rre sp o n d an te  isocris ta lline, les co n stan tes  ré tic u -  
la ires  e t la c h a ls u r  m oléculaire de fo rm ation  à 18°, son t fonction 
linéaire  de la racine cub ique du volum e m oléculaire .

J 'ap p e lle  vo lum e atom ique , le quo tien t du  po ids atom ique de 
l'é lém en t ch im ique p a r  la densité  abso lue  du  c ris ta l. J 'ap p e lle  
volum e m oléculaire, le q u o tie n t du poids m oléculaire du  com posé 
p a r  la densité  abso lue du  crista l. C esldensités v a rien t avec la  tem 
péra tu re , m ais cependan t assez peu pour q u ’il so it in u tile  de p ré 
ciser la  tem p éra tu re  de référence. En tou te  r ig u eu r, il fau d ra it se 
ra p p o rte r  à une tem p éra tu re  com m une ou  m ieux au  zéro abso lu . 
Les légères erreu rs ainsi com m ises, ne p eu v en t en rien changer les 
ré su lta ts  généraux  qui su iv en t. Il e s t beaucoup  p lus im p o rta n t de 
spécilier le systèm e crista llin  avec ex ac titu d e , car la densité varie 
très souvent dans de larges proportions avec la  na ture  de la m a ille  
crista lline. R ares so n t les cas où la  dens ité  n ’es t p as  influencée p a r  
les changem ents du  réseau . A ussi les ré su lta ts  des com paraisons 
en tre  vo lum es m oléculaires c ris ta llin s  n ’on t en général de sens que 
si l’on précise rig ou reusem en t le type crista llin .

Les gaz nobles form ent une fam ille ch im ique si b ien  à  p a r t  à  
to u s  les po in ts de vue, qu’il e s t n a tu re l de la  p ren d re  com m e b ase  
dans tou te  é tude  com parative  des p roprié tés physiques. Ces corps 
c r is ta llisés  (cubiques F. C. type Cu) o b é issen t à  une form ule

[1] V =  11,33 10,6/.i

où Z e s t le num éro  a tom ique  e t  (n) le num éro  d 'o rd re  de l'é lém ent 
dans sa  fam ille (R. L autié , B ull. Soc. C him ., 1938, 5 , 695). L 'h é
lium  seu l fait exception  à  [1], J ’av a is  conclu q u ’il ne c r is ta llisa it 
pas  dans le m êm e systèm e que les au tre s  élém ents de s a  fam ille. 
L’expérience a  depu is confirm é m on hypo thèse . A u cours des 
recherches que je  vais exposer, je  n ’u tilise  que les vo lum es a tom i
ques calculés d ’ap rès  [ 1], d ’a illeu rs très  vo isin s, sa u f  dans le cas 
de l’hélium , des volum es ex p é rim en tau x  :

He Ne A Kr Xe Un (104)
V 16,23 19,66 27,60 30,65 36,77 39,03 47,87

J ’ai m ontré  au tre fo is (R. L au tié , B ull. Soc. C him ., 4938, 5 , 1325) 
que les volumes atom iques des élém ents chim iques d 'un groupe
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correspondant de Carlsohn, s 'a lig n a ien t par rapport à ceux des g a z  
nobles s i dans le g roupe  tous les élém ents étaient rigoureusem ent 
isocristallins. Je rappelle  p a r  le ta b lea u  su iv a n t com m ent s ’effectue 
la  co rrespondance (R. Lautié, B u ll. Soc. Chim., 1939, 6 , G~l).

He Ne A Kr Xc Un (101)
l.i Na K Rb Cs (87)
gl Mg Ca Sr lia Ra
II K cl IJr T Ab

O S Se Te Po *
N P As Sb Bi
C Si be Sa Pb
B Al ba In PI

Zn Cd II{?
Cu Ag Au

Cr Mo W U

Q uand  u n  volum e atom ique  s ’écarte  de la  d ro ite , on do it conclure 
que son  systèm e crista llin  diffère de celui des a u tre s  élém ents de 
la  fam ille. P a r  con tre  il p eu t ê tre  su r  la  d ro ite  b ien  q u ’ad m ettan t 
une m aille d ifférente. C’e s t q u ’alo rs la densité  es t peu  influencée 
p a r  l’é ta t crista llin .

Il m ’a  p a ru  in té re ssa n t d 'é tu d ie r non  plus les élém ents m ais les 
com posés. J ’arrive  à la  conclusion su iv an te  :

P a r  rapport au x  volum es atom iques des g a z  nobles, les volumes 
m oléculaires des composés d 'un  g roupe  correspondant s ’a lig n en t si 
le g roupe est isocrista llin .

La règ le es t facile à vérifier su r to u t avec les lia logénures. Il 
se ra it fastid ieux  de d onner ici tous les alignem en ts étud iés. Je ne 
cite que quelques exem ples typ iques.

■ ( He Ne A Kr Xe
1 ) t XII XK X Cl X Br XI

où X e s t l’a lca lin  constan t. Les b y d ru res  b ien  q u 'iso c ris ta llin s  font 
excep tion  quelque  so it la  v a leu r adm ise  p o u r He. C eux-ci à p a r t  
les a lignem ents so n t sa tis fa isa n ts . A rem a rq u e r que sa u f les sels 
de cæ sium  (cubique, type CICs) les d ivers halogénures son t du 
type : cub ique CINa,

o 0\ I He Ne A Kr Xe
-  > f U Y Na Y K Y Itb Y Cs Y

où Y es t l ’halogène constan t. Ces alignem ents, seuls possib les avec 
cette co rrespondance , so n t sa tis fa isan ts , s a u f  si y  es t l’hydrogène. 
Dans le cas n ° l ,  com m e d an s  le cas n°2, les coefficients angu laires 
d es  d ro ites n ’é ta n t pas  ég au x  pour les g roupes isovalen ts m êm e si 
les g roupes so n t iso c ris ta llin s , c’es t-à -d ire , les d ro ites n ’é tan t pas  
para llè les, l’ad d itiv ité  des vo lum es m oléculaires n ’e s t p as  rig o u 
reuse, m algré ce q u ’en pense  S chrœ der (1817). C ette loi n 'e s t que 
g rossiè rem en t approchée. Il y a en réa lité  une dé fo rm a tion  p ro 
gressive, continue des volum es élém entaires (re latifs au x  atom es 
c o n s titu a n t le com posé) au  f u re t  à  m esure que l’on avance d an s le 
groupe. Le volum e des atom es dans les com posés diffère du  volum e 
des atom es lib res , m êm e s ’ils  so n t isocris ta llin s , e t dépend de la  
p résence des atom es vo isins. A utrem ent d it, il y a  déform ation du



88 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T . 8

volum e ato m iq u e  type, i\ cause de l’influence com plexe, des g ro u 
pem ents env ironnan ts e t q u ’on ne peu t p révo ir à p r io r i.

3° Je peux  rem p lacer l’halogène co n s tan t Y p a r  l’an ion  COa (mo
noclin ique) ; p a r  l’auion soufre (cubique F 2 Ca) ; p a r  l’oxygène 
(cubique F 2 Ca), p a r  l’an ion  su lfu riq u e  (rhom b. SO,,K3).

4°) No A Kr Xe 
X F* X Cl* X Br* X 1*

où X es t Ca, Sr, Ba, R a, Gl, Ilg . Les alignem ents so n t c o rre c ts .

r 0\ ( Ho Ne A Kr Xc
°  ) j Gl I* Mg 1* Ca 1* Si I* Ba I*

cet a lignem ent ( ty p eh ex .)  e s t rem arq u ab le  parce  q u ’il im pose cette 
co rrespondance  où le g lucin ium  et le m agnésium  font p a rtie  du  
groupe alca lino terreux .

6°)
A Kr Xo 

X Cl X Br X I

X p eu t être Cu (cub. ZnS) : A u, Cd (hex CdCl2) ; T1 (cub. CICs) ; 
G a, etc.

r.0v ) Kr Xo Rn
1 ) ) SOlZn So*cd SO'IIg (rhomb)

cet a lignem ent es t im p o rta n t parce  q u ’il défin it la  co rrespondance  
du  g roupe  : Zn, Cd, Ilg .

Ne A Kr Xe Rn 
Aa*03 Sb*0* Bi!0*
As cl* Sb cl* lii el*

'  P F* As F* Sb F* Bi F*
As*0* As*S* AS*Se3

Ces dern ie rs a lignem ents p e rm e tten t de c lasse r le g roupe de l’oxy
gène e t celu i de l'azo te.

Les ré su lta ts  acqu is, ta n t pou r les vo lum es a tom iques que pour 
les volum es m olécu laires confirm ent une nouvelle  fois la  classifi
ca tion  de co rrespondance que j ’ava is  dédu ite  de l ’é tuhe de p ro 
p rié tés physiques b ien  différentes de celles-ci.

J ’estim e q u ’il v a u t m ieux  ra iso n n e r différem m ent. La classifica
tion de correspondance que j ’a i donnée, do it ê tre  considérée com me 
ré su ltan t de l’étude sp ec tra le  de l’atom e isolé. La com paraison  
d ’une m êm e p rop rié té  physique dans des conditions b ien  spécifiées, 
de deux  g roupes co rresp o n d an ts  doit conduire à  des courbes. Il 
es t év iden t que si la  classification  proposée fournit e n  g é n é r a l  des 
courbes m oins com pliquées , p lu s  continues (réduction  ou su p p re s 
sion des  d en ts  de scie), que ne le fon t les au tre s  c lassifications, 
c 'e s t q u ’elle e s t la  p lus approchée de la  réa lité . C’es t b ien  ce que 
j ’ai trouvé. La co rrespondance adm ise , j ’étud ie alors les vo lum es 
a tom iques ou  m olécu laires. Les cou rbes so n t des d ro ites. Ces 
d ro ites, non parallèles pou r des groupes iso v a len ts  et m êm e iso 
crista llin s, dém on tren t a lo rs  que la  règ le d 'a d d itiv ité  des volum es 
m oléculaires n ’es t q u ’approchée e t m êm eparfo is que grossièrem ent 
approchée. P arfo is  elles p e rm e tten t encore de d iscu te r du  systèm e
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crista llin  d ’un  com posé ou de ca lcu ler le volum e m oléculaire q u ’il 
au ra it s 'il c ris ta llisa it com m e ceux de son  groupe. P our les com 
posés ion iques, le coefficient an g u la ire  es t p lu tô t positif (exem ple : 
CILi, BrLi, ILi). Pour les com posés covalen ts, il e s t p lu tô t négatif 
(exem ple: Cl3As. Cl3Sb, Cl3Bi).

J ’ava is m ontré  (R. L autié , B ull. Soc. C him ., 1938, 5 , 698) que 
dans une série co rresp o n d an te  iso cris ta llin e  d ’élém ents, les p a ra 
m ètres ré ticu la ires  ne so n t p as  p roportionnels à  la  rac ine  cub ique du 
volum e atom ique , m ais bien une fonction linéaire  de cette racine. 
Ce n ’est q u ’exceptionnellem ent que la  constan te  es t nulle (alcalins). 
Je  généralise ici ce résu lta t, avec les vo lum es m oléculaires. Dans 
une série de com posés co rresp o n d an ts  iso c ris ta llin s , les p a ra 
m ètres (a) ré ticu la ires ne so n t p as  p ropo rtionnels à  la rac ine  cu b i
que du  volum e m oléculaire, fis  sont p lu s  exactem ent une fo n c tio n  
linéaire à la  racine cubique du  volum e m olécu la ire. En effet, ce 
n 'e s t q u ’excep tionnellem en t que la  co n s tan te  e s t nulle. Elle e s t en 
général assez  élevée, positive  ou négative . Le coefficient angu laire  
su rto u t p o sitif  ne p a ra ît p a s  ca lcu lab le à p r io r i. A vec les conditions 
restric tives hab itue lles  de co rrespondance , e t d ’ap rè s  m es résu lta ts  
su r  les cha leu rs de form ation, je  peux  d ire  que d an s de telles séries, 
la chaleur m oléculaire de fo rm a tio n  à 18° varie linéairem ent en 
fonc tion  de la racine cubique du volum e moléculaire.

Conclusions : P ar ra p p o r t au x  volum es a tom iques isocrista llin s 
des gaz nob les, les vo lum es a tom iques des élém ents ou les volum es 
m oléculaires des com posés d ’un groupe correspondan t de C arlsohn 
s ’a lig n en t si les co rps d u  g roupe  appartiennent rigoureusem ent au 
m êm e systèm e cris ta llin . Si la  dens ité  n ’est p ra tiq u em en t pas 
influencée p a r le s  v a ria tio n s  ré ticu la ires, l ’a lignem ent a  encore lieu. 
Le term e « rigou reusem en t » im plique que non  seu lem ent les corps 
a p p a rtien n e n t au  m êm e systèm e c r is ta llin ; m ais encore dans ce 
systèm e c ris ta llin  com m un, à  un  m êm e type, au trem en t d it qu 'il y 
a it isom orphism e p arfa it.

Les param ètre s  ré ticu la ires  de tels g roupes ne so n t pas  en toute 
rigueur, p ropo rtionnels à la  rac ine  cub ique des vo lum es atom iques 
(cas des élém ents) ou des vo lum es m oléculaires (cas des com posés) 
m ais p lu tô t une fo n c tio n  linéa ire  de la rac ine  cub ique du volum e 
a tom ique ou du volum e m olécu laire , ce q u i d an s ces m êm es condi
tions, im plique que la  cha leu r m oléculaire de form ation  à  18°, soit 
aussi une fonction linéaire  de la  racine cub ique  du volum e m olé
culaire du  cristal.

(Institut chimique de Montpellier.)

N° 7.  — Sur la déshydratation des alcools 
éthyléniques linéaires; p a r  Charles PRÉVOST.

(29.5.1940.)

La déshydratation des alcools éthyléniques, quelles que soient les 
places de la fonction alcool et de la doublo liaison, est toujours un 
phénomène complexe.
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D’autre part, à côté des carbures biéthyléniques, il apparaît des 
éthers oxydes ; d’autre part, ces carbures éthyléniques sont des mé
langes do plusieurs isomères : diènes conjugués el diènes non con
jugués.

Il a été montré que les catalyseurs de déshydratation isomérisent 
réversiblement les différents diènes obtenus les uns en les autres, et 
que la formation des diènes inattendus peut être considérée comme 
postérieure à la déhydratation.

Les conclusions sont pessimites en ce qui concerne l’emploi 
d’alcools éthyléniquea pour la synthèse de diènes bien définis.

D ans u n  m ém oire pub lié  en 1928 (1), j 'a i m ontré que la  d ésh y d ra
ta tio n  des alcools a-éthyléniques es t un  phénom ène com pliqué. 
Q uel que so it le d ésh y d ra tan t em ployé, le ca rb u re  ob tenu  es t un  
m élange de p lu sieu rs  d iènes ; d 'a u tre  p a r t, à  côté de ces ca rb u res , 
p rennen t na issance  des sous-p rodu its p lus ou m oins ab o n d an ts , 
m ais tou jours trè s  com plexes.

D ans ce m êm e m ém oire, j ’in sis ta is  su r  l’in té rê t que p rése n te 
ra it une syn thèse p ra tiq u e  de d iènes conjugués b ien  définis ; j ’ai 
donc rep ris  le problèm e.

A van t de décrire ces nouvelles expériences, je  vais rap p e ler 
b rièvem ent les ré su lta ts  anciens e t quelques expériences p rélim i
naires.

1° E m ploi du  chlorure de zinc  com m e catalyseur  
de déshydra ta tion .

Ce ca ta ly seu r ne réu ss it que pou r les alcools peu  vo la tils  (à p a rtir  
de C6), il e s t a lo rs  em ployé à  la m anière hab ituelle  : on fa it bou illir  
len tem en t l ’alcool en p résence du sel solide, il d istille  un  m élange 
de ca rb u res  C„H2„ .2) d ’eau, d 'alcool en tra îné, de p ro d u its  de con
densation  vo la tils  ; un  résidu  ab o n d a n t es t form é de ca rb u res  très 
condensés.

Le rendem en t a tte in t pén ib lem en t 30 0/0 en ca rbu res  de m êm e 
condensa tion  que l’alcool ; ces ca rb u res  so n t un  m élange d ’iso 
m ères, tou tefo is d an s  le cas de l’alcool :

CH3. CH2. CHOH. C lfcC II. CH3

l’hexadiène-2.4 dom ine nettem ent e t sem ble constituer p lus de 90 0/0 
de l’ensem ble des hexadiènes. Une rectification soignée perm et de 
sé p are r le ca rb u re  à peu  p rès  p u r  avec un  ren d em en t de 20 0/0.

Ce rendem ent es t insuffisant, j ’ai pensé l'am élio re r en em ployan t 
le ca ta ly seu r d ’une façon un  peu  différente ; le se l e s t in tro d u it, en 
m élange avec des fragm ents de p ierre  ponce, d an s  u n  tube  porté  
v ers  160-170° que tra v e rse n t les v apeu rs  d ’alcool ; j ’esp éra is  a insi 
étendre l’em ploi du  ca ta ly seu r au x  alcools p lu s  vo la tils  (C,, e t C5) 
e t augm en te r le rendem ent du  fa it que les p ro d u its  de réaction  
éch ap p e ra ien t à l’action  condensan te  du  ca ta ly seu r ; il n ’en a rien 
été ; d ’un e  p a r t le ca ta ly seu r es t rap id em en t en tra îné  hors du  tube
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p a r  l’eau p rodu ite  dans la réaction , d ’au tre  p a r t les p ro d u its  de 
condensa tion  re s te n t a u s s i ab ondan ts .

2° Em ploi du  b isu lfa te  de potassium .

Je n 'a i pas  réu ssi à  am éliorer les ré su lta ts  de R eif (2) : dès q u ’on 
opère su r  des q u an tité s  d ’alcool su p érieu res  à  quelques g ram m es, 
le rendem en t en ca rbu re  tom be rap id em en t au -dessous de 10 0/ 0 . 
Les d iènes a in si ob tenus so n t d ’ailleu rs assez  sim ples dans ce cas. 
O n ob tien t le ca rb u re  norm alem ent a tten d u  souillé de très peu de 
ca rb u res  isom ères.

Le b isu lfa te  de sodium , em ployé dans les mômes conditions, 
c’est-à -d ire  chauffé avec l’alcool, donne des ré su lta ts  to u t à  fait 
ana logues.

3° E m plo i de l'a lum ine entre 280  et 8600 
(d ispositif de S ab a tie r e t Senderens).

Le rendem ent en c a rb u re s  et la  co n stitu tio n  de celui-ci dépen
d en t peu  de la  tem p éra tu re  si l ’on reste  dans l’in te rvalle  280-360", 
m ais le d éb it ho raire  peu t ê tre  d ’a u ta n t p lu s  g ran d  que l’on opère 
à  tem p éra tu re  p lus élevée.

C ertains ré su lta ts  sem b len t b ien  co n stan ts ,
a. Le m éthylv iny lcarb ino l e t l’alcool c ro ty liq u e:

C ll3.CIIOH CH=CH2 e t CII3.CH=CH.CHjOH

fourn issen t un  ca rb u re  constitué  p resq u e  exclusivem ent de b u ta -  
diène-1.3 con tenan t cep en d an t d es  traces de m éthylallène e t p ro b a 
b lem en t exem pt de b u ty n e -1 , e t de bu tyne -2 du m oins à la p réci
sion des réactions de dé tec tion  de ce dern ie r carbu re . On obtien t 
avec un  ren d em en t de 60 à 70 0/0 le b u tad ièn e  à  97-99 0/0 ; le second 
alcool se d ésh y d ra te  b ien  p lus len tem ent que le prem ier. De p lus 
les alcools s ’iso m érisen t partie llem ent l'u n  en l’au tre  ; ceci est 
su r to u t sensib le  d an s le cas de l'alcool secondaire , l'alcool p rim aire 
p lus s ta b le  éch ap p an t en g rande  p a rtie  à  la  déshyd ra ta tion .

b. Le m éthy lp ropény lcarb ino l :

CII3.CIIOH.CI1=CH.CH 3

condu it avec un  rendem ent de 75 0/0 à  90 0/0 au  p ipéry lène (penta- 
diène-1.3) à  peu  p rès  exem pt d ’isom ères.

c . L ’éthy lp ropény lcarb ino l :

CH3 .C IL . C IIO H . CH=CH. CII3

donne avec un rendem ent de 95 0/0 un  m élange d ’hexadiènes, dans 
lequel l’hexadiène-2.4 e s t n e ttem en t p réd o m in an t; ce ca rb u re  peu t 
être  e x tra it à  l’é ta t p ra tiq u em e n t p u r avec un  rendem ent d ép a ssa n t 
65 0/0 de la  théorie .

d . Le propy lv iny lcarb ino l :
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CH3.CH2. CII2. C IIO II. CH=CH2

conduit avec un  rendem ent voisin  de 70 0/0 à un  m élange de car
b u res  CcII10 dans lequel l'hexadiène-2.4 dom ine encore nettem en t 
contre tou te  a tten te . J ’av a is  signalé la  présence d 'hexad iène-l .3 et 
soupçonné celle de ca rb u res  allén iques ou acéty léniques b isu b s li-  
tués, ces ré su lta ts  o n t été trouvés éga lem en t par M. D um oulin (3) ; 
je  rev iendra i longuem ent su r  la  question  un  peu p lus loin.

Au con tra ire  ce rta in s ré su lta ts  sem blen t peu constan ts e t dépen 
d en t peu t-ê tre  de la  pu reté  de l ’alum ine em ployée ou so n t liés à  
celle de l’alcool m is en œ uvre , comme il en est d an s  les expé
riences de MM. M atignon, M oureu e t Dodé (4) dans l ’em ploi de cet 
oxyde com m e ag en t de déshydra ta tion .

C’es t a insi que l'é thy lv iny lcarb ino l :

CH3. CH2. CH O H . CH=CHa

m 'a, dans certa ines expériences fourni du  pen tad iène-l .3 (Eb. : 42°) 
p resq u e  rigoureusem ent p u r  avec  un  rendem en t de 75 0/0 ; dans 
d ’au tre s  expériences, j ’ai pu  ca rac té rise r des quan tité s  no tab les 
d ’isopropène (Eb. : 35°) résu lta ts  corroborés p a r  une com m unication  
personnelle  de B ourguel, q u i a trouvé  avec les po rtions de tê te  le 
sp ec tre  R am an de l’isoprène. Enfin dans une a u tre  série d ’expé
riences, j ’a i p u  iso ler une fraction  de tê te  (Eb. : 29-33°) d ’a illeu rs 
peu ab o n d an te , m ais, ne con tenan t pas d ’iso p rèn e ; elle sem bla il 
form ée d ’un  m élange de p en tèn e -1 et de pentène-2 , sans que je  
pu isse  ê tre  très  affirm atif ; en effet, n ’ay a n t pu  en sé p are r com plè
tem en t le pen tad iène, le spec tre  R am an ob tenu  n ’éta it pas  con
cluan t.

T outefois l’indice de b rom e de la  fraction  e s t de 2,1 environ, ce 
qu i ind ique b ien  une seule doub le  lia ison , et la  fixation  du b rom e 
condu it à un  m élange de d ib rom open tanes où sem ble dom iner le 
d ib rom o-2 .3pen tane .

Il e s t difficile d ’in te rp ré te r ce phénom ène d ’hydrogénation  ; il 
n ’e s t d u  reste  pas  im possib le  que l’éthy lv iny lcarb ino l em ployé a it 
été souillé d ’un peu  d ’alcool sa tu ré , l ’hydrogénation  se se ra it faite, 
d an s cette hypothèse, au  m om ent de la  condensa tion  de l’acroléine 
et du  b rom ure d ’éthy lm agnésium . La q u an tité  de ca rbu re  m ono- 
éthy lén ique é ta n t de l’o rd re  de 2 0/0 de celle du  ca rb u re  b ié thy l- 
énique, il sem ble b ien  difficile de déceler 2 0/0 d 'alcool sa tu ré  dans 
l’éthy lv iny lcarb inol.

J ’in sis te  d ’a illeu rs su r l’inconstance de ces ré su lta ts  qu i m ontre 
la  délica tesse  du  problèm e.

4° Nouvelles recherches.

Le b u t que je  me p ro p o sa is  ; é ta it l’ob ten tion  de q u an tité s  no tab les 
d ’hexadiène-1 .3, inaccessib le  en dehors des m éthodes de R eif e t de 
F o u rn ie r (5) qu i eussen t exigé des q u an tité s  de m atiè re  p rem ière 
p roh ib itives sans p résen ter d ’a illeu rs la  ce rtitude  de condu ire  à  un 
corps exem pt d ’isom ères.
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A ussi me su is-je  ad re ssé  aux  d ivers alcools éthyléniques 
linéaires en CG d o n t la  p rép a ra tio n  es t p ra tiq u em en t réa lisab le  en 
g ran d  ; j'a i m êm e é tud ié  som m airem ent la  d ésh y d ra ta tio n  de deux  
alcools à peu p rès inaccessib les :

(I) l’hexadiène-3 ol-2 CH3.CHOH.CH=CH.CH2.CH3

(II) l’hexadiène-4 ol-2 CH3.CH OH .CH 2.CH=CH.CH3

ob tenus p a r  la  condensa tion  du  b rom ure de m éthylm agnésium  e t 
des pen ténals-a e t -p. d o n t la  p rép a ra tio n  se ra  décrite dans un au tre  
m ém oire.

Le prem ier alcool, déshyd ra té  su r alum ine, donne un  m élange 
d 'hexad iènes q u i sem ble ê tre  trè s  voisin  de ceux que je  décrira i 
p lus loin ; j ’ai eu trop  peu  de m atiè re  pour en effectuer la  sé p ara 
tion q u an tita tiv e .

D éshydraté p a r  con tac t en p h ase  gazeuse avec le b isu lfa te  de 
sod ium , ce m êm e alcool a  fourni u n  m élange d ’hexadiènes-1 .3 et 
-2.4, d an s lequel le p rem ier dom ine e t qu i sem ble p resq u e  exem pt 
d-hexadiène-1.4.

Le second alcool, su r alum ine, su b it p artie llem en t la scission en 
bu tène -2 e t aldéhyde éthy lique, partie llem en t la  d ésh y d ra ta tio n  en 
un m élange de diènes conjugués e t non conjugués.

Sur b isu lfa te  de sod ium  il se d ésh y d ra te  difficilem ent, en un 
m élange se m b la n t con ten ir les tro is  hexadièiies ; -1.3, -1.4 e t s u r 
to u t -2 .4 .

L ’é thy la lly lcarb ino l :

CII3. C H ,. C IIO H . C H ,. CH=CH2

a  été étudié à  ce p o in t de vue p a r  M. O u-K iun-IIou (7).
S ur l'a lum ine à 360° il su b it p resq u e  exc lusivem en t un e  sc ission  

en propy lène e t a ldéhyde p rop ion ique ; les rendem ents en ca rbu res  
C6IIi0 so n t si fa ib les  que la  n a tu re  exacte de ces carbu res n ’a  pu 
ê tre  précisée.

S ur b isu lfa te  de sod ium  la d ésh y d ra ta tio n  en phase  gazeuse es t 
très  len te  à 175". Le ca rb u re  CcH)0 q u i en résu lte  sem ble riche en 
hexad iène-1 .4 e t en hexad iène-1 .3 m ais p au v re  en hexadiène-2.4 . 

M ais ce so n t su r to u t les deux  alcools très accessib les :

(I) CH3. CIIj. CII2. CIIOH. CH=CH2
(II) et CII3.CH2. CIIOH. CH=CII.CH2

qui m ’on t occupé depu is, e t là  les ré su la ts  o n t pu  ê tre  é tab lis ne tte 
m ent, ta n t au  po in t de vue q u a lita tif  q u 'au  p o in t de vue q u a n ti
tatif.

A . T out d ’abo rd , quelle que so it la  m éthode em ployée, le second 
alcool se  d ésh y d ra te  p lus facilem ent que le prem ier. On peu t relier 
ce fait à  la  m obilité  de l’hydroxyde, déduite  des po larités des rad i
caux su b s titu a n t le groupe CIIOII ; dans le p rem ier alcool nous 
avons les rad icau x  propy le e t vinyle, dans le second les rad icaux  
éthy le e t propényie ; or, les rad ic au x  propyle e t  éthyle ont des
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néga tiv ités faib les e t très vo isines, p a r  contre le rad ica l propényle 
e s t n e ttem en t p lu s  n ég a tif  que le rad ica l v inyle (ainsi que le m ontre 
la  m obilité du  brom e, 6 fois p lus g rande  d an s le b rom ure  de cro- 
ty le que dans le b rom ure d ’allyle).

D 'a illeurs le fa it peu t se dédu ire  théoriquem ent de l'influence de 
CH3 n e ttem en t p lus n ég a tif  que H, q u i se tran sm e t ju sq u ’en y p a r  
p o la rité  indu ite  a lte rn ée ; le phénom ène de p o la rité  in d u ite  alternée 
es t très ne t lo rsque  les carbones in te rm éd ia ires fo rm ent une chaîne 
non sa tu ré e  :

^  ^  — -,
(4-) ,___ /  ( - >  ( + )  ( - )

R . C H £)H| — CKfcCH. CH3

A insi : 1° à une m êm e tem péra tu re , le rendem ent de la  d éshyd ra
ta tio n  ap rès un seu l p assag e  su r  le ca ta ly seu r es t p lu s  g ran d  avec 
le second  alcool q u ’avec le p rem ier ;

2° les so u s-p ro d u its  (éthers-oxvdes), ab o n d an ts  avec le p rem ier 
alcool so n t à  peu  p rès in e x is ta n ts  dans le cas du  second.

B. Le ca rb u re  C0H10 p rovenan t de la  d ésh y d ra ta tio n  de l’un  ou 
de l’au tre  alcool, so it su r  alum ine en tre  280 e t 360°, so it su r  b isu l
fate de sod ium  en tre  165 e t 115° a  une com position q u a lita tiv em en t 
iden tique . Il contien t tro is  c a rb u re s : les hexad iènes-1 .3, -1.4 et 
-2.4. C’es t tou t ce que j ’a i pu  en ex tra ire  ap rès  des rectifications 
m inutieuses opérées su r  des q u an tité s  a tte ig n an t parfo is 500 g . et 
au  m oyen d ’une colonne p u issan te  ; m ais il n ’es t p as  certa in  que 
tous les co n stitu an ts  aien t été séparés.

En effet l ’a llu re  de la  d is tilla tio n  p a ra ît que lque  peu  anorm ale  ; 
au  débu t le fractionnem ent est très pén ib le; il re s te  constam m ent 
une fraction  de queue huileuse , in d is lillab le , qui exp lose p a r  s u r 
chauffe, p arfo is  de façon trè s  v iolente, en dég ag ean t en tre au tre  
chose de la  vapeu r d ’eau . Il s ’ag it de peroxydes form és au cours 
des m an ipu la tions sous l'influence de l'oxygène a tm osphérique .

O r après le quatrièm e to u r de d is tilla tio n , l’apparition  de paliers  
dev ien t p lu s  n e tte  ; il ne se fa it p lus de peroxydes. A près 8 à  10 tou rs 
de d is tilla tio n , les trois ca rb u res , b ien  q u ’ay an t des po in ts  d ’ébul- 
lition très p roches so n t p arfa item en t séparés.

Il p a ra ît n a tu re l d 'ad m e ttre , b ien  que je  ne pu isse  l’affirm er, 
q u ’au  d éb u t le m élange des ca rb u res  C0H10 con tien t certa ins co n s
titu an ts  p lus facilem ent au to -oxydab les que les tro is  diènes qu i 
su b sis ten t ; si, com m e il sem ble résu lte r des expériences de 
M. D um oulin  (3) e t des m iennes, ces ca rb u res  é ta ien t des a llén iques, 
ou des acétyléniques, leu rs  po in ts d ’ébu llition  s ’échelonneraient 
en tre  celu i de l ’hexad iène-1 .3 e t celui de l’hexadiène-2.4 e t leu r 
présence ex p liq u era it les difficultés de fractionnem ent au  cours des 
prem iers tours.

Je  n ’ai pu  réu ss ir  à év iter su ffisam m ent l’action de l'oxygène 
p o u r concentrer ces ca rbu res  dans une fraction  in te rm éd ia ire  d é ter
m inée e t confirm er ainsi les ré su lta ts  encore hypothétiques de 
M. D um oulin et de moi-même.

Quoi q u ’il en so it, ces ca rb u res  é tran g ers , s ’ils ex is ten t réelle
m ent, son t peu a b o n d a n ts  et co n stitu en t pénib lem ent 1 à  2 0/0 de
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l'ensem ble  si au  point de vue théorique la  réa lité  de leur ex istence 
p eu t p résen ter de l’in té rê t ; il n 'en  e s t p as  de m êm e au  p o in t de vue 
p ra tiq u e , p u isq u 'ils  s 'é lim inen t de tou te  façon au cours des rectifi
cations.

Voici les constan tes des tro is  ca rb u res  iso lés ; elles se son t 
re trouvées iden tiques aux erreu rs  de m esure p rès su r les échan til
lons p ro v en an t des q u a tre  opéra tions, à  sav o ir les deux  alcools 
déshydra tés resp ec tiv em en t p a r  les deux  ca ta ly seu rs  :

Ebullition d nB R. M. R. M. théor. Ex.

H cxadiènc-1.3 ..............  64°,5/63’ ,5 0,6925(10») 1,4000(19») 29,08 28,98 »
— - 1 .4 ...............  72»,3/72»,5 0,7057 (19») 1,4402(19») 30,63 » 1,65
— - 2 .4 ...............  82»,2/82»,4 0,7180(21») 1,4510(21») 30,75 » 1,77

Les rendem ents en l’ensem ble des d iènes, a insi que les ren d e
m ents re la tifs  en chacun d ’eux différent avec la  n a tu re  de l’alcool 
d ésh y d ra té  com m e avec le ca ta ly seu r em ployé ; les chiffres ci- 
dessous so n t des m oyennes e t do iven t ê tre  considérés com m e des 
o rd res de g ra n d e u r: le ren d em en t g lobal en ca rb u re  CcI l10 co rres
pond à un  seu l passag e  su r le ca ta ly seu r ca r d an s tous les cas on 
récupère p lus ou m oins d ’alcool in a ttaq u é ,

I1:,,; li™ r nt Hexadiùnc-1.4 Hcxadiène-1.3 Hcxadiène-2.4Cil '^‘MO
Alcool (1) sur SO,HNa..........  45 0 /0  1 0 /0  85 0 /0  15 0/0

— — AI.O,..............  70 2 15 83
Alcool (II) su r S O jlN a......... 85 1 5 94

— — A l,0 , ..........  95 2 12 86

Spectres R am an des carbures.

Ces spec tres n ’av a ien t ja m a is  été pub liés ; je  les a i déterm inés et 
ils m 'on t perm is de dém ontrer l ’id en tité  p a rfa ite  des carbu res cor
respondan ts , issu s  des q u a tre  opéra tions. E n  effet ces spectres ont 
respectivem ent tou tes les ra ies  com m unes. En particu lie r les fré
quences éthy lén iques, les seules qu i a ien t un  in té rê t théorique, 
coïnciden t rem arquab lem en t. Les voici :

Hexadiéne-1.4..............................  1641 1655 1671
— -1.3..............................  1646 1658
— - 2 . 4 . . . . . ....................  1656 1668

L’hexadiène-1 .4 donne un  sp ec tre  d ’in tensité  m oyenne, com m e 
les m onoéthy lén iques ; les tro is  ra ie s  son t a ttr ib u ab le s  : la  p re 
m ière à la  double lia ison  en bo u t de chaîne,"les deux  au tre s  à la 
double lia ison  en 4-5.

Les deux  dern iers , à  doubles lia isons conjuguées, donnent au 
contraire un  sp ec tre  très in te n se ; la  p reuve de la  conjugaison  des 
lia isons es t fournie p a r  ce fait, e t en ou tre  p a r  la d isparition  des 
fréquences 1642 e t 1673 qui co rresp o n d ra ien t à  des lia isons éthylé
niques iso lées. Les ra ies  in tenses 1658 e t 1656 ne so n t guère a t tr i
buab les à des lia isons cis v ib ra n t iso lém ent ; on do it les a ttr ib u e r  
à un coup lage d an s  le systèm e conjugué. Ju sq u ’ici il n ’est pas 
possib le de p rév o ir les fréquences de conjugaison  p a r  des règles
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sim ples, les quelques données an térieu res  é ta n t assez  déconcer
ta n te s  à. ce p o in t de vue.

Etude des sous-produits.

Sur alum ine, l'alcool (II) se d ésh y d ra te  p resq u e  q u an tita tiv em en t 
en hexadiènes ; su r  b isu lfa te  cette d ésh y d ra ta tio n  es t assez com 
plète. Les sous-produits, trop  peu  ab o n d an ts , n ’on t pu  être  étud iés 
com plètem ent : ils so n t tou tefo is de m êm e n a tu re  que ceux p ro v e
n an t de la  d ésh y d ra ta tio n  de l’alcool I, e t p ro b ab lem en t q u a lita ti
vem ent iden tiques en ce qui concerne les éthers-oxydes.

D’au tre  p a r t les sous-p rodu its  de la  d ésh y d ra ta tio n  de l'a lcool (1) 
su r  alum ine e t su r  b isu lfa te  son t ce rta inem ent iden tiques au  po in t 
de vue q u a lita tif  e t p ro b ab lem en t trè s  voisins au  p o in t de vue q u an 
titatif.

Je  décrirai su rto u t les so u s-p ro d u its  très  ab o n d an ts  de la  déshy
d ra ta tio n  de l’alcool (I) su r b isu lfa te .

A près élim ination  de l’eau  e t des diènes, on recueille un  résidu  
dont le poids e s t à p eu  près 50 0/0 de celui de l'alcool m is en œ uvre. 
Il e s t form é de cinq corps p rin c ip au x :

a) L ’alcool qui n ’a p as  réag i : CII3.C Il2.C ll2-C IIO II.C H =C H 2-
b) L’alcool p rim aire  m ésom ère : C I I j .C r^ .C I^ -C I^ C H .C I^ O ll .
c) L ’éther-oxyde sym étrique de l’alcool de d ép a rt.
d) L’éthcr-oxyde m ix te d é riv an t des deux  alcools.
e) L ’éther-oxyde sy m étriq u e  du second  alcool.
La rectifica tion  fine de m élange es t extrêm em ent laborieuse ; il 

sem ble en elTet q u ’il ex iste  en ou tre  au  m oins deux  ca rbu res  non 
sa tu ré s  qui, d 'ap rès  leu rs  po in t d ’ébullition , com pris en tre  70 e t 90° 
sous i i  m m ., do iven t ê tre  des ca rb u res  e n C 12; ces po in ts d ’ébu lli
tion  s ’in te rca lera ien t en tre  ceux  des é th ers  (c) e t (d) d ’une p a r t e t
(d) e t (e) d ’au tre  p a rt.

N éanm oins de nom breuses d is tilla tions p e rm e tten t de les concen
tre r  dans des fractions in te rm éd ia ires , la issa n t des échantillons 
bien  p u rs  des tro is  é thers, m ais il n ’a p as  ôté p ossib le  d ’iso ler les 
so i-d isan t ca rbures.

L’un d ’eux , coloré en jaune , a  son po in t d ’ébullition  situé  en tre  
ceux de (d ) e t de (e). Les po rtio n s les p lus colorées que j ’ai pu  
sé p a re r  sem blen t d ’a illeu rs  conten ir beaucoup  d ’éther-oxyde e t  peu  
de ca rb u re  ; d ’au tre  p a rt, trop  ab so rb a n te s  dans le  b leu  indigo, 
elles ne donnen t p as  de spectre  R am an  ; p a r  con tre  des éch an til
lons d ’éther-oxyde légèrem ent ja u n es  ont donné à  côté de leur 
sp ec tre  R am an  p rop re  une fa ib le ra ie  1629, c a rac té r isa n t un  systèm e 
de doub les lia isons conjuguées, e t p lus p ro b ab lem en t une conju
gaison  m ultip le . Cette raie  1629 s ’é te in t en même tem ps que la  
coloration de l ’é ther-oxyde  et sem ble  donc spécifique du corps 
coloré.

La coloration ja u n e  es t s tab le  à  la  lum ière et en l’absence d ’air. 
Elle e s t s ta b le  égalem ent à l’a ir  m ais dans l’obscurité.

A la  lum ière v ive e t en présence d ’a ir , elle d isp a ra ît assez ra p i
dem ent. La fraction  décolorée, red is tillée , la isse  u n  léger résidu  
bo u illan t p lus h a u t que l'é ther-oxyde le m oins volatil.
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L égèrem ent surchauffé, ce résidu  se décom pose e t donne n a is 
sance  à  un  liquide fortem ent jaune. Celui-ci red is tille  à une tem pé
ra tu re  in te rm éd ia ire  en tre  les p o in ts  d ’ébu llition  de (d) e t (e).

11 sem ble donc que l ’im pure té  so it un  ca rb u re  (?) photo-oxydable, 
co n d u isan t à  un  peroxyde d issociab le.

11 s e ra it p rém atu ré  de faire des hypo thèses p lus précises su r  sa  
constitu tion . L a couleur jau n e  es t san s dou te  liée à. l’ex istence d ’un  
systèm e de doub les lia isons conjuguées croisées.

-C H =C <
CII=CH-
CI1=CII-

Voici les constan tes du  pen tény lcarb ino l et celle des trois 
é thers :

Ebullition « d R .5I. R.M. th.

Penténylcarbinol............. 158-160° sous 700 mm. 1,4356 0,8100 31,08 30,00
(18°,5) (18°,5)

C,HI .C H .c il= C lI, 42»sous 1 mm./74*,5sous 12mm. 1,4328 9,81(0 58,08 58,32
| (18°,5) (18°,5)
0
1

c, h 7. c h . cu= c h ,
C,H,.CH.CH=CH, 58° sous t mm./91« sous 12 mm. 1,4390 0,8200 58,38 58,32

| (24°) (24°)
O

cnt.cH=cn.c,H,
C.H,.CH=CH.CH, 73° sous 1 mm./I08° sous 12 mm. 1,4493 0,8381 58,26 58,32

> 0  (20°) (20°)
CjH,.CH=CH.CH,

J ’ai déterm iné les fréquences R am an éthyléniques  de tous ces 
é thers.

O xyde bisecondaire : 1642, donc lia ison  en bout de chaîne com m e 
la  constitu tion  l’exige.

O xyde prim aire-secondaire  : 1611-1655-1672, donc liaison en bout 
de chaîne e t lia ison  dans la  chaîne (cis e t trans).

O xyde b iprim aire  : 1671, donc lia ison  au  m ilieu  de la  chaîne.
Les ré su lta ts  co ïnciden t donc avec les exigences de la  théorie.
E n résum é, voici le b ilan  de la  d ésh y d ra ta tio n  :
A près un  p assag e  su r  b isu lfa te  à 175°, à  un  d éb it de 100 g. à 

l’heure, 100 m olécules de p ropy lv iny lcarb ino l o n t donné avec les 
rendem ents ap p rox im ativem en t ind iqués les corps su iv an ts  ;

CH,=CH.CH,;CHs=CH.CH,............................... 0,2 mol.
C H ,=C II.C H =C H .C H ,.C H ,........................ .. 35 —
CII3.C H = C H .C H = C H .C ll,................................  7 —
C,H,.CHOH.CH=CH. (inaltéré)........................  20 —
CsH,.CH=CU.CH,OH...........................................  6 —
CjH7.CH. CH—CH,

0 3 mol. = ..........................  0 mol. en C„
1

C3U7. C il. GU=CHj
c i i 'c ( p > c n -° .C H ,.C lfeC H .C .II, 10 mol. =  20 —
C,H ,.CH =CH .CII~ n _  ,
C31I7. Cil—C il. CH, ..................

. ; 98 mol.

soc. chim., 5’ s é r . ,  t .  8, 1941. — Mémoires. 7
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E xam inons m a in ten an t le m écanism e de la  réaction .
En ce q u i concerne l'isom érisa tion  partie lle  de l'alcool secondaire 

en alcool p rim a ire , ce n ’e s t q u 'u n  exem ple de p lus de la  m igra tion  
allyliquo. J ’ai en effet déjà  réalisé ce tte  isom érisa tion  en C,, su r 
a lum ine et a u ss i p a r  l’ac tion  à chaud  de l'ac ide  ch lorhydrique 
aqueux  dilué (6) ; il n ’est p as  é to n n an t q u ’elle p renne  n aissance 
aussi en phase  gazeuse su r  b isu lfa te , les conditions de tem p éra tu re  
é tan t alors in te rm éd ia ires.

C ependant, il sem ble ré su lte r  de l’id en tité  de ces fa its , qu 'il 
ex iste  une g ran d e  un ité  de m écanism e en tre  ces d ive rs m odes de 
tra item en t. L’hypo thèse  ion ique que j ’ai donnée d an s  le cas de 
l'isom érisa tion  en présence d 'ac ide  ch lo rhyd rique dilué, sem ble 
donc conven ir au ss i dans les réactions ca ta lysées en phase  gazeuse : 
il e s t te n ta n t d ’é tend re  à ces réac tio n s l'hypo thèse  ion ique , com me 
je  l’ai déjà  fait m oi-m êinc e t com me M. U rion l’a  fait en des cas 
v o isins (S).

Q u an t aux  tro is  éthers-oxydes, les deux  sym étriques e t le m ixte, 
je  ne les av a is  signalés ju s q u ’ici que dans le tra item e n t de l'alcool 
secondaire  en C4 p a r  l’ac ide  ch lo rhydrique aq u e u x ; m ais ainsi que 
je  l'ai fait re m a rq u e r  un  peu p lus h au t, ils sem blen t p ren d re  n a is 
sance en q u an tité s  p lus ou m oins ab o n d a n te s  d an s  les d ivers  tra i
tem en ts des d ive rs alcools.

Ce qui e s t cu rieux  c 'e s t que l'é th e r d issym étrique  dom ine ; les 
q u an tité s  d ’éther b iseconda ire , d issy m étriq u e  et b ip rim a ire  son t 
en tre  elles com m e3 es t à  10 e t à 2 . En C,,, dans le tra item en t chlor
hydrique, elles é ta ien t en tre  elles com me 2,6, e t 2. Ces rendem en ts  
é tan t évalués avec une e rreu r re la tiv e  de 20 0/0. on p eu t considérer 
ces résu lta ts  com m e to u t à  fait vo isins ; l’exp lication  que j ’en donne 
en Q, es t donc v a lab le  ici san s m odifications (6).

Chose cu rieuse  au ssi, tan d is  que l’é th er m ix te p résen te  les fré
quences R am an 1655 et 1672 in d iq u a n t la  p résence s im u ltanée  de 
form e cis e t de form e trans, l’é th er b ip rim aire  (fréquence R am an 1671 ) 
sem ble ex is te r en tièrem en t sous form e trans.

O r des considérations s té riq u es m o n tren t que la  form e frans  doit 
ê tre  p répondéren te  ; si on a d m e t q u ’en dehors de l’em pêchem ent 
sté rique  les form es cis e t trans  au ra ie n t la  même p robab ilité , à f o r 
tio ri si les deux  rad ic au x  so n t re liés à  l’oxygène en b o u t de chaîne 
ce m êm e em pêchem ent s té riq u e  do it donner la  préférence à la  forme 
trans. Ce ra iso n n em en t ne p e rm e t p as  de conclure à  l’exclusiv ité  
de la  forme trans  dans l’éther b ip rim a ire . Nous consta tons à  l’aide 
des sp ec tres  R am an son exc lusiv ité  p ra tiq u e  ; il fau t toutefois 
rem a rq u e r que 5 0/0 de form e cis p a sse ra ie n t san s doute inaperçus 
p a r  ce test.

Il re s te  à exp liquer la  form ation  des diènes.
Que l'un ou l’au tre  des alcools :

donne l’hexadiène-i .3 c’est très  facile à ad m ettre , il suffit d ’env i
sag er respectivem ent u n  d é p a rt de II et OH soit en a so it en y ; de

(1)
(II)

CII3. CII2. CII2. CIIOII. C1I=CI12 
CII3. CH2. CHOU. CI-I=CH. CII3
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m ôm e on envisage facilem ent la  form ation d ’hexadiène-2.4 à p a rtir  
du  second alcool p a r  d ép a rt de II e t de 011 en a.

Il es t au trem en t p lu s  difficile d ’exp liquer la form ation  d ’h ex a
diène-2.4 à p a r tir  du  p rem ier alcool, e t celle d 'hexadiène-1 .4 à 
p a r tir  de l’un  ou de l’a u tre  alcool.

Elles s ’ex p liq u en t p lu tô t p a r  un e  m ig ra tion  d 'u n  atom e d ’hyd ro 
gène à  p a r tir  des ca rbu res  no rm alem en t a tten d u s  : l'hexad iène-1 .3 
dans le p rem ier cas, l’hexadiène-2.4 dans le second. Deux m igra
tions successives ou un e  m ig ra tion  en S exp liquen t le p assage de 
l’hexad iène-1 .3 à  l'hexadiène-2 .4 . M ais, avec cette façon d ’env i
sa g er les choses, la  m ig ra tion  do it su iv re  la  d ésh y d ra ta tio n  e t non 
l’accom pagner.

S’il en e s t b ien  ainsi, un  des d iènes, l’hexadiène-2 .4  p a r  exem ple, 
do it pouvo ir s 'isom ériser p artie llem en t e t sans dou te  avec éq u i
lib re en hexad iènes-1 .3 e t -1.4 lo rsq u ’on l’envoie su r b isu lfa te  ou 
su r  alum ine.

J ’ai vérilié que le ré su lta t e s t p o sitif  d an s  tous les cas ; l 'h exa- 
diène-2.4, b ien  purifié p a s s a n t su r l'u n  ou su r l 'a u tre  ca ta ly seu r se 
transfo rm e partie llem en t en hexadiène-1 .3 e t -1.4 ; de m êm e l’hexa- 
diène-1.3 s ’isom érise n o tab lem en t en hexad iènes-1 .4 e t -2.4 et 
l'hexad iène-1 .4 en hexadiènes-2.4 e t -1.3.

11 sem ble donc bien q u ’on a i t  un  équ ilib re , d ’ailleurs non a tte in t 
en général, ap rès  un  seul p assag e  ; à  360° ce t équ ilib re est peu 
différent de :

D iène-1.4............................... 2 0/0
— - 1 .3 ........ .. ............... 15
— -2.-1............................... 83

Les deux  prem iers chiffres é tan t garan tis  à 50 0/0 près, le der
n ier à  10 0/0.

Cet équilib re p a ra ît devoir se déplacer p a r v aria tions de tem pé
ra tu re . Le diène-2.4 le p lus s tab le  aux  tem pératu res m oyennes, le 
dev iendrait peu t-ê tre  m oins au x  tem p éra tu res  p lu s élevées ? S’il en 
é ta it a in si on p o u rra it am élio rer le rendem ent en diène-1.3, ce qu i 
é ta it l’un des b u ts  de ce trav a il.

L’expérience a m ontré qu 'une  élévation de tem pératu re  (460° su r 
alum ine) modifie la  com position d u  m élange.

A près u n  seul p assag e , on recueille avec un rendem ent global de 
80 0/0 u n  m élange de d iènes sensib lem ent constitués com me su it :

Hexadiène-1.£....................  25 0 / 0 )
— -1 .3 ....................  20 } à 20 0 /0  près en valeur relative.
— -2  4....................  55 )

Il s ’ensu it que si on augm ente  un peu la  ten eu r en d iè n e l .3 ,  c 'est 
su r to u t celle en d iène 1.4 q u i es t am éliorée.

D’un au tre  côté, il y a des p e rte s  (20 0/0 environ) constituées p a r  
des gaz, des p ro d u its  p lus v o la tils , des goudrons du  charbon.

11 se fait en effet un  v éritab le  c ra ck in g ; j ’ai pu  iso ler ainsi, avec 
un  rendem en t vo isin  de 6 0/ 0, du  p en tad ièn e-1 .3 v ra im en t ina ttendu  
(identifié p a r  ses constan tes physiques e t p a r  le po in t de fusion du  
té trab rom ure).
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II es t à rem a rq u e r que le p ro d u it recueilli ne contieu t pas de 
ca rbu res  en C5 en dehors des tro is diènes signalés, sa u f  peu t-ê tre  
une trace  d 'liexadiène-1 .5 q u i n 'a  pu  ê tre  iso lé (?).

C o n c lu sio n .

C ette é tude  a perm is de déb ro u ille r u n  problèm e théorique très 
com plexe: le ré su lta t p ra tiq u e  es t assez décevant.

En eUet seu les les m éthodes de d ésh y d ra ta tio n  perm etten t 
d 'ab o rd e r  des diènes à  p lus de cinq a tom es de C en q u an tité s  un 
peu considérab les, et ces m éthodes condu isen t tou tes à  des m é
lan g es; ces m élanges ne so n t p as  in sé p a rab le s  p a r  d is tilla tion , 
m ais l'opéra tion  est labo rieuse .

O n v o it cep en d an t que le b isu lfa te  de sodium  em ployé com m e 
ca ta ly seu r en ph ase  gazeuse fourn it le m élange le plus riche en 
d iène norm alem ent a tten d u  ; c’es t a in si que l ’alcool (I) donne de 
cette façon su r to u t le d iène 1.3, l'a lcoo l (II) su rto u t le diène 1.4 ; il 
e s t p robab le  que ces ré su lta ts  se ra ien t m a in ten u s en C7 ; en C8 il 
a p p a ra îtra it p ro b ab lem en t un  au tre  diène 3.4 qu i re n d ra it la  sépa
ra tio n  to u t a fa it im possib le .

Les m élanges riches en l’un  des hexad iènes peuven t p a r  d is til
la tio n  donner ce d iène p u r  assez rap id em en t si on v eu t sacrifier 
une p a rtie  im p o rtan te  du p ro d u it (les longues d istilla tions 
au x q u e lles  je  fais allusion et qu i ont du ré  q u a tre  m ois, é tan t ju s ti-  
liées p a r  la  nécessité , non  seu lem ent d ’iso ler des p ro d u its  p u rs , 
m ais au ssi d ’éva luer la  com position  cen tésim ale de l’ensem ble).

A in si : l ’alcool (I) se ra  la  m atiè re  p rem ière pour l’ob ten tion  de 
l’hexad iène-1 .3 (rendem ent en p ro d u its  p u r  25 0/0) (ca ta lyseur b i
su lfa te  à  175°).

L’alcool (II),la  m atière  p rem ière  p o u r l’hexadiène-2 .4  (rendem ent 
80 0/0) (ca ta ly seu r b isu lfa te  à 175° ou à la  r ig u eu r a lum ine à 300°).

Enfin il e s t confirm é que le  m éthy lp ropény lcarb ino l e s t la  m eil
leure m atiè re  prem ière dans la  p rép a ra tio n  du  pen tad iène-1 .3  ; ici 
l’a lum ine à 300° p e u t être  em ployée sans aucun  inconvén ien t.

Le bu tad iène-1 .3 e s t devenu  un  p ro d u it in d u strie l : la  d ésh y d ra 
ta tio n  du  m éthylv iny lcarb ino l res te ra  néanm oins une m éthode de 
la b o ra to ire  assez rap id e  p o u r l ’ob ten tion  de ce carbu re .

Les au tres diènes linéaires conjugués ou non conjugués sem 
b le n t res te r p ra tiq u em en t inaccessib les p a r  la  m éthode de déshy
d ra ta tio n .
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N" 8 . — C o n t r ib u t io n  à  l ’é tu d e  s p e c t r a l e  d e s  d é r iv é s  
a z o té s  d e  q u e l q u e s  a ld é h y d e s  e t  c é to n e s  a r o m a t iq u e s .
I I I .  N -a lc o y l-  e t  N -a c id y l - a r y la ld o x im e s  ; p a r  P. G R A M 
M A T IC A K I S .

(1. G. 1940.)

L ’étude de l’ab so rp tio n  d an s l ’U.-V. m oyen des d érivés N -alcoylés 
et N -acidylés des a ry la ldox im es m on tre  que :

1° Le chrom ophore  do ces ary laldox im es N -substituées est p lus 
ab so rb an t que  celui des a ry la ldox im es e t de le u r  dérivés O -substitués.

2° L es co u rb es d ’absorp tion  des dérivés N -acidylés des ary la l
doxim es se  tro u v e n t déplacées vers  l’U.-V. p a r  ra p p o rt à colles des 
d ériv és N -su b s titu é s  co rre spondan ts e t v e rs  le v isib lo  p a r  rap p o rt à 
celles des oxim es.

3“ L es courbes d ’ab so rp tio n  des dérivés acéty lcs des oxim es, que 
l’on considère d ’ap rès Uant/.sch com m e é tan t des oxim es O-acétylées, 
son t id en tiq u es à celles des d ériv és N -am inoform ylés des oxim es; 
p a r  su ite  ces d érivés acéty lés des oxim es doiven t ê tre  considérés 
com m e é tan t en réa lité  des d érivés N -acétylés des oxim es.

4“ La su b s titu tio n  des II du noyau du g ro u p e  C0H„.CH =  N ( :0 )  
se  tra d u it p a r  u n e  m odification du  spec tre  do la benzaldoxim eN -ben- 
zyléo analogue à celle observée dan s le cas de la benzaldoxim e et de 
son d érivé  O -benzylé, le rem placem en t des d iv ers  II du g roupe 
C i l , .C 0H j de la  N -benzyl-benzaldoxim e p a r  des rad icaux  tran sp a ren ts  
é tan t, p a r  con tre , sa n s  influence.

L’a u te u r  donne les m éthodes de p répara tio n  et de purification  do 
tou tes les su b s tan ces  é tud iées.

J ’ai étud ié dans un m ém oire p réc éd en t(l)Ie s  sp ec tres  d ’absorp tion  
des oxim es e t des O -benzyl-oxim es des a ldéhydes e t des cétones des 
types R.C6H,,.ClIO e t R .C 6II4.CO.C2I l5 [où R = ( o ,  m ,p ,)  C H ^C I^O ]. 
J ’ai constaté , en accord  avec les observa tions déjà faites p a r  
M">o R am art-L u cas  e t lloch (2), que les dérivés O -benzylés des 
oxim es possèd en t des sp ec tres  d ’abso rp tion  très vo isins de ceux 
des oxim es dont ils dériven t (ce qui indique une même structure), 
les sp ec tres  des O -benzyl-oxim cs é tan t légèrem ent déplacés vers le 
v isible.

Le p rése n t m ém oire se ra  consacré à l’étude de l’ab so rp tio n  dans 
l'ü .-V . m oyen des N -alcoyl- et N -acidyl-arylaldoxim es. Pour la  
rep résen ta tion  c lassique de ces a ldox im es N su b stitu ées on u tilise , 
en général, so it la  form ule I (forme de Beckm ann), so it la  formule
II (forme o n itro n e  »)

A r.C II — N .R  (I) A r.C H  =  N .R  (11)
V  /  u

La form ule II a été éga lem en t adoptée p a r  Mmo R am art-L ucas, 
pour la rep résen ta tio n  des N -benzyl-arylaldoxim es, com m e s ’ac
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co rd an t to u t à fait avec leurs spec tres d 'ab so rp tio n  dans l’U .-V . 
moyen.

O n peu t a jo u te r à  ces deux  form ules 1 e t II d ’au tre s  form ules 
in trodu ites p a r  les conceptions m odernes su r  la  n a tu re  de la  valence. 
C itons p a r  exem ple la  form ule A r.C H  = N .R  (III), défendue en p a r -

i

$
ticu lie r p a r  S idgw ick  (3), qui se différencie de la  form ule II p a r  la 
n a tu re  de la  lia ison  N -O , cette lia iso n  é ta n t de n a tu re  sem ipolaire  
d an s la  form ule III e t de n a tu re  hom opolaire  d an s la  form ule II.

Je dois rem arq u e r q u ’aucune de ces tro is  form ules n ’es t en 
accord  com plet avec les faits expérim en taux  (chim iques e t phy
sico-chim iques). Une étude approfondie de cette  ques tion  se ra  pu 
bliée u ltérieu rem ent.

Mais com m e il e s t n écessa ire  p o u r l'exposé des p rop rié tés des 
oxim es N -su b stitu ées  de rep résen te r ces su b stan ces p a r  une fo r
m ule, je  choisirai la form ule II, sans su p p o se r  tou tefo is que celle-ci 
s 'acco rde  m ieux  avec les fa its  expérim en taux .

N otons de plus que les recherches spectra les qu i fon t l'ob je t de 
ce m ém oire ne m ’o n t pas  perm is d ’élim iner com plètem ent l’a r b i
tra ire  de ce choix, les ré su lta ts  de ces recherches concernant la  
forme de ces oxim es N -su b stitu ées  p o u v an t être résum és com m e 
su it :

1° Le groupe chrom ophore des ox im es étud iées e s t p lu s  tra n s 
p a re n t que celu i de leu rs dérivés N -su b stitu é s .

2° Une p a rtie  du  chrom ophore, Ar.CH=N, do it ê tre  com m une aux 
oxim es et à leu rs dérivés N -su b stitu é s  du  fa it que les courbes 
d ’ab so rp tio n  d 'une  oxim e et de ses dérivés N -su b stitu és  possèden t 
sensib lem en t la  m êm e form e.

L ’ab so rp tio n  des oxim es N-benzylées des ary la ldéhydes est diffé
ren te  de celle des dérivés O -benzylés isom ères (ce q u i ind ique une 
différence dans la  s tru c tu re  de leu rs chrom ophores), les courbes 
d ’ab so rp tio n  des 0 -benzv l-ary la ldox im es é ta n t p lu s  p rès de 
l'U .-V. que celles de leu rs  isom ères N -benzylés.

E n  ce q u i concerne les varia tio n s du spec tre  d 'ab so rp tio n  de la  
N -benzyl-benzaldoxim e, CGH5.CII = N ( : 0 ).C H 2.C6H5, provoquées 
p a r  la  su b stitio n  des d ivers II du  noyau  du  groupe CcH5.GH = N, 
p a r  CH3 ou  CII3O, elles so n t ana logues à celles observées dans le 
cas de son isom ère O -benzylé {F ig . I). A insi, p a r  exem ple, le rem 
p lacem ent d ’un II en position  o rth o  su r  le noyau  benzén ique p a r  
CH3 s ’accom pagne d ’un  très faible dép lacem ent de l’abso rp tion  
vers  le v isib le . De m êm e la su b stitu tio n  du  m êm e H p a r  CH30  se 
tra d u it éga lem en t p a r  un  dép lacem ent de l 'ab so rp tio n  vers  le v is i
ble, p lu s  g ran d  que pou r le cas de CH3, e t p a r  u n  d édoub lem en t de 
la  b an d e  la  p lus proche du  v isib le  ; la  form e de eette dernière 
ban d e  se re tro u v e  éga lem en t dans to u s les dérivés é tud iés de la  
sa licylaldoxim e.

T and is que la  su b stitu tio n  d ’un II du  noyau du groupe 
CeIIs .CH=N de la  N -benzyl-benzaldoxim e p a r  un  groupe tra n sp a 
re n t p rovoque une m odification  p lus ou m oins im p o rtan te  du
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sp ectre  de cette su b stan ce , par contre , le rem placem ent des 11 du 
g roupe -C II2.CcII5 de cette benzaldoxim e p a r  des rad icau x  tra n s -  
ren ts (C2115, CH3, CI130 )  es t san s influence sensib le , com m e on 
p eu t le co n s ta te r  en co m p aran t les spectres de la N -benzyl-benzal- 
doxim e e t des beuzaldox im es N -substituées du tvpe :
C0II5 .CII=N\: 0 ).C 1](C 2II5).C g11;,.R-(4) [où 11=11, cil3, C1130 ] (F ig . 11). 
Ceci nous m ontre  que ces su b s titu tio n s  des H du groupe C112.C61J5 
n'afFectent p as  le chrom ophore com plexe [CcII5.CII=N(: O)] d é ter
m in a n t l’ab so rp tio n  de la  N -benzyl-benzaldoxim e.

L’iden tité  des spectres d ’ab so rp tio n  du  dérivé N-am inoform ylé 
d ’une ary la ldox im e, Ar.CH=N( : 0 ) .C 0 .N H j e t du  dérivé acétylé 
de la  m êm e oxim e d o n t la  form ule ju s q u ’à p résen t adm ise est 
A r.C lI= N .O .C O .C H 3 (a-acétyl-arylaldoxim e) {Fig. III), m ontre que 
ces deux catégories de com posés do ivent av o ir  la m êm e s tru c tu re . 
Or, é ta n t donné que l ’efTet sp e c tra l de la su b stitu tio n  d 'un  II de 
-N H -p a r  C O .C II3 ou C O .N H 2 e s t le m êm e (4), e t que la  form ule 
des N -am inoform yl-ary laldoxim es sem ble  bien étab lie  au po in t de 
vue ch im ique e t co rresp o n d  à des dérivés N -acidylés des a r j la l-  
doxim es, on do it ad m ettre  que les a-acéty l-arylaldoxim es so n t en 
réa lité  des N -acétyl-arylaldoxim es et non p as  des O -acétyl-arylal- 
doxim es, com m e H antzsch (5) l 'a  supposé , d 'a illeu rs sans aucune 
raison  chim ique.

La com paraison  du  spec tre  d 'ab so rp tio n  d ’une N-benzyl-oxime 
e t d 'une N -acidyl-oxim e d 'un  m êm e ary la ldéliyde (F ig . V) m ontre, 
en accord  avec les effets sp e c trau x  de l’acidy la tion  des hydrazones 
et des am inés en général, que les courbes d ’abso rp tion  des N-aci- 
dy l-ary la ldoxim es so n t beaucoup  plus éloignées du v isib le que 
celles des N -benzyl-arylaldoxim es co rrespondan tes .

D 'au tre  p art, si l'on com pare les spec tres d ’ab so rp tio n  des 
N -acidyl-oxim es e t dos oxim es co rresp o n d an tes  {Fig. V) on cons
ta te  que les cou rbes d ’ab so rp tio n  des oxim es son t p lus ou m oins 
déplacées vers l ’U .-V . p a r  ra p p o rt à  celles de leu rs dérivés N-aci
dylés, con tra irem en t à ce que l'on a u ra it  pu  p révo ir si les oxim es 
e t leu rs  dérivés N -acidylés av a ien t possédé le m êm e groupe chromo- 
phore. C et effet b a thoch rom e an o rm a l qui accom pagne la  N-acidy- 
la tion  des ary la ldox im es étud iées p eu t ê tre  a ttr ib u é  à  un  change
m en t dans la  s tru c tu re  du chrom ophore de ces oxim es, le ch rom o
phore des ary la ldox im es é ta n t p lus tra n sp a re n t que celui de leurs 
dérivés N-acidylés co rresp o n d an ts . C ette hypothèse est en accord  
égalem ent avec les différences d ’ab so rp tio n  m entionnées ci-dessus 
en tre  les N-alcoyl- e t les N -acidyl-arylaldoxim es. On p eu t donc 
ad m ettre  que les N -acidyl- e t les N alcoyl-arylaldoxim es possèden t 
le m êm e chrom ophore com plexe [p a r exem ple : CflH5-CIl=N\: O ;-].

En résum é, l’étude com parative  des spectres d 'ab so rp tio n  des 
ary la ldox im es N -substituées (N-alcoylées et N-aeidylces) nous 
m ontre que ces com posés possèden t le m êm e chrom ophore, diffé
ren t de celui des ary la ldox im es e t 0 -b< nzyl-arylaldoxim es, le chro
m ophore des com posés de ces deux  dern ières séries é tan t plus 
tran sp a re n t que celui des ary la ldox im es N -substituées correspond 
d an tes .

De p lus, la  su b stitu tio n  des II du  noyau du groupe CcH5.CII=N(: O)
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de la  N -benzyl-benzaldoxim e p ar des rad icau x  CII3 ou CII30  se 
tra d u it p a r  une m odification  du spectre  de ce tte  benzaldox im e N- 
su b stitu ée  analogue à  celle observée dans le cas de la  benzaldoxim e 
e t de son  dérivé O -benzylé, le rem placem ent de d ivers II du  groupe 
-GH2.C 0H5 de la  N -benzyl-benzaldoxim e p a r  des rad ic au x  tra n sp a 
ren ts  é ta n t p a r  contre sans influence.

Au cours de ce trav a il, j ’a i m esu ré  l ’absorp tion  des com posés 
su iv an ts  :

N -benzy l-o -m éthy lbenzaldox im e (2)-CH3. G8H4.CH=N(:0). CH2. CcH5

N -benzyl-p-m éthylbenzaldoxim e(4)-C H 3. C6II4. ÇH=N(:0). CII2 .C GH5

N -benzy l-o -m éthoxybenzaldox im e
(2)-CH30 . CGH4. C H =N (:0). CII2. CGH 5

N -benzyl-rci-m éthoxybenzaldoxim e
(8)-CH30  - CcII,,. CH =N (:0). CH2. CGH5

N -benzy l-n -m éthoxybenzaldox im e
(4)-CH30 . C0H ,. GH=N(:0). CH2. CGH5

N -(«-phényl-propyl)-benzalcioxim e C0HS.CII=N(:0).CH(C2H5) .CcHs 
N -[a-(n -m éthylphénvl)-propyl]-benzaldoxim e

C6H5. CH =N (:0). CH(C2H5) . CGH4. CII3-(4\ 
N -[a-(p-m éthoxyphcnyl)-propyl]-benzaldoxim e

‘ C6H5. CH=N ( : O ). CII( C2H5) . CGH 4. OGH3-(4)
N -acé ty l-benzaldox im e C6H5. C II-N (:0 ).C O . CII3 

N -am inoform yl-benzaldoxin :e C6H5.C II= N (:0 ).C 0 .N H 2 

N -acé ty l-an isa ld o x im e (4)-CH30 . CG1I4. CH=N(:O). C O .CII3 

N -am inoform yl-an isa ldox im e (4)-CH30 . CGH,,. CII=N(:O). C O .NH2 

N -acéty l-sa licy la ldox im e (2 )-IIO . C6H4. CII=N(:0). C O . CH3 

N -am inoform yl-salicy la ldox im e (2)-ÏIO .CGIJ4. C H = N (:0).C 0 .N II2

Benzisoxazol C0H4< ^ ^ N

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

I. — M esures d ’absorption.

T outes les déterm inations sp ec tra les  ont été effectuées su r  les 
so lu tions alcooliques (et dans ce rta in s  cas su r  les so lu tions alcoo
liques e t cyclohexaniques) des su b stan ces  étudiées aux  concen
tra tio n s  N/100, N / l . 000 e t N /1 0 .000.

Les courbes d ’ab so rp tio n  ont été tracées  en p o r ta n t en ordonnées 
les logarithm es du  coefficient d 'ab so rp tio n  e t en ab sc isses  les 
fréquences (avec ind ication  des longueurs d ’onde co rrespondan tes).

N -a lco yl-a ry la ld o x im es. — S ur la  figure 1 se tro u v en t tracées 
les courbes d 'ab so rp tio n  des oxim es N -benzylées de l’o-m éthyl- 
benzaldéhyde (courbe 1 ), du  p-m éthylbenzaldéhyde (courbe 2), de 
l’o-m élhoxybenzaldéhyde (courbe 3), du  m -m éthoxybenzaldéhyde 
(courbe 4), du  p-m éthoxybenzaldéhyde (courbe 5) e t du  benzal-
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déhÿde (*) (courbe 6). En co m p aran t les courbes d ’abso rp tion  de 
ces ary la ldox im es N-benzylées on consta te  que les eflets sp ec trau x  
de la  su b stitu tio n  des H en d iverses positions su r le noyau benzé- 
n ique  p a r  C1I3 ou CII30  so n t les m êm es que d an s  le cas des oxim es 
e t de leu rs  dérivés O-benzylés.

V.MT  ̂ 1800 9oo looo lloo 12oo 13°° l^oo
A 375o 3313 3ooo 273o 2îo o  23o? 2 l «

Fig.l

S ur la  figure II son t rep résen tées les courbes d ’ab so rp tio n  des 
N -benzyl-benzaldoxim e (courbe 4), N-(a-phényl-propyl)-benzaldoxime 
(courbe I), N-[œ-(p-m éthylphényl)-propyl]-benzaldoxitne (courbe 2)

(*) Les courbes d ’ab so rp tio n  de la  N -benzyl-beuzaldoxim e, de la  sa li- 
cy laldoxim e e t de la benzaldoxim e ont été em prun tées à M” 1 R am art- 
Lueas e t ses co llabora teu rs.
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e t N -[«-(p-m éthoxyphényl)-propyl]-benzaldoxim e (courbe 3;. Ou 
o bserve que tou tes ces oxim es, qui ne d iffèrent que p a r  des m odifi
cations d u  groupe ben/.yle de la  N -benzyl-benzaldoxim e, possèdeu* 
des spec tres d 'ab so rp tio n  p resque iden tiques.

Fi3 .2

N -lcidyl-ciryla ldoxim es. — La ligure III con tien t les courbes 
d 'absorp tion  de la  N -am irioform yl-benzaldoxim e (courbe 1 ), de la 
N -acétyl-benzaldoxim e (courbe 2 dans l’alcool, courbe 2’ dans le 
cyclohexane), de la N -am inoforinyl-anisaldoxim é (courbe 3), de la 
N -acétyl-anisakloxim e (courbe 4 dans l’alcool, courbe 4' dans le 
cyclohexane), de la  N -am inoform yl-salicylaldoxim e (courbe 5) e t de 
la N -acétyl-salicylaldoxim e (courbe (3 d an s l’alcool, courbe 6' d ans 
le cyclohexane). La com paraison  de toutes ces courbes nous m ontre
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que les N-acétyl-oximes e l les N-aniLnoformyl-oximes des m êm es 
aldéhydes, en so lu tion  alcoolique, p o ssèd en t des spec tres d 'ab 
so rp tion  iden tiques. Les sp ec tres  d ’ab so rp tio n  des solu tions cyclo- 
hexan iques des dérivés acéty lés de ces oxim es son t sensib lem ent 
iden tiques à  ceux de leurs so lu tions a lcooliques, avec un  très 
faible dép lacem ent vers l’U.-V. des courbes d ’ab so rp tio n  de leurs 
solu tions cyclohexaniques.

V.IO' 12 600 9oo looo  llo o  1 îoo  13oo 14oo
A 3750 3333 3ooo 2730 25oo  2 îo 7  2142

Fij.3

S ur la  figure IV se tro u v en t tracées les courbes d 'ab so rp tio n  de 
la  sa licy laldoxim e (courbe 3), de la N -acétyl-salicylaidoxiii'.e 
(courbe 1 d an s l’alcool, courbe l 1 d an s  le cyclohexane) e t du  benz- 
isoxazol (courbe 2 d an s  l'alcool, courbe 2 ' d ans le cyclohexane) 
p ro d u it de cyclisation  des N -acidy l-sa licy la ldox im es. O n constate



108 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 8

que la  transfo rm ation  de la  sa licy la ldox im e ou de la  N -acétyl-sali- 
cy laldoxim e en benzisoxazol s ’accom pagne d ’un fort dép lacem ent 
de l 'ab so rp tio n  vers l'U .-V ., d 'une d im inution  im p o rtan te  de l'in 
tensité  d 'ab so rp tio n  sans changem ent de la  form e de la  courbe 
d ’absorp tion . De p lus, d an s  le spec tre  de la  so lu tion  cyclohexa- 
n ique du  benzisoxazol a p p a ra is se n t des b an d es fines d an s  la  région 
spectra le  la  p lus p roche du v isib le.

VIO ^  800 9oo looo î 1 oo IZoo 13oo. Koo
A 37JO 3333 3ooo 273o 25oo 23o7 2142

Fig. 4

S ur la  figure V se tro u v en t tracées les courbes d ’abso rp tion  de la  
benzaldoxim e (courbe 1), de la  N -acétyl-benzaldoxim e (courbe I'), 
de la  N -b en zy l-b en za ld o x im e  (courbe I '1), de l ’an isaldox im e 
(courbe 2), de la  N -acétyl-anisaldoxim e (courbe 21), de la  N-benzyl- 
an isa ldox im e (courbe 21'), de la  sa licy laldox im e (courbe 3) e t de la 
N-acétyl-salicylaldoxim e (courbe 3'). La com para ison  d e  ces courbes
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m ontre  que les courbes des oxim es e t de leurs dérivés N-benzylés 
e t N-acidylés se rap p ro ch en t du  v isib le  dans l’o rd re  su iv a n t : 
oxim e, oxim e N -acidylée, oxim e N -benzylée.

A 375o 3353 3ooo 273o 25oo 23o7 2142

FiS-5

II. — P réparation  et purifica tion  des substances.

Les N -benzy l-ary la ldox im es on t été ob tenues p a r  condensation 
de la  N -benzyl-hydroxylam ine avec les ary la ldéhydes, les N-acétyl- 
ary la ldox im es p a r  tra item en t des ary la ldox im es avec de l’anhy
d rid e  acétique et les N -am inoform yl-ary la ldox im es p a r  action  des 
ary la ldéhydes su r  une so lu tion  aqueuse d 'oxyurée à  0°.
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A . — N -benzyl-aryla ldoxim es.

A r.C H =N (:0).C H 2.C nH5

On p rép are  les N -benzyl-ary la ldoxim es p a r  action  de la  N-beDzyl- 
hydroxylam ine (1 m ol.) su r  l'a ldéhyde (1 mol.) au  se in  du benzène 
ou de l’alcool. La réac tio n  es t en général exo therm ique . Après 
avo ir séché su r  C 0 3K 2 le p ro d u it de la  réaction , on  le cristallise  
dans un m élange de benzène e t de ligroïne, ou de benzène et 
d’éther.

Les N -benzyl-arylaldoxim es étud iées so n t so lub les dans le chlo
roform e, le benzène, l ’alcool, inso lub les d an s  l’é ther de pétro le et 
p resq u e  in so lub les dans l ’é ther. Les N -benzyl-ary la ldoxim es se 
décom posent p a r  d istilla tion .

a) N -benzyl-hydroxylam ine  (C0H5 .C II2.NII .O II). — C ette hydroxy- 
lam ine N-benzylée qu i m ’a  se rv i com m e m atière  p rem ière a  été 
p rép arée  selon Behrend e t Lcuchs (6) p a r  hydro lyse  ch lorhydrique 
de la  N -benzyl-benzaldoxim e. La synthèse de cette oxim e a été ré a 
lisée p a r  oxydation  de la p -d ibenzy l-hydroxy lam ine , ob tenue elle- 
m êm e p a r  ac tion  du  ch lo ru re de ben/.yle su r  le ch lo rhydrate  d 'hy - 
droxylam ine en présence de C 0 3N a2 eu m ilieu hydroalcoolique.

Je ferai les rem tîrques su iv a n te s  co n cern an t la  p rép a ra tio n  de la 
N -benzyl-hydroxylam ine :

1° Si l ’on opère su r  de p e tite s  q u an tité s  de ch lo ru re de benzyle 
et de ch lo rhydrate  d ’hvdroxylam ine le rendem en t en fi-dibenzyl- 
hydroxy lam ine p eu t a tte in d re  80 0/0 ; m ais si l'on  u tilise  de p lus 
g randes q u an tité s  de ces su b stan ces  le rendem en t d im inue consi
dérab lem ent. Si l’on rem p lace d 'a u tre  p a r t C 0 3N a2 p a r  C 0 3K2 le 
rendem en t augm en te  légèrem ent.

2° L’oxydation  de la  p -dibenzyl-hydroxylam ine en N -benzyl-ben
zaldoxim e s ’effectue avec u n  rendem ent théo rique  in d ép en d an t de 
la  q u an tité  de la  su b stan ce  m ise en œ uvre e t de la  n a tu re  du  so l
v a n t (éther, benzène), en ay an t soin, tou tefo is, d ’ag iter m écani
quem en t le m élange e t de le chauffer légèrem ent au  com m encem ent 
e t à la  Un de l ’opéra tion . O n peu t éga lem en t oxyder la  dibenzyl- 
hydroxy lam ine en N -benzyl-benzaldoxim e a u  m oyen de l’eau  oxy
génée à  100 vol. (en m ilieu  acétique ou am m oniacal) e t de l ’oxyde 
ja u n e  de m ercure .

L a N -benzyl-hydroxylam ine régénérée de son  ch lo rhydrate , p ré a 
lab lem en t purifié com m e d 'h ab itu d e , e t rec ris ta llisée  d an s un 
m élange d ’é th er e t d ’é th er de pétro le fond à 57°.

J ’a i ten té  de p ré p a re r  la  N -benzyl-hydroxylam ine p a r  action du 
chlorure de benzyle (1 mol.) su r l’hydroxy lam ine (10 m ol.) dans 
l ’alcool m éthylique a b so lu  à fro id , m ais il ne se forme dans ces 
conditions que de la  fi-dibenzyl-hydroxylam ine.

Un au tre  essa i d ’ob ten tion  de la  N -benzyl-hydroxylam ine p a r  
action  du b rom ure de phénylm agnésium  su r la  form aldoxim e n ’a 
pas  réussi non p lu s ; ce ré su lta t, d 'a illeu rs , é ta it à p révo ir d ’ap rès  
les recherches de Busch e t Ilobein  (7) su r  l’ac tion  des o rg an o - 
m agnésiens su r  les oxim es.

b) N -benzyl-aryla ldoxim es. — Les p ro d u its  p rép a ré s  p a r  conden
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sa tion  d irec te  des aldéhydes e t de la  N -bénzyl-hydroxylam ine soû l 
les su iv an ts  :

1. N-benzyl-o-m éthylbenzaldoxim e  :
(S)-CHj. CcH,. CH = N(: O). CII2. C6H5,

A iguilles très fines, incolores, fondant à  92°.
Analyse (Dumas). C15H130N Calculé 6,22 Trouvé 6,31

2. N -benzyl-m -m éthylbenza ldoxim e  :
(S)-CHj. C,Ht . CII = N( : O ). C H ,. C6II5.

Elle se p résen te  sous form e d ’une huile v isqueuse légèrem ent
colorée q u i c ris ta llise  à la  longue. Ne d isp o san t que d 'u n e  petite
q u an tité  de cette  oxim e je  n ’a i pu  la  p rép a re r  à l’é ta t op tiquem ent 
pur.

Analyse (Dumas). C15H130N Calculé 6,22 Trouvé 6,32

C hlorhydrate  (C15H16ONCl). — J ’a i p rép a ré  le ch lo rhydrate  de 
l'oxim e ci-dessus en fa isa n t p a sse r  un  cou ran t de C1H sec dans sa  
so lu tion  benzénique. O n o b tien t un  p réc ip ité  incolore, qui, c r is ta l
lisé dans un  m élange d ’alcool abso lu  e t d ’éther, se présen te sous 
forme d 'une p o udre  m icrocrista lline fondan t à  123° (bloc M a- 
quenne).

Analyse (Dumas). C15IIlrt0i\C l Calculé 5,34 Trouvé 5,30

3. N -benzy l-p -m éthy lbenza ldoxim e  :
(4)-CH3.C0H,.CH=N(: O).CH2.C0H5.

A iguilles très  fines, inco lores, fondan t à  -119°.

Analyse (Dumas). C1SH150N Calculé 6,22 Trouvé 6,21

4. N -benzyl-o-m dthoxybenzaldoxim e :
(2)-CIî30 . CgH„.CII=N(: O ). C ll2. Cf,II5.

A iguilles incolores, fondan t à 84°.

Analyse (Dumas). C15H150,N  Calculé 5,80 Trouvé 5,78

5. N -benzyl-m -m éthoxybenzaldoxim e  :
(8)-CH3O.CèH4.CH=N(: 0 ) .C II2.C 6II5.

A iguilles incolores fondant à  11°.
Analyse (Dumas). C^H^O^N Calculé 5,80 Trouvé 5,83

6 . N -benzyl-p-m éthoxybenzaldoxim e. — Aiguilles incolores fon
d a n t à 109°.

c) Essais de prépara tion  des cétoxim es N-benzylées. — Les cétones 
réa g isse n t ra rem e n t avec la  N -benzyl-hydroxylam ine pour donner 
des N -benzyl-cétoxim es. P our les p répare r, j ’ai fa it en vain p lu 
sieu rs  ten ta tiv es  que je  décrirai brièvem ent.

1° A ction d irec te  de la  N -benzyl-hydroxylam ine ou de son chlor
hy d ra te  su r  les cétones ou leu rs dérivés (dérivés chlorés, im ines, 
acétales) avec  ou sans so lvan t. Tous les essais  effectués dans ce 
sens, m algré la  varia tio n  des conditions opérato ires (nature du
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m ilieu, tem p éra tu re , du rée  de chauffage), out été négatifs. D ans un  
cas où j ’a i la issé  en con tac t p en d a n t longtem ps u n  m élange équ i- 
m oléculaire de p -m éthoxyprop iophénone e t de N -benzyl-hydroxy
lam ine  en p résence de Cl2Zn e t en m ilieu alcoolique, j ’ai ob tenu  un 
p ro d u it fondant à  88°. M ais l'oxim e a in s i form ée es t en réa lité  la 
N -[a-(p-m éthoxyphényl)-propyl]-benzaldoxim e (111), l'isom ère du  
p ro d u it de la  réaction  (II).

(A) (4)-CH3O .C GH4.(C2H5)CO +  N H (0I1).CH 2.C 6H5 - >  

[i/i)-CH30  . CeH4. (C2H5)C=N (:0). CH2. CcII5J -  >
(II)

- V  (i)-C II30 . CgH4. (C2II5)C II. (0:)N =CH . CcII5

(III)

2° C ondensation  d irecte  des cétoxim es ou des cétoxim cs sodées 
avec les halogénures de benzyle. O n ob tien t des dérivés O -benzylés 
des cétox im es, à côté de p e tite s  q u an tité s  de N -alcoy l-ary lal
doxim es p ro v en an t de l’iso m érisa tio n  de la  cétoxim e N -benzylée 
norm ale  com m e dans le  schém a ci-dessus.

3° O xydation  des N -benzyl-im ines se lon le schém a

(B) A r.(R )C =N .C H 2.CGH5 S L y  A r.(R )C =N (:0).C H 2.C 6H5

J ’ai cru  u tile  d ’effectuer quelques essa is  p ré lim inaires su r les 
ald im ines N-benzylées, é ta n t donné que les a ldox im es N-benzylées 
qui p o u v a ien t se form er selon (B) av a ien t été déjà p réparées p ar 
condensa tion  d irec te  de la  N -benzyl-hydroxylam ine avec les a ldé
hydes. N otons que la  réac tio n  inverse  de (B) a été déjà  réalisée 
dans le cas de quelques N -phényl-aldoxim es p a r  A ngéli e t ses co llabo
ra te u rs  (8). Il fa lla it cho isir convenab lem en t les agen ts d ’oxydation , 
afin d ’év ite r l’hydro lyse du  groupe C = N e t l’oxydation  u lté rieu re  
du  groupe C = N(: O). Le choix d ’un  tel o x y d an t n ’es t p a s  aisé. Le 
ferricyanure de p o ta ssiu m , p a r  exem ple, en m ilieu  a lca lin , respecte  
le g roupe  C =N (: O) m ais il hydro lyse le g roupe C = N. C’es t ainsi 
q u ’en l’u tilisan t dans le cas de la  p -m éthylbenzaldim ine N-benzylée, 
j ’ai ob tenu  avec un  rendem ent q u a n tita tif  l’acide p-toluique, tan d is  
q u ’en o p éran t exac tem en t dans les m êm es conditions avec la p-mé- 
thy lbenzaldox iine N -benzylée, je  l’ai re trouvée in tac te  à la  lin de 
l'expérience. D’au tre s  expériences réa lisées d 'une m an ière  sem 
b la b le  à celle décrite  c i-dessus, avec d ’au tre s  oxydan ts [eau oxy
génée (3 0/0-30 0/0 en m ilieu neu tre , am m oniacal, acétique), oxyde 
ja u n e  de m ercure , acide perbenzo ïque , acide persu lfurique] ne 
m 'on t p as  perm is d av an tag e  d ’a tte in d re  le b u t proposé.

4° O xydation  (H20 2,I Ig 0 )  de ce rta in s dérivés de l ’hydroxylam ine 
d u  type A r.(R )C II.N (O H ).C II2.C(;H5. Com m e d an s  les e ssa is  p récé
den ts (1 e t 2) on o b tien t des N -alcoyl-benzaldoxim es du type 
A r.(R )C H .(0  :)N=CII.C6H5 e t non  p as  des cétoxim es benzylées de 
la  form e Ar.(R)C=N(: 0 ).C 1I2.C 6H5.
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B. — N -alcoyl-aryla ldoxim es.

A r'. (C2II5(CH .(0 :)N = C H . Ar

1 . N -(a-phényl-propyl)-benzaldoxim e :
C0U5. (C3I15)CH ; (O :)N=CII. C0H5.

E lle a été ob tenue avec un rendem en t théorique p a r  oxydation , en 
m ilieu chloroform ique, il l’aide de l’oxyde jau n e  de m ercure de la 
N -(a-phényl-propyI)-N -benzyl-hydroxvlam ine

[G0H5. (0 2H5)C H . NfO H ). CII2. CGI-I5 ;
P. F . 99°; ch lo rh y d ra te , P. F . 180° (déc .); phény lu rée, P. F . 155°], 
elle-m êm e p rép arée  p a r  action  de C2II5MgBr, en m ilieu éthéré, su r 
la  N -benzyl-benzaldoxim e (rendem ent 80 0/0).

C ette benzaldoxirne N-benzylée rec ris ta llisée  dnns un m élange de 
chloroform e e t d ’é th er se p résen te  sous form e d ’aigu illes soyeuses 
fo n d an t à  116°. E lle e s t so lub le d an s  le chloroform e, le benzène, 
l ’alcool, l ’acétone, in so lub le  dans l’é th er de pétro le e t peu soluble 
d an s  l’éther.

2 . N-[a.-(p-m dthylphényiypropyl]-benzaldoxim e :
(4)-CII3. CGH4 . (C2II5)C II.( 0:)N =CH . CGH5

Elle a été p réparée  com m e la  N -alcoyl-benzaldoxim e précédente, 
p a r  oxydation  au  m oyen de IlgO  d e là  N-[œ-(p-méthylphényl)-propyl]-N- 
benzyl-hydroxylam ine [(4) -  CH3. C0ÏÏ4. (Ç21I5)CII .N (O Il). CH2. CGH5 ; 
P. F. 95-96° ; ch lo rhydrate , P . F . 160° (déc ) ; phénylurée, P. F . 126°], 
elle-m êm e obtenue p a r  ac tion  de C2II5M gBr su r  la  N-benzyl-p-mé- 
thy lbenzaldox im e.

Cette N -alcoyl-benzaldoxim e c ris ta llisée  dans un m élange de 
chloroform e e t d ’é th er de pétro le se p résen te  sous forme d ’aiguilles 
très fines, inco lores, fondan t à 112°. E lle es t so luble dans le benzène, 
le chloroform e, l’alcool, l’acétone, peu so luble dans l ’éther e t inso
lub le d an s l’éther de pétro le.

3. N -[a-(p-m (!thoxyphényl)-propyl]-benzaldoxim e  :
(4)-CII30 . C6II4. (C2H5)CH . (O :)N=CH. C01I5

Elle a  été p rép arée  com m e les N -alcoyl-benzaldoxim es précédentes 
p a r  oxydation  avec IlgO  jau n e  de la  N-[a-(/j-méthoxvphénvI)-propyl]- 
N -benzyl-hydroxylam ine[(4)-CH3O .C GH4.(<^H5)(|H.N(OH).CH2.C 6H5 ; 
P. F . 78-79° (éther -(- é ther de pétro le) ; ch lo rhyd rate , P. F . 165° 
(déc.) ; phénylurée, P . F . 131°], elle-même obtenue p a r  tra item en t 
de la  N -benzvl-an isaldoxim e avec C2H5MgBr.

L a  N -alcoyl-benzaldoxim e ci-dessus c rista llisée  d an s un  m élange 
de benzène e t de lig ro ïne se p résen te  sous form e d ’aiguilles fines 
groupées en ho u p p es fondan t ta n tô t à  87-88° ta n tô t à 9(3-97°.

C. — N -acidyl-aryla ldoxim es.

A r.C H = N (:0 ).C 0 .R

I. — N -am ino form yl-aryla ldoxim es  Ar.CFÏ=N(: 0 ) .C Q .N H 2. — 
Elles o n t été p réparées su iv an t Conduché (10) en a jo u tan t une

so c . chim., 5" s é r . ,  t .  8, 1941. — Mémoires. 8
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m olécule d ’aldéhyde fraîchem ent d istillé  à une so lu tion  aqueuse , 
refro id ie à  0°, de 1,5 m olécule d 'oxyurée.

1° N -a m in o fo rm y l-b e n za ld o x im e  CgH5.CII = N(: 0 ) .C 0 .N H 2, 
P. F. 124» (aie.).

2° A'-amino fo r/ny l-p -rnélhoxybenza ldoxim e  :
(4)-GH3O .C 6H4.CIl=N(: 0 ) .C 0 .N H 2, P. F. 133» (aie.).

3° N -am inofor m y  l-sa licyla ldoxim e GO.
P. F. 112-115° (aie., acé ta te  d e th y le ). D ans la p répara tion  de cette 
substance , on trouve com m e p ro d u it secondaire  le n itrile  sa licy- 
lique.

II. — N -acéty l-aryla ldoxim es  Ar.CII=Nt_: 0 ) .C 0 .C I I 3. — Elles 
on t été ob tenues p a r  tra item en t des ary la ldoxim es avec un excès 
d 'anhyd ride  acétique (réaction exotherm ique), décom position  de 
l ’excès d ’anhydride  acétique avec une so lu tion  refro id ie de b icar
bonate de sod ium  e t ex trac tio n  p a r  l’é ther du  dérivé  acétylé.
1° N -acé ty l-benza ldoxim e  C6H5.CH=N(: 0 ) .C 0 .C H 3, P. F. 15°. — 
C ette oxim e acétyléc, p réparée  d é jà  p a r  Ilan tzsch  (11), a été consi
dérée p a r  ce sa v a n t com m e un dérivé O -acêtylé de la benzaldoxim e 
ay an t la  form ule CcH5.C H =N .O .C O .C H 3.

O n sa it l’im portance que ce s a v a n t a  a t tr ib u é  à  cette form ule des 
dérivés acéty lés des oxim es, b a s a n t su r celle-ci ses considérations 
su r  la  déterm ina tion  de la  configuration  des aldoxim es sté réo iso - 
m ères. Mais d ’ap rès  les ré su lta ts  p récéden ts ces considérations 
sem blen t d iscu tab les .

2° N -ar.éty l-an isa ldoxim e  (4)rCH3O .C 6IT/,.CH=N(: 0 ) .C 0 .C H 3. — 
P réparée com m e la  N -acétyl-benzaldoxim e et rec ris ta llisée  dans 
l’acétone ou le cyclohexane, elle fond à 48°.

3° N -acé ty l-sa licyla ldox im e  (2)-IIO .C 5H,,.CII=:N(: 0 ) .C 0 .C I I 3. — 
C ette oxim e a  été p rép arée  su iv a n t L indem ann e t Thiele (12) en 
chauffan t p en d a n t 1/4 d ’heure a u  B.-M. la  sa licy laldoxim e avec un 
g ran d  excès d ’anhydride  acétique.

O n ob tien t p a r  cette m éthode à côté de l’oxim e N -acétylée un 
peu de n itrile  sa licy lique et de n itrile  acétoxy-salicy lique.

C elle oxim e N-acétylée a  été considérée p a r  les au te u rs  précé
den ts, ainsi que p a r  B rady et D unn (13), com m e é tan t un  dérivé 
O -acétylé de la sa licy laldoxim e.

C ette su b stan ce  rec ris ta llisée  dans le benzène fond à  75°.

D. — B enzisoxazol.

c gi i , < o ['> n

Le benzisoxazol (El),,, : 87° ; n$>’s=  1,5621), a  été p rép aré  su iv a n t 
L indem ann et Thiele (12) en chauffant à 120-140° sous 20 m m . la 
N -acétyl-salicylaldoxim e ju s q u ’à cessa tion  de dégagem ent d ’acide 
acétique.

A côté du  benzisoxazol, il se form e un peu de n itrile  sa licylique.
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(Laborato ire de Chimie O rganique à la Sorbonne.l

N° 9. Etude aux rayons X de la nitration du coton, 
par l’acide nitrique en vapeurs ;
G. CHAMPETIER et M. FOËX

(1.12.1940.)

Com paraison des diagram m es de diffraction de rayons X de n itro - 
cotons à d ifférents taux  d’azote ob tenus par nilra tion  de la cellu lose 
p a r les vap eu rs  sèches d ’acide n itriq u e  et p a r  les m élanges su lfoni- 
triques. Les n itrocotons ob tenus à l’aide des vap eu rs  d’acide n itriq u e  
à 100 0/0 ap p ara issen t comme des m élanges de collulose inaltérée et 
de nitroceliu lose à fort taux d’azote voisin  de celui do la tr in itro - 
cellulose, la réaction  p ro g ressan t de l ’ex té rieu r des c rista llites vers 
leu r in té rie u r, a lo rs  q u ’avec les m élanges su lfo n itriq u es les p rodu its  
à d ivers taux  d ’azote son t hom ogènes. P o u r les nitrocotons à 18.87 0 /0  
d’azote, l’écartem ent des chaînes cellu losiques dans leu r  plan est 
légèrem en t p lu s faible dans le cas do la n ilra tion  par les vapeurs 
d ’acide n itriq u e  que dans celui de la n itra tio n  p a r  les m élanges sul- 
fonilriques. La n ilra tio n  du coton par les vap eu rs  d ’acide n itriq u e  
p résen te  comme les au tros n itra tions de la cellulose les carac tères 
des réactions topocliim iques.

Les n itra tions p a r  les m élanges su l/on itriqnes

Le procédé de n itra tion  de la cellulose le p lus couran t u tilise 
les m élanges su lfon itriques. Cette p rép a ra tio n  a fa it l’objet de 
nom breuses pub lications don t un ce rta in  nom bre se rap p o rten t à 
l’étude p a r  la diffraction des rayons X des nitrocellu loses 
obtenues (1). L’un  des p lus im portan ts  travaux  su r ce su je t est
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celui de M. M athieu su r la  s tru c tu re  des n itro ram ies e t des 
n itroco tons (2).

F . T rom be \8) a décrit une m éthode de n itra tio n  des celluloses 
u tilisan t d irec tem en t les vapeu rs d ’acide n itrique . A yan t eu l’occa
sion  d 'em ployer cette dern ière  techn ique , nous avons é té  am enés, 
en tre  au tres  dé term inations, à effectuer les clichés de diffraction 
de rayons X des n itroco tons o b tenus p o u r p réc iser, en p articu lie r, 
le degré d 'hom ogénéité  des p ro d u its  p rép arés .

R appelons les ré su lta ts  ob tenus p a r  M. M athieu su r  la  n itra tion  
de la  ram ie p a r  les m élanges su lfon itriqùes. L a réaction  e s t du  
type des réactions topoch im iques. L a s tru c tu re  fib reuse es t con
servée. Les réactions se fon t au se in  m êm e des cris ta llité s  sans 
m odifier p ro fondém ent leu r s tru c tu re : seuls que lques élém ents de 
s tru c tu re  su b is se n t des v a ria tio n s . j  : '

Les g ro u p es-N 0 2 se logen t dans le p lan  des an n eau x  de glucose, 
en p ro v o q u an t leu r écartem ent. Les clichés de diffraction de 
rayons X des p ro d u its  n itré s  à  d ivers ta u x  d ’azote form ent uile 
su ite  continue. C ertaines taches de d iffraction consèrven t des p o si
tions in v a riab le s  : ce so n t celles qui co rresp o n d en t à  des élém ents 
de s tru c tu re  inchangés, tels que la  d istance  des p lans dessinés p a r 
les an n eau x  de g lucose, ou  encore la  p seudopériode de fibre égale 
à  la  d im ension  d 'un  a n n e a u  de g lucose. D’au tre s  taches su b is sen t 
des dép lacem en ts régu lie rs  à m esure  que le ta u x  d ’azote s ’accroît. 
Ce dern ie r fa it es t p articu liè rem en t c a ra s té ris tiq u e  p o u r les taches 
éq u a to ria les  désignées p a r  A,, lesquelles se re lien t à  l’écartem ent, 
d an s  leu r p lan , des chaînes cellu losiques ; la  d is tan ce  ré ticu la ire  
co rrespondan te  d l varie  linéa irem en t avec le tau x  d ’azote des 
p ro d u its  étud iés.

E n  ou tre, la  n e tte té  des clichés a p p a ra ît de p lus en p lu s  grande 
lo rsque  le tau x  de n itra tio n  s ’élève ; la  trin itrocellu lo se  corres
p o n d  to u t à fait à  un e  s tru c tu re  c ris ta llin e  régulière.

En com paran t les ré su lta ts  o b tenus avec la  n itro ram ie  à ceux 
que donnent les n itroco tons p rép a ré s  p a r  les m élanges su lfoni- 
triques, M. M athieu re tro u v e  les m êm es conclusions générales.

Les clichés de diffraction de rayons X  des n itro co to n s so n t 
d u  type des clichés de D ebye-Scherrer de p oudres cris ta llines . Les 
n itroco tons do n t le ta u x  d 'azo te  e s t com pris en tre  11,35 et 13,9 0/0 
ont to u s en com m un u n  cercle net, noté r i5 c o rre sp o n d a n t à  un  
in tervalle  ré ticu la ire  q u i s 'accro ît régu lièrem ent de 6,9 à  7,3 À 
lo rsque le ta u x  de n itra tio n  s'é lève dans les lim ites ind iquées 
c i-d essu s.

Le n itroco ton  à 13,9 0/0 d ’azote (vo isin  de la  tr in itrocellu lose  : 
14,14 0/0 d ’azote) p résen te , en ou tre , deux  cercles n e ts  in tenses 
notés e t r3 co rresp o n d an t resp ec tiv em en t aux  d is tan ces ré ticu -  
la ires 4.5 e t  3,5À. P ou r les n itro co to n s de ta u x  d ’azote in férieu rs, 
ces deux  cercles ap p a ra issen t d ’a u ta n t m oins nets que le  ta u x  
d ’azote es t p lus faib le . Ils n e  co rresponden t p lu s  q u ’à deux  p lages 
concentriques un iform es lo rsq u e  le ta u x  d ’azo te descend  a u -  
dessous de 12,10  0/ 0.

Ces résu lta ts  s 'a c co rd en t p a rfa item en t avec ceux ob tenus p o u r 1 
les n itro ram ies; certa ins élém ents de s tru c tu re  re s te n t bien définis,
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alo rs qu e  d 'a u tre s  se m odifient profondém ent au  cours de la n itra 
tion. O n re tro u v e  a in si les ca ractères de la  réaction  topochim ique 
mis en évidence avec les n itro ram ies.

Cu K ,
1. Coton Linters. 2. Nitrocellulose 12,20 •/• N.
3. Nitrocellulose 13,02 •/• N. 1. Nitrocellulose 12,93 “/• N.
5. Nitrocelluloao 13,80 •/• N. 0. Nitrocellulose 13,87 •/• N.
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Les n itra tions p a r  les vapeurs d'acide nitrique.

En principe, la m éthode consiste à  faire p a s se r  des vap eu rs  
sèches d ’acide n itr iq u e  su r des lin ters de coton. Les v ap eu rs  issues 
d ’acide n itriq u e  p lacé dans un bouilleur v iennen t au  con tac t de la 
cellulose dans une capac ité  d é n itra tio n  à chauffage rég lab le , ap rès 
avo ir été au  p réa lab le  am enées à la  te m p éra tu re  désirée  p a r 
passag e  d an s  un tube  su rch au ffeu r; elles son t ensu ite  condensées 
dans un  réfrig éran t, e t l’acide re to u rn e  au  bouilleur.

• La n itra tio n  doit ê tre  effectuée à  une tem p éra tu re  suffisam m ent 
élévée pou r que, sous la  p ression  u tilisée, il n ’y a it p as  de con
densation  liqu ide su r  la  n itrocellu lose, qui se g é la tin isera it, m ais 
sans toutefois d ép a sse r  une ce rta in e  lim ite afin d 'év ite r la  d é g ra 
da tio n  du  n itrocoton . Les n itrocellu loses do n t il e s t question  dans 
ce m ém oire ont été p réparées en tre  34° e t 55°, sous 35 à 70 mm  de 
pression , avec des v ap eu rs  d ’acide n itr iq u e  don t la  concen tra tion  
es t vo isine de 1000/ 0 .

En fa isa n t varie r le tem ps et la  te m p éra tu re  de n itra tio n , la 
p ression  e t le d éb it des v ap eu rs  n itr iq u es, il a été possib le  de 
p rép a re r des n itroco tons d an s les ta u x  d ’azote s ’échelonnent en tre
6,3 e t 13,9 0/0.

Le cliché de diffraction  de rayons X obtenu  avec le n itroco ton  
A. 13,87 0/0 d ’azote es t to u t à  fait com parab le  à  ceux donnés par 
M. M athieu lors des n itra tio n s su lfon itriques. Il e s t form é d ’un 
cercle in tense  e t n e t F, (rf, =  6,9 A) e t de d eux  au tre s  cercles nets 
et bien d istincts  T2[d2 =  4,5 Al e t F3 (d3 =  3,5A'i.

L’exam en  des clichés de diffraction de rayons X des n itroco tons 
à p lus faib les ta u x  d’azote p e rm e t les co n s ta ta tio n s  su iv an te s  (41 :

1° Le ce rcle  F, garde une position  in v a riab le  lo rsq u e  le ta u x  
d ’azote dim inue, sa  ne tte té  re s te  égalem ent très grande. L ’éq u i-  
d istance  d{ conserve donc une v a leu r constan te  e t les p lan s ré ti— 
eu laires co rresp o n d an ts , en zone avec l ’axe de fibre, re s te n t p a r 
fa item en t définis. A u trem en t d it, quel que so it le degré de n itra 
tion, en tre  10,89 0/0 e t 13,87 0/0 d ’azote, les chaînes ce llu losiques 
re s te n t para llè les e t d ’écarlem en t co n s tan t d an s  leu r p lan .

2° P ar contre, si les cercles T2 e l F3 g a rd e n t eux aussi une p o si
tion in v ariab le , ils p e rd en t leu r ne tte té  à m esure que le tau x  de 
n itra tio n  est plus faible. Ils ne form ent plus que deux  halos flous 
pour les tau x  d ’azote in férieu rs à 13 0/0. Ceci est en accord  avec 
les obse rva tions de M. M ath ieu ; les p lans ré ticu la ires co rrespon 
d an ts , qu i coupen t l’axe de fibre, donnen t des in terférences 
d ’a u ta n t m oins b ien  délin ies que le ta u x  de n itra tio n  es t p lus 
faib le. L’ensem ble de ces faits s ’accorde p a rfa item e n t avec les 
ca rac tères  d ’une réaction  topochim ique.

3° L orsque le taux  d ’azo te des n itroco tons descend au -dessous 
de 13 0/0, ce rta ines in te rférences de la  cellulose se d ess in en t avec 
une nette té  e t une in ten s ité  d ’a u ta n t p lus g ran d es qu e  le degré  de 
n itra tio n  est p lu s  faible. Les p rodu its  fa ib lem en t n itrés (7,60 à 
12.20 0/0 d ’azote) a p p a ra is se n t n e ttem en t com m e des m élanges de 
cellulose ina lté rée  e t de p ro d u its  n itré s  à ta u x  d ’azo te élevé. '
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Conclusions

Ces ob se rv a tio n s condu isen t à env isager le m écanism e de la 
n itra tio n  p a r  les v ap eu rs  sèches d 'ac ide  n itr iq u e  d ’une m anière 
to u t au tre  que celui de la n itra tio n  p a r  les m élanges sulfoni- 
triques. La différence fondam entale p a ra ît résid e r dans l’hétérogé
néité  des p ro d u its  m oyennem ent n itré s  p rép a ré s  avec les vapeu rs 
d 'ac ide  n itriq u e . D ans le cas de la n itra tio n  p a r le s  m élanges su lfo 
n itriq u es, le ta u x  d ’azote d ésiré  es t ob tenu  en trem p an t le coton 
dans un m élange acide don t on a, au  p réa lab le , a ju sté  les concen
tra tio n s  re la tiv es  en acide n itriq u e , en ac ide su lfu rique et en eau. 
Les p ro d u its  ob tenus son t hom ogènes, quel que so it leu r ta u x  
d ’azote, si l’on a opéré convenablem ent. Le réseau  des n itrocellu - 
loses p résen te  les ca rac tè res  de celui d ’une so lu tion  solide.

P ar con tre , lors de la  n itra tio n  p a r  les vapeu rs sèches d ’acide 
n itr iq u e  les ta u x  d ’azote d ivers  des n itrocellu loses so n t réalisés en 
fa isan t varie r, en particu lie r, le d éb it des v apeu rs  ou la  durée 
de n itra tio n . Le flux des v apeu rs  n itriques es t m ain tenu  toutefois 
assez rap id e  pou r que l’eau  ré su ltan t de la  réaction  d ’estérifica- 
tion so it en tra înée au  fur e t à m esure q u ’elle se p rodu it. La capa
cité de n itra tio n  est, en ou tre , surchauffée pou r que les vapeu rs 
re s te n t sèches. D ans ces conditions la  n itra tio n  donne im m éd ia te
m ent des p ro d u its  fo rtem ent n itré s  d o n t le ta u x  d ’azote es t com 
pris  en tre  ceux de la  d in it ro e t de la  trin itrocellu lose  (*). Toutefois 
la  réaction  do it se  p rodu ire  to u t d ’ab o rd  superficiellem ent, puis 
elle d o it p ro g re sse r  à l’in té rieu r des libres et des crista llite s; ce 
n ’es t q u ’en p ro longean t la  durée de n itra tion  que l’on p eu t ob ten ir 
une m asse  hom ogène do n t le tau x  d ’azote, devenu uniform e, est 
toujours élevé (voisin  de 13,9 0/0 d ’azote avec l’ac ide n itrique 
à 100 0/0). L’hétérogénéité  a p p a ra ît  nettem en t au  cours des n itra 
tions de faible du rée : les p a rtie s  au  vo isinage du po in t d ’arrivée 
des v ap eu rs  d ’acide n itr iq u e  so n t p lu s  n itrées que celles q u i avo i- 
sin en t le p o in t de so rtie  des v ap e u rs  de la  capac ité  de n itra tion . 
Le ta u x  d ’azote s 'un ifo rm ise  en p ro longean t la  n itra tion  
Ces ca ractères d ’hétérogénéité son t au  su rp lu s  m is en évidence 
p ar l’é tude  de la  so lub ilité  des  n itroco tons ob tenus e t de la v isco
sité  de leu rs so lu tions d an s  l’acétone ou les m élanges éther-alcool.

C ette hétérogén ité  s ’accorde égalem ent avec la  constance de 
l’équ id istance  à?l =  6,9Â, car le réseau  ne p résen te  p lus les ca rac
tères d ’une so lu tion  so lide m ais celui d 'un  m élange. L’interférence 
I \  perd  seu lem ent de son in ten sité  lo rsque le co n s titu an t corres
pondan t du  m élange (la n itrocellu lose) dim inue en quan tité .

Q uant au  fa it que cette équ id istance d t e s t légèrem ent p lus faible, 
à tau x  d ’azote égal, qu e  p o u r les n itrocotons su lfon itriquee (6,9 À 
au lieu de 7,25 A p o u r une n itrocellu lose à  13,9 0/0 d ’azote) cela 
tien t sans au cu n  d o u te  au x  conditions m êm es de la  n itra tio n  par 
les v apeu rs  d 'ac ide  n itrique . Il s ’ag it en effet, dans no tre  cas, d ’une

(*} L 'in te rfé ro n ce  l ’i co rrespond  à l'éca rtcm en t des p lans ré ticu la ires
d , =  (i,9 A o b servé  p a r  M. M athieu p o u r les d in itrocellu loses-
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réaction  d 'estérifica tion  du  type le p lus p u r ne fa isa n t in te rv en ir 
que le  corps à fonctions alcooliques — la  cellu lose — , l ’acide 
n itrique , l’ester — la  n itrocellu lose — e t l’eau , san s action  d ’un 
m ilieu so lvan t ou d isp e rsan t, a lo rs que d an s  la  n itra tio n  su lfon i- 
trique  peuven t in te rv en ir  à la  fois l’action  du  m ilieu  liqu ide où la 
cellulose e s t plongée e t la  form ation  de com posés é tran g ers  tran s i
to ires. Le p lus fo rt écartem en t des chaînes cellu losiques p eu t alors 
ten ir so it à  l’action  gonflante in tram ice lla lre  d u  m ilieu liqu ide, so it 
à  la  fo rm ation  de com posés in te rm éd ia ires, p a r  exem ple, d ’esters  
su lfu riques. 11 e s t à  no te r que nous avons re trouvé pou r une n itro 
cellu lose à 14,050/0 d 'azo te  ob tenue en m ilieu liqu ide p a r  un 
m élange n itrophospho rique une d istance  ré ticu la ire  di — rl,'Zk.

B iblio g r a ph ie

(1) J. Duclaux et G. Champetier, Cellulose. Traité de Chimie organique de 
V. Grignard, G. Dupont et R. Locquin, t. 8, pp. 796, 1205. Paris, Mosson et 
C«, 1988.

(2) M. M a t h i e u ,  Réaction lopocbimiques, nitration de la cellulose, gélatini
sation des nitrocelluloses, Paris, Ilermann et C'% 1986.

(S) A. B o u c i i o n n e t ,  F .  T r o m b e  et G. P e t i t p a s ,  Bail. Soc. Chim., 1937, 4, 
560. Mémorial des Poudres, 1988, 28, 808.

(4) G. C k a m p e t i e r  et M. F o e x ,  G. Ji. 1940, 211, 468.

BIBLIOGRAPHIE

Kurses Lehrbuch der Physikalischen chemie, P r K arl 
J e l l i n e k .  F ascicu le II. Un ouvrage broché de 292 pages, in -8, 
éd ité chez K luw er à D eventer (Pays-Bas), 1939. 7,50 florins.

Le p résen t volum e constitue  le 2” fascicule d ’un p réc is de chim ie 
physique, d ev a n t en avo ir q u a tre  et d o n t le p rem ier es t p a ru  
en 1938. Il com prend  q u a tre  p a rtie s  consacrées, resp e c tiv em e n t; 
au x  électro ly tes ; à la  règ le des phases e t à  ses app lica tions : 
systèm es à  1 e t 2 co n s titu a n ts ; aux  phénom ènes de su rface  et à  la 
cinétique chim ique. H. G.



A V I S  A U X  A U T E U R S

i» La R édaction  n'accepte, sons réserve  de l'ap p ro b a tio n  de la Com m ission 
d ’im pression , que les M ém oires o rig inaux  des M em bres de la Société, r é d ig é s  e n  
f r a n ç a is ,  e t  d o n t  la  lo n g u e u r  n e  d é p a s s e  p a s  10  p a g e s  im p r im é e s  d u  
B u lle tin .

a* Les m anuscrits do iven t ê tre  dacty lographiés, sans r a tu re s ,’n i surcharges. Le 
tex te  ne do it occuper que le recto  des feu ille ts e t ne pas com porter d ’ab rév ia tions.

3* Les M ém oires doivent ob liga to irem en t être  précédés d ’un c o u r t  r é s u m é  
qui pourra  se rv ir  au  besoin d ’ex tra it.

4* Les tab leau x  e tg ra p h iq u e s  ne do iven t pas faire doub le  em ploi. La Com m ission 
d’Impi-cssion se réserve le d ro it de faire les supp ressions nécessaires.

5" Les ind ications b ib lio g rap h iq u es do iven t com porter les nom s d 'au teu rs  
suivis des in itia les des prénom s, l’ab rév ia tion  du  titre  du p é riod ique  adoptée dans 
le B ulletin de la  Société C him ique (voir D ocum entation lÿ'iâ, fascicule i, page 
XIV 1er) l’année, le tom e e t la  page.

6‘ I l  n ’e s t  fo u rn i g r a tu i t e m e n t  a u x  a u te u r s  q u ’u n e  é p re u v e  e n  p la c a rd s .  
La R édaction n’e s t p as  responsab le  des e rre u rs  ou om issions que l’au teu r n 'a u ra it 
pas rectifiées. Seules son t acceptées les corrections im pu tab les à l’Im prim eur ou 
celles qui n 'en tra în en t pas un rem an iem ent du te^ te  im prim é.

7" Les épreuves supp lém en ta ires  son t à la charge des au teu rs . Leur dem ande 
entraîne nécessairem ent un re ta rd  dans la publica tion  du m ém oire.

8* La m ise en pages des Mémoires est- laissée aux  soins de la  Rédaction U 
n ’e s t  en  a u c u n  c a s  fo u r n i  a u x  a u te u r s  d ’é p re u v e s  m is e s  e n  p a g e s . La 
Rédaction vérifie avec la 'p lu s  g rande  a tten tion  si les corrections dem andées p a r 
les au teu rs on t é té effectuées à l’im prim erie  ; elle se réserve cependan t le d ro it 
de supp rim er toute correction  q u ’elfe ju g e  inutile  e t de faire tou te  correction  
qu’elle juge  ind ispensab le .

9* L a  R é d a c tio n  d e m a n d e  a u x  a u te u r s  d e  lu i  r e t o u r n e r  le s  é p re u v e s  
c o rr ig é e s  d a n s  le s  8 jo u r s  ; les M ém oires ne p résen tan t pas de difficultés p a r
ticulières d 'im pression  pourron t ainsi ê tre  pu b liés  dans un délai m axim um  de
3 m ois.

to* Les no tes co rrespondan t à moins de q u a tre  pages du B ulletin so n t publiées, 
sous réserve de l’ap p ro b a tio n  de la Com m ission d 'im press ion , dans un délai 
m axim um  de six  sem aines, s a u f  p e n d a n t  la  p é r io d e  A o û t-S e p te m b re  Les 
auteurs qui désiren t bénéficier do cet avantage, doivent spécifier qu’il s’ag it 
d’une Note. L e  n o m b r e  d e  038 N o te s  e s t  l im i té  à  u n e  p a r  a u te u r  e t  p a r  
m o is  av ec  m a x im u m  d e  6 n o te s  p a r  a u te u r  e t  p a r  a n n é e . L e s  c lic h é s  
d o iv e n t ê t r e  f o u r n is  p a r  l ’a u te u r  en m ê m e  te m p s  q u e  le  te x te  d e  la  n o te .

R E C O M M A N D A T I O N S  A U X  A U T E U R S

Les au teu rs  son t p riés de ne déve lopper leu rs form ules q u ’au m inim um , de les 
rassem bler et de les d isp o se r de m anière  à occuper le  m oins de p lace possible.

La Com m ission d’im pression  se réserve d 'adop ter au  besoin tou te  d isposition  
des form ules qu i lui sem b le ra  p lu s favorable.

Dans les titres, in d iq u e r  p o u r les co rps é tud iés leu r form ule b ru te  afin de 
perm ettre  l 'é tab lissem en t d’un rép e rto ire  p a r  form ule.

Pour les analyses, donner un iquem en t les ré su la ts  en p o u r cent, sans le détail, 
des pesées, sau f ra isons particu liè res .

E x e m p l e  :

C3.IfS30 4N3 Cale. C j3,i)5 II 5,63 N 8,09 P. M. 5ig 
Tr. 73.9»; 73,5S 5.7G; 5 /(5 8.24; 8,33 5oo



SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE
Reconnue d 'U tilité Publique p a r  D écret du  27 N ovem bre IS(31

A i l m i n i x l r u t i i » !  e t  F o n c t i o n n e m e n t .

Aàmitsiens, réclamations, renseignements, changements d'adresse < S francs de timbres ou un coupon reponst 
intematiQnal)et en général pour tout ce qui concerne C Administration de la Société, s 'adresser au S e c r é 
ta ir e  G é n é r a l de la Société Chimique M. R. DELABV, 4, Avenue de 1’Observatoirc; Paris <0#).

Mémoires, résumés des communications faites en séance, tirages à vart. s’adresser au K edartru r ti» 
C hef do la Société Chimique» G. CHAMPETIKR, 11, rue Pierre-Curie, Paris (5*).

Cêtisaliins, comptabilité, s 'ad resser au T r é s o r ie r  de la Société Chimique, 11, ru* Pifrr^-Curie, 
Paris (5*).

C o t is a t io n *  de*» l l e m l i r e s  de la  Soeiéte.

Droit d’entrée : ICI francs (un seul versement!. Cotisation annuelle : 200 francs pour les Membre* 
résidant en France; (joindre 2 francs en plus si l'on désire la carte de Membre socié ta ire);265 francs en 
tarif n* 1, 200 francs en tarif n* 2 pour les Membres résidant à l’é tranger.

Le» cotisations sont payables d’avance :
Soit sous forme de chèque barré payable à Pans  ou de mandat international ainsi libelles (sans autre 

Indication) : Woeiélé C h i m iq u e  d e F r a n c e ,  et adresses à M. le T r é s o r ie r  de la Société Chimique, 
l i ,  rue Pierre-Curie, Paris (5*);

Soit s o u s  forme de chèque postal (Paris Î80-28) portant l’indication : N o c ié t6 C h i m i q u e  <ie  
F r a n c e .  28, rue Saint-Dominlque, Paris (7*)-

U n’est pas délivré de reçu, sauf su r demande spéciale accompagnée du m onta it du tim bre du reyu et des 
frais d’envoi. j.• . : . • - • • - ' ' ' |

Prière d’éviter à la Société les recouvrements postaux toujours onéreuv et qui sont envoye* U 
!•» février aux mem bres n’ayant pas acquitté leur cotisation.

A b o n n e m e n t *  d e s  |»er*oniie« étrangorr*» a  ta « o r iè t e .

S’adresser aux ’dépositaires du Bulletin.: MASSON e t C**, 120, boulevard Saint-Germ ain, Paris i6*). 
Tarif intérieur : 2 8 5  francs. Le numéro bim estriel de l’année en cours : OO francs. Le numéro des 
années antérieures à 1939 : 3 0  francs.

I*rlx pour l ’Europe : 380 francs (tarif n° 1) et 405 francs (tarif n* 2).
I*rlx pour le* n u t r e »  continents : 8,0 dollars (tarif n# 1) e t 0,15 dollars (ta rif n# 2).

N.B. Les cotisations, abonnem ents ou les ventes de publications pour l’é tranger sont payables en 
dollars ou en toutes devises au cours du dollar lors du règlem ent.

P r i x  de  vente  d e s  p u b l i c a t io n s  de  l a 'S o c i é t é  C h im i q u e  de F r a n c e
(Port en sus).
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