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C H IM IE

Sur quelques perfluorures : F4Pb, F4Ce, F5B i;
v o n  W à r t e n u e r g  (Z. anorg. Chem., 1940, 2 4 4 , 337- 
341). — Les fluorures F4Pb, F4Ce et F5Bi sont obtenus 
par l ’action du fluor au-dessus de 250° sur les fluorures 
F2Pb, F3Ce et F3Bi dans un appareillage qui est décrit 
en détail. Ce fluor est préparé par électrolyse d’après 
la méthode de Lebeau (au moyen de FK ,3FH ) t\ l ’aide 
d’un dispositif perfectionné. Le tétrafluorure de plomb 
F4Pb est en aiguilles quadratiques, de densité G,7 et 
de point de fusion voisin de (300°. Sa chaleur de forma
tion, calculée à partir de la chaleur de réaction de 
l’eau sur ce composé, est 222 k/cal pour Pb-j-2F2. Le 
tétrafluorure de cérium F4Ce se forme à 500° et n’est 
attaqué que très lentement par l'eau. Le pentafluorure 
de bismuth F5Bi est en aiguilles rliombiques blanches, 
sublimables vers 550° dans un courant de fluor. 11 
réagit très vivement avec l ’eau, l’hydrogène. Points de 
fusion des composés suivants :

Trifluorure de cérium.................. 1460°
Trifluoi'ure de bismuth................ 725°-730°

L a  dissociation chimique de l’oxygène ; vo n

W a r te n b e r g  (Z. anorg. Chem., 1940, 244. 335-336). —  
Réponse à un mémoire précédent de Riesenfeld {Z. 
anorg. Chem., 1939, 2 4 2, 47). — Les résultats de cet 
auteur ne peuvent être reproduits.

Réactions entre atomes aux basses tem péra
tures; Schenk P. W . et Ja b l o n o w s k i H. (Z. anorg. 
Chem., 1940, 244, 397-409). — Etude des réactions de 
l’oxygène atomique avec SI12, N 0 2, Cl2 et Br2 aux 
basses températures (air liquide). Description de l ’ap
pareillage. Avec SH2, on a :

SH2 +  O +  0 2 =  OH2 +  SO,

avec production concommittante d’une petite quantité 
d’acide sulfurique. Avec N 0 2, on a :

2NOj +  O =  N20 3 +  0 2

Avec le chlore et le brome, on obtient leurs dérivés 
oxygénés ; dans le cas du brome, on parvient au 
peroxyde 0 2Br. L ’azote atomique ne se combine pas 
avec le brome.

De l’açtion de l’oeone sur les métaux dis
persés; S c h ü tz a  II. et S c h ü tza  I. (Z. anorg. Chem., 
1940, 245, 59-66). — Action de l’ozone sur l’or métal
lique. Celui-ci a été expérimenté après dispersion 
électrique. Description du procédé utilisé pour l'obten
tion de l ’ozone. On aboutit à un produit d ’oxydation 
noir brunâtre pouvant être solubilisé par C1H et mé
langé dans la proportion de 40 0/0 avec le métal ; par 
chauffage, cette substance libère 2 0/0 d'ozone ; son 
analyse a été effectuée par iodométrie. Avec le plomb, 
on obtient un produit brun libérant par chauffage
4 0/0 d’ozone. Les oxydes purs 0 3Au2 et 0 2Pb ne 
fournissent pas d’ozone par chauffage.

Elim ination des phosphates des solutions de 
peroxyde d ’hydrogène; D ic k m a n  S.B. etBnAYR.H. 
(Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 279). — Placer 
100 cm3 de 0 2H2 dans un bêcher de 250 cm3, ajouter
10 cm3 de Cl3Fe~à 2 0/0, agiter et ajouter 5 g de C 03Ca. 
Agiter encore et filtrer sur buchner. Le filtrat doit être 
clair et presque incolore. Ajouter 0,5 cm3 de C1H con

M IN É R A L E

centré et conserver dans un flacon noir. O J I2 ainsi 
purifié contient 0,2 0/00 de P et perd très peu de son 
activité par ce traitement simple et rapide.

L ’emploi de l’ammoniac liquide pour la pré
paration des hydroxydes et des oxydes hydratés;
B jltz  W ., L e iir e r  G. A. et R ah lfsO . (Z. anorg. Chem., 
1940, 244, 281-316).— Etude de l’action de l'ammoniac 
liquide sur la zéolithe et divers minéraux silicatés et 
les oxydes de Na, Cu, Zn, Ga, Gl, Ca, Ba, A l, La, Ti, 
Th, Sn, V, Te, Nb, Ta, Sb, Bi. Mesures des tensions 
de dissociation des produits obtenus.

Recherches sur l’action chimique des déchar
ges électriques. X V III . Production de l’oxyde  
d ’azote au moyen de l ’arc à haute fréquence. 
Rectification et nouveaux résultats; B r in e r  E., 
D e s d a il l e ïs  J., R ic h a r d  F. et P a il l a r d  H. (Helo. 
Chim. Acta, 1940 , 22, 1096-1107). — Nouvelle étude de 
la formation de NO dans l'arc à haute fréquence en 
tenant compte de facteurs insuffisamment pris en con
sidération dans des publications antérieures ; nou
velles méthodes d’analyses mises au point sur des mé
langes artificiels NO-air, permettant le dosage de très 
petites quantités de NO : les auteurs font barbotter le 
mélange gazeux dans IlO K  pour le débarrasser de COa 
au préalable, puis peroxydent NO au moyen de 0 2H2 
et utilisent enfin l ’alliage de Devarda selon la technique 
habituelle. Les rendements obtenus sont inférieurs à 
ceux qui ont été donnés antérieurement, mais ils con
firment l’effet favorable produit par la dépression du 
mélange gazeux circulant sur l’arc. Etude systématique 
du couplage des selfs de l’oscillateur et de son action 
sur les rendements. L ’addition d’air à l'oxygène ne 
provoque pas, surtout quand le mélange est en dépres
sion, des améliorations de rendement aussi fortes que 
lorsque l'arc est alimenté par des courants à basse fré
quence. On a confirmé que les rendements les plus 
élevés s’obtiennent aux puissances les plus faibles 
compatibles avec un arc stable; ces conditions sont 
réalisées en associant la haute fréquence du courant 
alimentant l'arc à la mise en dépression du mélange 
gazeux ; on trouve alors pour le rendement des valeurs 
atteignant 200 g de N 0 3H au kwh. (Français.)

Contribution à la constitution et à l ’analyse  
des acides phosphoriques polym ères; T r ead vi’ELI, 
W . D- et L e u t w y l e r  F. (Ile lv . Chim. Acta, 1938, 21, 
1450-1559). — Les auteurs proposent les formules de 
constitution suivantes pour les métaphosphates de 
sodium :
dimétaphosphate de sodium: formes cis et trans'

O O ONa NaO O ONa
5> P <  > P <  et > P <  > P <

NaO O O O O O

trimétaphosphate de sodium :

O
II

NaO-P

0=P P-ONa

V »NaO O O
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tétramétaphosphate de sodium :

O O
Il II

NaO—P—O —P— ONa

0
1

O

NaO—P— O—P—ONa
Il II
O O

hexamétaphosphate de sodium :
0  O O "
Il II II

N a O - P - O —P —O - P — ONa
1 / \  I
0  O O O
1 \ /  I

N a O -P —O—P— O - P — ONa

O O

Na

Na

Pour le triphosphate pentasodique, ils donnent la for
mule :

Na
NaO^ „  ^  ONa

“ / PS 0
N a '

NH POOH

O O

V
(I) POOH

OOH

(II)

(III)

HO. /OH
> P .N H .P<  

HO/ i| ||X OH

Na

Toutes ces formules rendent compte de la force des 
acides et de leur faculté à donner des complèxes. On a 
préparé le trimétaphosphate de sodium à l ’état pur et 
on l'a titré successivement par C lll et HONa 0,1 n ; on 
en déduit que l ’acide trimétaphosphorique est un acide 
fort; c’est ce que montre la formule de constitution 
proposée. On donne une méthode d ’analyse pour le 
métaphosphate technique. (Allemand.)

Courbes de titrage des acides hexam éta- et 
tripolyphosphoriques; R u d y  II. et S c h lo e ssk r  II. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 484-492). — Les 
courbes de titrage potentiométrique de (P 0 3Na)6 et 
de P3Oi0Na5, indiquent que l’acide hexamétaphospho- 
rique est un acide fort, et que dans l’acide tripolyphos- 
phorique il y  a 3 groupes acide fort et 2 groupes acide 
faible. Les formules de constitution de ces 2 acides 
sont discutée.® du point de vue des résultats obtenus.

S u r la décomposition de l ’acide tétram éta- 
phosphlm ique ; de Ficquelm ont A . M. (C. R. 1940, 
211, 590-592). — La décomposition thermique de 
l ’acide tétramétaphosphimique hydraté P,,N40 8H8.2 OH2 
provoque : 1°) au-dessous de 100° une déshydratation 
simple en acide anhydre (I) dont la zone de stabilité 
s'étend de 100° à 150° ; 2°) de 170° à 250-300° la décom
position proprement dite de l ’acide selon la réaction :

P4N4OaH8 =  2P2N 0 4H +  2NH3

qui fournit une substance très hygroscopique que 
l ’auteur regarde comme l’ anhydride de l ’acide im idodi- 
phophorique qu'il donne par fixation d ’eau:

P2N 0 4H +  20Hj =  P3NOgH5 
les deux composés ayant les structures (II) et (III);

3°) au-dessus de 300° une décomposition complexe 
de P2NO,,H avec production de NH3, peut-être OH2, 
P20 5 et vraisemblablement d’oxvde de phosphonitrile 
OPN.

M onoxyde de bo re ; Z in tl Em M oraw ietz  W . et 
Gastingkii E. (Z . anorg. Chem., 1940, 245, 8-11). — 
Examen de la question du monoxyde de bore. On 
montre que par action du bore métallique sur l ’oxyde 
de zirconium 0 2Zr à 1800° dans le vide, il se forme du 
monoxyde BO.

L ’influence du groupe phénoxy sur la  stabi
lité des dérivés cétyliques, la préparation de 
l ’oxyde de carbone à partir des carbonates ;
Bowden S. T. et John T. (/. Chem. Soc., 1940, p. 213- 
216). —  Le carbonate de phényle est décomposé par Na 
avec dégagement de CO pur selon la réaction ;

C 0 3(CGH5)2 + 2  Na =  2 C6H5ONa +  CO ;

cette réaction constitue une méthode rapide et com
mode de préparaton de CO chimiquement pur. La 
réaction est expliquée par la formation intermédiaire 
d ’un radical cétylique (C6HsO)2C(ONa)., partiellement 
dimérisé ; un mecanisme analogue permet d’expliquer 
la formation de (Cglls^CONa, par action de C6II5C1 sur 
le carbonate d’éthyle en présence de Nà.

S u r les conditions de formation et la  stabilité 
du carbonyle et des com plexes cyanés ; Ormont B. 
(Acta. Phys. Chim. U. R. S. S., 1939, 11, 985-602).— 
Exposé des possibilités d'application aux carbonyles 
et complexes cyanés des règles énoncées précédem- 
ment(>lcta. Phys. Chim. U. R. S. S., 9, 885)concernant 
l ’écriture des formules et la nomenclature des com
plexes.

N ouveaux  dérivés iodés et fluorés du monosi- 
Iane ; M a d d o c k  A. G ., R e id  C. et E m eléu s  H. J. (Na
ture, 1939, 144, 328). —  L ’action de IH sur le silaae 
SiH4, i\80° en présence de I3A1, donne S iII2l2 (liquide in
colore peu volatil) et SiH3I (liquide Eb. : 45°,8, F. — 56°,5) 
à côté de SiHI3 et S ilv  Attaque de Hg par SiII3I. Action 
surMg, formation d’un composé magnésien peu stable. 
F3Sb réagit avec SiH,, à température ordinaire en pré
sence de Cl3Sb, en donnant SiH2F.Jt gaz ininflammable 
(Eb. : — 11°,5) sans action sur Hg ni sur le verre.

M onoxyde de silic ium ; Zintl E., Braüning W ., 
Grube H. L . , Krings W . et M oraw ietz  W . (Z. anorg. 
Chem., 1940, 245, 1-7). — Rappel sommaire de l’his
toire de ce composé; Caractérisation de son existence 
par spectroscopie. Circonstances dans lesquelles on 
peut observer la formation de monoxyde de silicium 
vapeur.

Réduction de S i0 2 par Si :

S i02 +  Si 

Réduction des silicates

—y 2SiOvap. — «j 165K  cal.

2Si02.0 3Alo -j- 2Si •— 0 3Al2 -}- 4SiO

Le résidu obtenu après réaction à 1450° dans le vide ne 
contient plus que 0,2 0/0 de silicium. De même, l ’ac
tion du carbone :

2 Si02.0 3Al2 +  2 C ->• 0 3A12 - f  2 SiO +  2 CO

conduit à de l ’alumine exempte de silicium, mais la 
réduction est plus lente qu’avec le silicium.
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Réduction des oxydes métalliques par Si : à 1800°, le 
pentoxyde de niobium est réduit dans le v ide avec élimi
nation de l ’oxygène à l ’état de SiO- Examen de la ques
tion de l'existence, de SiO à l'état solide. Etude de quel
ques propriétés du produit de condensation brun noir 
répondant à la composition de cette substance.

U n  nouveau verre  U v io l du système binaire  
F 2C a -S i0 2 ; C iio o n g  S h in -P i a w  (/. Chem. Physics, 
1940. 8, 129). —  On utilise 2 sortes de fluorine soit 
naturelle, soit précipitée. F=1460° C. environ. Au 
point de vue transparence spectrographique on ob
tient des valeurs intermédiaires entre celles des quartz 
et de la fluorine, cette anomalie est une nouvelle 
preuve que les propriétés physiques d'un verre ne sont 
pas des (onctions additives de celles des constituants 
de ce verre.

S u r l ’accord,des pâtes et des couvertes cé ra 
miques en fonction de leurs structures respec
tives ; L e c u ir  R. (C. R., 1940, 21 1, 207-209). — L ’au
teur a cherché à réaliser les conditions d’accord d’une 
pâte et d’une couverte céramiques en modifiant leurs 
structures respectives sans faire varier leur composition 
chimique. C’est ainsi qu'en réalisant des couvertes 
plus ou moins hétérogènes, soit en faisant varier leur 
température de préparation ce qui change la viscosité, 
soit en y ajoutant un composé insoluble ou un fondant, 
il a pu s’opposer aux deux défauts principaux, la tres- 
saillure et l'écaillage, qui résultent de l'accord impar
fait des pâtes et des couvertes.

S u r les origines de la porcelaine en Chine ;
L e c u ir  R. {C. R., 1940, 211, 262-264).— La fabrication 
de céramiques vitrifiées et translucides remonte en 
Chine au moins à la dynastie Song, c’est-à-dire au 
x° siècle. Les céramistes chinois ont, bien avaut cette 
époque, utilisé le kaolin. L ’analyse d’une porcelaine 
chinoise de l ’époque Song a montré que la pièce se 
déforme à une température inférieure à 1200°, ce qui 
s'explique par la présence dans la pâte d’un peu de 
plomb, utilisé comme fondant par les céramistes chi
nois pour compenser l ’insuffisance de leurs moyens 
thermiques.

Rem placem ent de l ’alum inium  par le fer dans 
l ’obtention de l’iodure de potassium par double  
décomposition ; .P a t e r n o s t o  P . G. {Rev. Fac. Ciencias 
Quim., La  Plata , 1939, 14, 31-35). — A l peut remplacer 
Fe comme support de I2 dans la préparation de 1K par 
la méthode de double décomposition. Les principaux 
avantages de cette substitution sont la conservation 
plus facile de la poudre d’A l pur, le fait que A l étant 
un métal léger, il faut moitié moins d’A l en poids que 
de Fe pour se combiner à la même quantité d'I2 et former 
I6A1.j au lieu de I8Fe3. Pour la réalisation pratique de 
la réaction :

I6A12 - f  3 C 03K2 - f  30II2 =  6IK +  2(IIO)3A.l +  3C02

les concentrations qui conviennent le mieux sont de 
0,8 m  pour I6A12 et de 1 m  pour C 0 3K 2. Les rende
ments, exprimés en iode, par rapport à l ’iode prim itif 
combiné à Al, oscillent entre 98,5 et 99 0/0. De plus les 
recherches de I2 libre, des iodates et de l ’ion A l+++ 
dans la solution d ’iodure obtenue ont été dans tous les 
cas négatives.

Composé de borofluorure de potassium et d’an
hydride su lfu rlque ; B a u m g a r te n  P. {Ber. dtsch. 
Chem. Ges., 1940, 73, 1397-1398). — Le borofluorure 
de K  fixe S 0 3 pour former un composé cristallisé, de 
composition F4B K .4S03.

Orthoperlodate de sodium ; Zintl E. et Mora-
w ie t z  W . (Z . anorg. Chem., 1940, 2 4 5 , 20-25). — 
Comme conséquence de la fixation exothermique de 
l ’oxyde de sodium sur le peroidate I0 4Na labile, il y a 
formation d'orthoperoidate de sodium 106Nas stable. 
Ce composé est également obtenu par l ’action de l ’oxy
gène libre sur les dérivés de l’iode correspondant à 
des degrés inférieurs d'oxydation. L'iode heptavalent 
se montre ainsi susceptible d'avoir une capacité de 
fixation pour les oxydes plus grande que le chlore hep
tavalent. L ’orthoperiodate IOcNa5 peut provenir de 
l ’iodure INa suivant l ’une des équations suivantes :

INa +  20N a2 -j- 2 0 2 I0 6Na5
INa -j- 2 0 2Na2 -|- 0 2 — IOgNa^

INa +  4I10Na +  2 0 2 I0 6Na5 +  2011, 
IN a - f  4 I1 0 N a -}-4 N 0 3Na IOcNas +  4N 0 2Na +

20H 3

Préparation du periodate acide de sodium IO0Na3H3 
à l'état de pureté.

Sur la question de l ’existence de sllicophos- 
phates de sodium anhydres; Z in t l  E. et M o r a -
w ie t z  W . (Z. anorg. Chem., 19i0, 245, 12-15).= Par 
l ’étude aux rayons X  des produits résultant du chauf
fage entre 570° et 1120° de mélanges de silicate de 
sodium et de métaphosphate de sodium ou de silice et 
d’orthophosphate de sodium, l'existence d’un silico- 
phosphate S i02.2P20 7Na4, signalé en 1928 parScnwAnz 
n’a pu être confirmée.

Monothioorthophosphate de sodium ; Z in t l  E. 
et B e r t r a m  A. (Z . anorg. Chem., 1940, 245, 16-19). — 
Préparation par la voie sèche du thiophosphate de 
sodium :

P 0 3Na - f  SNa2 - >  P 0 3SNa3 

Obtention du composé hydraté : P 0 3SNa3.120IIa.

Bismuthate de sodium ; Z in t l  E. et S c h e in e r  K. 
(Z. anorg. Chem., 1940, 245, 32-34). — Préparation de 
l ’or.thobismuthate de sodium à partir du peroxyde de 
sodium :

Bi20 3 -j- 3 0 2Na2 - y  2B i04Na2 +  l/202 
ou '. Bi20 3 -{- 3 0 2Na2 —|- ONa2 — 2Bi 04Na3

Equilibre  dans le système oxyde de calcium  
anhydride phosphorique-eau : È lm o r e  K. L . et 
F a r r  T. D. (Ind. Eng. Chem., 1940, 32 , 580-586). — 
Etude de la solubilité de (P 0 4II2)2Ca anhydre ou hydraté 
et de P 0 4IICa dans des solutions aqueuses de P 0 4H3 
(2 à 98 0/0) à 40°, à 75° et à 100° et dans des solutions 
de 27,5 à 98 0/0 du même acide à 25°.

Compatibilité des phosphates naturels fondus 
avec les superphosphates ; Me In tire  W . H. et 
Hardin L. J. {Ind. Eng. Chem., 1940, 32, 574-579). — 
Les superphosphates réagissent sur les phosphates 
naturels non traités en provoquant une diminution 
appréciable de P 2Os utilisable. Cette action devient 
très lente dans le cas des phosphates fondus par suite 
de la nature vitreuse de ces corps et de la formation 
d’une pellicule mince de phosphates basiques sur les 
particules vitreuses.

Nouvelle  méthode d ’obtention du nitrate et du  
chlorure de strontium à partir du sulfate de 
strontium en m ilieu aqueux et par séparation à 
l'a ide de solvants organiques; Sh r e v e  R. N. et 
Watkins. C. H. {Ind. Eng. Chem., 1939, 31, 1173-1178).
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—  La célestite finement pulvérisée est chauffée à 150- 
200° avec des solutions aqueuses concentreés de 
(N 0 3)2Ca ou de CI2Ca.Cl2Sr formé et Cl2Ca en excès 
sont séparés des sulfates par CH3OH. Les chlorures 
sont ensuite transformés en carbonates puis en nitrates 
qui sont séparés par (CII3)2C 0 ,(N 0 3)2Ca étant seul 
soluble dans ce solvant.

L ’équilibre entre le chlorure de magnésium  
ou la carnallite fondue et l’oxygène ; T h e a b w e l l  
W . D. et C o h e n  A. (Helv: Chim. Acta, 1939, 22, 433- 
449).—  Etude, de l ’équilibre :

Cl2Mg +  l/ 2 0 2 OMg +  Cl2

dans la carnallite fondue et pour le domaine de tempé
rature (550-750° C) correspondant à l ’électrolyse de 
Cl2Mg industriel et du même équilibre pour Cl2Mg pur. 
Détermination des pressions partielles des gaz. à l'équi
libre d'après la constitution à l ’équilibre des corps 
fondus. On a calculé les chaleurs de formation sui
vantes : Cl2M g: 7,1 le cal, 2Cl2M g.C lK  : 5,6 h: cal. 
CljM g.G lK : 7,7 kcal, CLM g,2C lK : 10,0 kca l.

(Allemand.)

Préparation du chlorure de m agnésium  anhy
dre ; T r e a d w e i .l  W . D., C o iie n  A. et Z ü r r e r  T .  
(Helv. Chim. Acta, 1939. 22, 449-456). — On a préparé 
Cl2Mg à 99,6 0/0 de pureté en traitant OMg pure par 
des mélanges de Cl2 et CO au-dessus de 712° C. La réac
tion qui se produit est la suivante :

OMg +  Cl, CO ■<- Cl2Mg - f  C 0 2

Elude préliminaire de l'équilibre en phase gazeuse de 
CO et C 0 2 et de l'influence de Cl3 sur cet équilibre. 
L'appareillage pour la préparation est entièrement en 
quartz. (Allemand,)

Nature chimique du carbonate basique dé m a
gnésium  précipité; IIepburn J. R. 1. (/. Chem. Soc., 
1940, p. 96-99). — Le sel est préparé par addition d’une 
solution de sulfate de Mg à des solutions deC 0 4Na2. Les 
précipitations faites dans le domaine 1 M  à 0,05 M  per
mettent de conclure que la teneur en C 0 2 du précipité 
(qui diminue en même temps que la concentration 
initiale à partir d'un rapport moléculaire 0M g/C02 
de 0,888 à 0,626) est une fonction continue de la teneur 
en C 0 2 demeurant en solution. Il est possible que le 
carbonate basique fraîchement précipité soit produit 
par adsorption des ions IICO '3 par l ’hydroxyde de Mg. 
Les variétés commerciales de carbonate basique de Mg 
semblent être constituées par des mélanges d ’hydroxy- 
carbonate cristallisé M g(0H )lICO3 et d’un produit amor
phe. Le magnésium en solution après Ta précipitation 
est probablement sous forme d’hydroxycarbonate.

L a  décomposition du Kaolin par les alcalis  
pour l’obtention de l’a lum ine ; T r e a d w e l l  W . D . 
et S ch n e e u e rg e h  H. [Helv. Chim. Acta, 1939, 2 2 , 1048— 
1058). — Les auteurs proposent la formule développée 
suivante pour la kaolinite :

iîn > A l-0 -S i= 0

lîo. ■ >°
HO> A l-0 -S i= 0

Ils supposent que les réactions à chaud entre la kaoli
nite et un inélauge de C 0 3Na2 et C 0 3Ca se passent de 
la façon suivante : il y  a d’abord réaction entre la kaoli
nite et C 03N®.2 :

T jn > A l-0 -S i= 0
HO > °  +  2C03Na2
j|Q >A l-0 -S i=ü

N a O > A l“ 0 -Si=0
NaO > 0  + 2 0 H 2 + 2 C 0 2
n |o >  ^

puis C 0 3Ca réagit en donnant d’une partS i02 et d’autre 
part avec le reste aluminate un aluminocarbonate de 
Ca de formule :

[ n" > a i< S > | ° ] , c“
enfin 01I2 réagit sur ce sel en donnant C 0 3Ca et 
A10Na(0H )2. Ces vues sont confirmées par la quantité 
de C 0 2 dégagée et par le rapport du nombre de molé
cules de Cü3Na2,C 03Ca et de kaolinite entrant en réac
tion. Etude expérimentale en fonction de la tempéra
ture et du temps ; détermination de la quantité de S i0 2 
formée. Par hydrolyse, on dissout raluminale et le 
résidu insoluble constitué par C 0 3Ca-|-Si02 a l ’aspect 
d’un ciment. (Allemand.)

Action de l ’oxyde de carbone, de l ’anhydride  
carbonique et du m élange de ces deux corps sur 
la poudre d ’a lum inium  ; P a t e r n o s t o  P . G. et De
Sa n t ib a n e s  J. (Itev. Fac. Ciencias Quim., La Plata,
1939, 14, 37-42). — L ’action de CO, de C 0 2 ou du mé
lange C 0 -C 0 2 sur la poudre de Al, chauflée au rouge 
sombre dans un tube de verre, provoque la combustion 
de ceLte dernière avec dépôt de carbone. L ’emploi de 
C13A1 anhydre comme catalyseur accentue le phéno
mène de combustion. Si l ’on lait agir CO sur la poudre 
d’A l chauffée au rouge v if dans un tube de porcelaine, 
on observe, en plus de la combustion de A l et du dépôt 
de C, la production d’un peu de C3A14 probablement 
formé parunionduCdéposéavecAl,latempératureétant 
suffisante pour amorcer la réaction 4 A l - f  3 C =  C3A1/,. 
Dans les deux autres cas (C 0 2 ou CO-COa), on n’observe 
pas de formation de C3A14. Cette méthode ne peut pas 
être considérée comme une méthode pratique et sûre 
de préparation de ce carbure.

C arbure  d ’alum inium . — Son obtention à partir  
de noir de fum ée et de poudre d ’alum inium  ;
P a t e r n o s t o  P. G. et D e S a n t ib a n e s  J. (Rev. Fac. Cien
cias Quim., La Plata, 1939, 14, 43-47). — Un mélange 
intime de poudre de A l et de noir de fumée, avec un 
excès d’A l par rapport à l ’équation 4A l-)-3 C  =  C3Al,ir 
pour faciliter la formation du carbure par la chaleur de 
combustion de cet excès, chauffé pendant 45 minutes 
à 1000° C dans un creuset de terre, produit 39 à 40 0/0 
de C3A lt par rapport à la théorie. Des durées de chauf
fage inférieures diminuent le rendement, tandis que des 
durées supérieures ne l ’augmentent pas. La simplicité- 
du dispositif expérimental en fait une méthode pratique 
de préparation de C3A14.

O xydes doubles à structure de sel gemme
Z in t l  E. et M o r a w ie t z  W . (Z . anorg. Chem., 1940, 
2 4 5 , 26-31). — Préparation des oxydes doubles de 
sodium et de lanthane 0 2NaLa, de sodium et de cérium 
OjNa2Ce, de sodium et de praséodyme 0 3Na2Pr. Elude 
aux rayons X  de ces composés, détermination des 
constantes réliculaires. Le premier oxyde a une struc
ture non élucidée; les deux autres ont une structure 
type sel gemme avec :

0 „B A „_ i a r.\/rR

0 3CeNa2 4,82 0,96
0 3PrNa2 4,84 0,98
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Etude des combinaisons form ées par le  nitrate 
de thorium et les nitrates de potassium, de so
dium et de lithium ; B r a s e l it e n  C. (C. R ., 1940, 
211, 30-31). — Les différentes combinaisons formées 
par (N 0 3)4Th avec N 0 3K, N 0 3Na et N 0 3Li, ont été 
mises en évidence par trois méthodes : chaleurs de 
mélanges, écarts entre les densités trouvées et calcu
lées, écarts entre les indices de réfraction trouvés 
et calculés. L'auteur a isolé à. l'état pur les hydrate- 
2 (N 0 3)4T h . N 0 3N a . 20 OH2 - (N 0 3)4Th . N03Na . 7 OH2 - 
(N 03)4T h .N 0 3K .7 0 II2-2 (N 0 3)4T h .N 0 3Li.200H 2; à 40» 
les trois premiers donnent respectivement les hyrdrates 
à 8,2 et 1,5 OH2 correspondants, tandis que le, dernier 
fournit un sel basique. Tous ces hydrates se décom
posent à 80° avec perte de N 0 3II sans qu’on puisse 
obtenir un seul sel anhydre.

Etude des com binaisons form ées par le nitrate 
de thorium et les nitrates d ’ammonium, de ru b i
dium, de césium ; B i ia s e l it e n  C. (C. /?., 1940, 211 , 
326-328). — La  triple détermination des chaleurs de 
mélange, des écarts entre densités trouvées et calcu
lées, des écarts entre indices de réfraction trouvés et 
calculés a été faite sur les systèmes (N 0 3)4Th -N 03NH4, 
(N 0 3)4T h -N 0 3Cs, (N 0 3)4Th, N 0 3Rb. Les points angu
leux des courbes construites font prévoir l'existence 
des combinaisons : 5 (N03)4Th, 4 NQ3NH4 (isolé sous 
forme d’un hydrate à 250 II2, chaleur de dissolution 
— 13,5 cal, donnant à 40° un hydrate à 11OH2, chaleur de 
dissolution-f-20,09 ca l); (N 0 3)4Th, N 0 3NII4 (isolé sous 
forme d’un hydrate à 80H 2, chaleur de dissolution
— 9,69 cal, donnant à 40° un monohydrate, chaleur 
de dissolution -f- 4,54 cal) ; 9 (N 0 31ilTh. 7 N 03Cs et 
7(N 0 3)4T h . 9N 0 3Cs (isolé seulement (N 0 3)4T h . 2N 03Cs); 
(N 0 3)4Th. N 0 3Rb pour la courbe des chaleurs de mé
lange seule (isolé seulement (N 0 3)4Th, 2N 03Rb).

L a  chimie et la  morphologie des sels basiques 
des m étaux bivalents. V I I . Le  chlorure de nickel 
basique; F e it k n e c h t  W . et C o l l e t  A. (lïe lv . Chim. 
Acta , 1939, 2 2 , 1428-1444). — Etude de la précipitation 
de solutions de C l2Ni par HONa ; dans les solutions 
concentrées, on obtient un chlorure basique qui se 
transforme très lentement et difficilement en hydroxyde 
tandis que le chlorure basique formé dans les solutions 
diluées se transforme par vieillissement en hydroxyde ; 
on a pu déterminer dans ce dernier cas le produit de 
solubilité de (HO)?Ni et on l’a trouvé égal à 1,1 X 10"16. 
On a étudié le vieillissement par chauffage du chlorure 
basique formé en solutions concentrées à diverses 
températures jusqu’à 200° ; on trouve qu’il peut se for
mer 5 chlorures basiques correspondant aux formules 
suivantes :

I Cl2N i.(IIO )2Ni
II Cl2N i.3 (IIO )2Ni

III Cl2N i.2 (H O )2Ni, 3 à 4 0 II2
IV  Cl2N i. 3 à 4 (HO)2Ni, arOH2
V  C LN i.6 à 7(HO)2Ni, xO H j

III a une structure compliquée. I cristallise selon le 
type C 19 et II selon le type C 6. V  est isomorphe des 
halogénures basiques verts deCoctestrhomboédrique.
— V II I .  Le  brom ure de nickel basique ; î d . (Ibid.. 
1444-1455). — Par addition de lessive de HONa à des 
«olutions de Br2Ni, on obtient du bromure de nickel 
basique dont on a étudié le vieillissement. On a mis 
ainsi en évidence l’existence de 6 bromures basiques 
répondant aux formules brutes suivantes :

I Br2N i.3 (HO )2Ni 
H Br2N i.2 (H 0 )2N i.40H 3

III Br2Ni 7 (II0 )2N i.8 0 II2
IV  Br2N i.5 (IIO )2Ni.8NI-I2
V  Br2N i.5 (H O )2Ni 70H 2

VI Br,Ni 7 (HO)2Ni *O H 2

Le premier de ces corps appartient au type de struc- 
, ture C 6, le 6° est rhomboédrique. On n'a pas encore 
éclairci la structure des autres. (Allemand.)

Les étapes de la formation de l ’alum inate de 
nlcKel à partir des oxydes d ’alum inium  et de 
nicKel ; Ja n d e h  W . et Gnon K. (Z . anorg. Chem., 1940, 
2 4 5 , 67-84). — Préparation de divers échantillons cons
titués par des mixtes A l20 3.0 N i par chauffage de mé
langes de ces oxydes en proportions équimoléculaires 
à des températures comprises entre 500° et 1200° pen
dant 6 heures. Mesure de la vitesse de solubilisation 
de l ’alumine au cours de l ’attaque de ces mixtes par 
l ’acide chlorhydrique 0,5 n. Examen de ces mêmes 
échantillons aux rayons X ; description de leurs cou
leurs. Etude de leur action catalytique sur la décom
position du méthanol. On déduit des résultats de ces 
déterminations les renseignements suivants.

A  1000°, l ’action de l'alumine avec l ’oxyde de nickel 
aboutit à formation du spinelle correspondant. A  730° 
la réaction de l'alumine avec l’oxyde de nickel fournit 
l'échantillon possédant le pouvoir catalytique maximum 
sur la décomposition thermique du méthanol dont l'inten
sité est alors plus grande à 400° et dont le schéma est :

CII3OH II2 +  HCOH 2II2 CO 
2CH3OH -> - CjH4 +  20II2

CH3OH - f  CO H C02CI13
2CO C 0 2 +  C

Interprétation générale des observations relatives à 
l'influence des différents échantillons A l20 3.0 N i expé
rimentés sur cette décomposition.

Etude du système P20 5- 0 3Fe2 par les spectres 
de réflexion ultraviolets; Be r t o x  A. et B r asseu r  P. 
(C. R ., 1940, 211, 258-260). — On a déterminé par la 
méthode déjà décrite (Ibid., 1938, 2 0 6 , 1631 et 1958) les 
spectres de réflexion ultraviolets de poudres obtenues 
par évaporation puis calcination à 800° de mélanges 
de solutions de sulfate de fer et d’ammonium et de solu
tions de phosphate d’ammonium. Le rapport molé
culaire 0 3Fe2/P20 5 était compris entre 0,282 et 2,43. 
Les résultats confirment l’existence du métaphos- 
phate, du pyrophosphate, de l'orthophosphate ferrique- 
et du phosphate basique P20 5.2 0 3Fe2; celle d’un com
posé intermédiaire entre le pyro- et le métaphosphate 
tel que 2 P20 5.0 3Fe2, n’a pu être établie avec certitude 
par cette méthode d’investigation qui fournit des re
coupements utiles dans l’étude des systèmes solides et 
se montre d’un emploi commode et rapide lorsque 
l ’absorption des composés est intense et caractéristique.

Sur les halogénures de fer carbonyle; I I ie b e r  
W .  et W ir s c h in g  A. {Z. anorg. Chem., 1940, 2 4 5 , 
35-58). — Considérations et données bibliographiques 
sur les dérivés halogénés du fer pentacarbonyle : 
action des halogènes, des halogénures métalliques et 
non métalliques, des chlorures d’acides sur ce com
posé ; action des halogénures sur l'iodure de fer tétra- 
carbonyle. Résultats expérimentaux concernant l ’action 
du monobromure d’iode sur le fer pentacarbonyle qui 
donne Fe(CO)4IBr, l ’action du monochlorure d'iode 
sur le même composé qui donne Fe(CO)/,ICl- Prépara
tion du chlorure d’antimoine et de fer tétracarbonyle, 
Fe(CO),,SbCl5 et du chlorure d’étain et de fer tétracar
bonyle Fe(CÔ)4SnCl4. Action du chlorure de thionyle
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sur le fer pentacarbonyle et sur l ’iodure de fer télra- 
carbonyle; préparation du chlorure de fer dicarbonyle, 
se présentant en aiguilles cristallines brun foncé de 
densité D2 =  2,233 :

2I2Fe(CO)4 +  2Cl2SO =
2 Cl2Fe(CO)4 - f  2 Ij +  4CO - f  S 0 2 +  S 

I2Fe(CO)4 +  2CI2SO =
Cl2Fe(CO)4 +  I j  - f  2CO +  S 0 2 - f  C12S

Etude de la vitesse de décomposition des halogénures 
de fer carbonyle en fonction de la température. La 
stabilité croît dans l’ordre suivant :

’ Cl2Fe(CO)4, Cl2Fe(CO)2, Cl5Fe(CO)4Sb, Cl4Fe(CO)4Sn, 
Br2Fe(CO)4, BrIFe(CO)4, I2Fe(CO)4

Contribution â l ’étude du système W 0 3-0 H 2,
III. T rioxyde hydraté de tungstène; Buchuolz E. 
(Z . anorg. Chem., 1940, 2 4 4 , 225-244). — Par réaction 
de ClII sur le tungstate d’argent et ultrafiltration du 
produit résultant, on a obtenu une solution limpide 
d’acide tungstique. A  partir de cette solution se sépa
rent, selon la température et la concentration en CIH, 
plusieurs hydrates définis de l ’acide tungstique qui ont 
été caractérisés par l’analyse chimique, l ’établissement 
de leurs diagrammes de dissociation et un examen aux 
rayons X. On a pu ainsi mettre en évidence les corps 
suivants : 1° Acide tungstique « blanc », instable, 
amorphe contenant plus de 2 molécules d’eau par molé
cule d’acide. 2° W 0 3.20H, vert clair. 3° W 0 3.01I2, jaune. 
4» W O j. 1 /20H2, blanc. 5° \V03 anhydre. — IV . Cris
tallographie de l’hydrate W 0 3.2 0 H 2; Id . ( Ibid., 
1940, 244, 245-251). — Déterminations’ cristallogra- 
phiques sur les cristaux monocliniques de l'hydrate 
W 0 3.20 H 2.

Etude de la  formation des tungstates de b a 
ryum , do strontium, de calcium  et de plom b en 
fonction du pa; Beukem R. (C. R ., 1940, 2 1 0, 731- 
733). — Les précipitations ont été réalisées sur des 
solutions de W 0 4Na2,20H 2 de titres connus, addition
nées de HONa, de G1H, de 1ICOOH ou de C2II40 2 titrés 
et dont lep » avait été déterminé colorimétriquement ou 
pentiométriquement. Le tableau donnant les rapports 
de W  au métal dans les précipités analysés montre 

u’en faisant varier systématiquement le pn on observe, 
ans certaines limites, la formation d ’un tungstate 

déterminé.

Action des acides m inéraux  sur les m olyb- 
dates alcalins ; Frey H. (C■ 7?., 1940, 211,503-506). —  
L ’auteur a étudié par la méthode conductimétrique 
l’action de ClII et N 0 3II sur les solutions de M o04Na2 
(I), Mo20 7Na2 (II), Mo20 7NaII (III) et 7‘M o03.30N a2 
(IV). Les courbes obtenues avec l ’un ou l ’autre acide 
sont identiques. (I) donne une courbe avec palier cor
respondant aux réactions ( 1) et (2) ; l ’acidification 
ultérieure déplace (M o20 7)II2 selon la réaction (3).

(1) 2 (M o04)Na2 +  2NOaH I£

(Mo20 ,)N a2 - f  2N 0 3Na +  O II2

(2) (Mo20 ,)N a2 -j- N 0 3H Z$1 (Mo20 7)NaII - f  N 0 3Na

(3) (Mo20 7)NaH +  N 0 3H (Mo20 7)II2 +  N 0 3Na

(II) donne une courbe à palier plus court que celui de
(I), les deux courbes sont ensuite superposables. (III) 
donne une courbe sans palier correspondant <\ la réac
tion (3). La courbe de (IV ) est analogue à celle de (II). 
Les deux sels formés dans les réactions (1) et (2) ont

été isolés sous forme d ’hydrates, le premier avec 
50H2, le second avec 2 OH2. L ’acidification des solu
tions de (I) provoque la transformation du radical 
(M o04) -- en radical (Mo20 7) "  dans le milieu de 
P h > 7|2. Les solutions contiennent: pour pn7,2 >  le 
molybdate neutre M o04Na2. 2 OH2 qui cristallise dans 
le système cubique; pour pn=5,65 le dimolybdate 
(Mo50 7)Na2. 5 H20  qui cristallise dans le système 
monoclinique; pour pH= 3 ,8  le dimolybdate acide, 
(Mo20 7)NaH ; pour les pu intermédiaires, des mélanges 
de ces sels.

S u r la  constitution du nitrate d’u ranyle  et de 
sa solution dans l ’éther ; M ü ixer A. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., -1940, 73,1353 1358). — Le nitrate d'uranyle, 
dans l ’eau ou dans Féther, existe avec 6 et 20H 2 : 
U 0 2(0 H 2)c(N 0 3)2 ÿ U O o (Q H 2)2(N 0 3)2 +  4 OHa.

S u r les uranates de potassium ; F l a t t  R. et 
Hess W . (Helv. Chim. Acta, 1938, 21, 1506-1512). — 
Les auteurs ont étudié le système (NO ,)2U 0 2,HOK,OH2 
et les différentes phases de l ’action de HOK sur 
(N 0 3)2U 0 2 sont les suivantes:

(I) U 0 2++ +  K + +  OH- [(0 I I )U 0 2]+ +  K +

jusqu’au commencement de la précipitation ;

(II) 7 [ (0 I I )U 0 2]+ +  9 K + +  9011-
U ,0 22K 2 +  7K+ - f  8 0 II2

jnsqu’à précipitation complète de l ’uranium ;

(III) 5U ,02,K 2 +  18K+ +  180H-
7U50 17K 4 +  90H 2

jusqu’à réaction alcaline.
L ’hydrolyse du nitrate basique d’uranyle correspond à 
la réaction ;

16[(01I)U02]+ +  2K + - ) -  U70 22K 2-|79U 02++4 -8 0 H 2
(Français.)

Etude des com plexes d ’iodure de plom b et de 
sodium  ; R o ge rL . (C. R., 1940,21 1, 388-390). — L ’étude 
des isothermes du système l2Pb-INa à 0°, 25°, 40° et ' 
50° C. révèle, entre ces limites de température, l ’exis
tence, dans les phases solides, de deux complexes : 
I2Pb. INa. 4 0 I I2. aiguilles extrêmement fines, jaune 
v if, décomposafile par l ’eau et la lumière ; et I2Pb. 
2INa. 6 0 H 2,assez gros cristaux jaune pâle, également 
décomposé par dilution de ses solutions.

Recherches sur l ’électrolyse des solutions de 
sels de cuivre oxycarbonées ; M o l le r  II. et 
L e s c h e w s k i K. (Z . anorg. Chem., 1940, 244, 329-334).
— Electrolyse, entre électrodes de platine et avec 
diaphragme, de solutions ammoniacales d'oxvde et de 
sels de cuivre et de solutions chlorhydriques de chlo
rure cuivreux préalablement soumises à l ’action de 
l ’oxyde de carbone. Analyse des gaz émis au cours de 
l ’électrolyse.

Phosphures de rhodium ; F a l l e r  F. E., Str o t z e r
E. F. et B il t z  W . (Z . anorg. Chem., 1949, 244, 317- 
328).—Préparation d’unesérie d ’échantillons phosphore- 
rhodium de compositions comprises entre Po.ioRh et 
Ps.sssRh par combinaisons directe des éléments, soit 
dans des tubes de quartz scellés sous vide, soit par 
chauffage du métal dans un courant de vapeurs de 
phosphore. Etude des tensions de dissociation de ces 
mélanges ; examen aux rayons X  ; mesure des den
sités. Mise en évidence des phosphures définis :

PRh2 P4Rh5 P 2Rh P 3Rh
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Calcul des chaleurs de formation. Etude du comporte
ment de ces substances vis-à-vis des acides minéraux.

Com plexes de platine-pyridine-oxalate d ’am 
m onium ; G o r é m y k in b  V. I., G l a d y c h e v s k a y 'a  K. A. 
(C. R. Moscou, 1939, 23, 242-244). — On substitue les 
radicaux oxalateetb ioxalateparlapyrid ine et l ’ammo

nium danslescomplexes des séries diam ines(PtA1A 2X2) 
et (P tjAX j) afin d’obtenir des oxalates tétramines.

Composés- mixtes p latine-hydroxylam ine té- 
trammines ; GortÉMYKlN V. I. et G l a d y s c h e v s k a y a
(C. R. Moscou, 1939, 23, 544-5*7).

GEOCH1MIE

L a  chaleur de diffusion de l ’hélium  comme 
critère de l ’utilisation d ’un m inéral pour la  
détermination de l ’âge des roches par la méthode 
de l'hélium ; H e r l in g  E. K. (C. R. Moscou, 1939 , 24, 
570-573). — Influence de l ’arrangement compact des 
cristaux sur la diffusion de l’hélium, (Ici. Ibid. 1939, 24,
274-277). La méthode en question est applicable à des 
minéraux de structure compacte, dépourvus d'inclu
sions, non altérables et difficilement clivables.

Preuve d ’existence du krypton dans l ’iodyrite;
H i l l i s  F. W ., Me R e y n o ld s  R . C. et F e ir in g  E. B. (J . 
Chem. Physics, 1940, 8 , 128-129). — Identification par 
une raie spectroscopique à 5870,9 À.

Le  sélén ium  au C anada ; By e iis  H. G. et L a k in
H. W . (Canad. ,J. Research., 1939, 17 B ;  364-369).— 
L ’existence d’une énorme superficie de sol sélénifère a 
été révélée par une recherche faite sur 300 échantillons 
de schistes, terrains et végétaux recueillis dans l’A l- 
berta, le Saskathchcwan et le Manitoba, la teneur en 
Se variant de 0,3 à 3,0 0/00 dans les schistes, de 0,1 
à 6 0/00 dans les terres, et de 3 à 4190 dans les végé
taux.

Recherches sur les propriétés physico-chim i
ques des argiles kao lin iques; L o ng c h am u o n  L. et 
Za jt m a n n  J. (B u ll. Soc. Franç. M inér., 1939, 62, 5-88).
— Minéral cristallisé et si finement divisé qu’il jouit 
également des propriétés des colloïdes, l'argile possède 
encore par sa constitution moléculaire une certaine 
réactivité d’ordre chimique. Les propriétés d'absorp
tion sont communes aux argiles alumineuses et magné
siennes ainsi qu’aux zéolitnes ; la plasticité, par contre, 
est une propriété caractéristique des argiles. Ces 
argiles'appartiennent à plusieurs types m inéralogi; 
ques, mais la majeur partie est constituée par dix 
kaolin dont la structure a été établie théoriquement 
par Pauling (Proceed. Nat. Acad.Sc. Washington, 1930, 
16, 123-578) et étudiée expérimentalement par Grüner 
(Z e its .f. K rist., 1932, 83, 75-88). La micelle kaolinique 
qui constitue les argiles est en général très petite, si 
bien que la surface totale des micelles peut être consi
dérable et il est logique de considérer ce qui se passe 
à la surface de ces petites particules. De nombreux 
auteurs ont émis des hypothèses diverses sur la fixa
tion des bases. Legauteurs ont étudié les variations du 
Pu des suspensions d’argile et un mode de l ’électro- 
dialyse. Ils ont appliqué ces méthodes à différentes 
terres de Provins, des Charentes et du Lot.

Considérations su r la silice et les silex dès 
phosphates à Diatomées de l’A friqu e  du N o rd !
Ca y e u x  L. (C. R., 1940, 211, 169-172). — L'élude des 
grains phosphatés des gisements de la Tunisie, de 
l'Est algérien et du Maroc établit qu’ils représentent 
des portions de vases à Diatomées typiques phospha- 
tisées. Le mécanisme de phosphatisation comportant 
l ’élimination de la presque totalité de la silice, celle-ci 
s’est fixée dans les phosphates et les roches qui leur 
sont subordonnées. A insi s’explique l ’existence dans le 
Nord africain d’un vaste groupe de silex procédant de 
diatomites marines et dont la distribution a été réglée 
sur le fond dé la mer par une plus grande concentra

tion de' la vase calcaire, génératrice du ciment des 
phosphates consolidés. Leur constitution est analogue 
en tous points à celle des silex de la craie..Leur degré 
de fréquence étant_ en général loin de correspondre à 
la formidable réserve de silice des Diatomées origi
nelles, il est probable que la silice non fixée à l ’état 
de silex a été réutilisée immédiatement pour la forma
tion de nouvelles carapaces de ces Algues.

L a  potasse et le sol. Déplacem ent du calcium  
par le potassium ; C l a r e n s  J. et L a c r o ix  J. (C. R., 
1940, 210, 787-789). — On a déterminé systématique
ment les étapes du déplacement des atomes d’II de la 
portion argileuse d'un sol par des atomes de Ca, en 
traitant des échantillons de cette terre par des quan
tités données de Cl2Carc ; puis on a étudié de la même 
façon, par agitation avec une solution rc/10 de N 0 3K, 
le déplacement de Ca par K. L'élude des courbes 
obtenues montre que, dans une terre exclusivement 
calcique, K  est fixé surtout pendant la première étape, 
et que son actionne se porte sur la seconde que lorsque 
la première est à peu près saturée de K.

U n e  variété d ’allanite renferm ant du gluci
nium  ; Iiwoni T. Scient. Papers Tokyo, 1939, 36, 53- 
55). — On atrouvé dans le village de lisaka une variété 
d’allanite renfermant 2,49 0/0 deOGl.

(Anglais.)
Recherches sur l’allanite de la région grani

tique d’A b u k u m a ; IIata S. (Scient. Papers Tokyo,
1939, 36, 142-129): — Des échantillons d’allanite pro
venant de 10 localités de là région granitique d'Abu- 
kuma ont été étudiés. La composition chimique de ces 
échantillons concorde avec la formule X2Y 3Z3 (0 ,0 I I )13 
donnée par Machatsehld pour l'allanite. Les teneurs en 
terres rares et en Mn varient considérablement avec 
la localité. Les allanites étudiées ont une teneur élevée 
en Mn. Les rapports de la quantité atomique de tho
rium à celle des terres rares et de celle des terres yttri- 
ques à celle des terres cériques dans l’allanite sont 
en relation étroite avec la composition chimique de la 
pegmatique qui la contient. La dureté de l ’allanite 
semble augmenter avec sa teneur en Mn. On a cons
truit un diagramme montrant la relation entre l’indice 
moyen de réfraction et la  composition chimique de 
l ’allanite. On voit que l'indice de réfraction de l ’allanite 
augmente avec la teneur en terres rares et en fer.

(Anglais.)
S ur la diffusion du m olybdène dans la  terre 

arable  et dans l’eau de m er; B e r t r a n d  D. (C. R.,
1940, 21 1, 406-408). — La méthode de dosage par cal
cination et colorimétrie utilisée pour les plantes (Bull. 
Soc. Chim. France, 1939, 6, 1676) a été appliquée à 
20 terres différentes oùl'auteur a trouvé de 4,3à 6. mg 
de Mo par kg. Le métal a également été décelé dans 
l ’eau de mer de l ’Atlantique et trouvé à la dose de 
14,5mgpar k.g sec dans une vase de claire delaTrem- 
blade.

Recherches géochimiques sur les volcans du 
Japon. IX . Détermination de la teneur en eau 
lourde des eaux  des sources situées dans le voi
sinage du volcan A sam a ; Siiibata Y., Noguchi K. 
et Kaneko O. {Bull. Chem. Soc. Jopan, 1939, 14, 274-
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279). — La densité de l ’eau de nombreuses sources 
situées près du volcan Asama a été déterminée et les 
résultats obtenus ont été comparés avec la densité de 
l'eau potable de Tokyo. Toutes ces eaux sont moins 
denses que l'eau de Tokyo. Eu portant en ordonnées 
les différences de densité et en abscisses la température 
des eaux étudiées, leur résidu sec, leurra ou leur teneur 
en certains ions, on a obtenu des graphiques d’où on a 
pu déduire certaines relations entre la densité et les 
autres propriétés des eaux naturelles. X V II I .  — Déter
mination de la densité des eaux  obtenues par  
condensation des fum ero lle »; Oan'a. S. (Ib id ., 279- 
283). — Détermination de la densité d’eaux obtenues 
parcondensationde fumerolles des volcans « Yakedake » 
et » Ioyama » èt d'eaux minérales et thermales prove
nant des source? situées près du volcan « Yakedake ». 
La densité de l’eau de condensation des fumerolles est 
en général plus élevée que celle de l ’eau potable de 
Tokyo tandis que celle des eaux minérales est plus 
faible. Enportant en ordonnées les différences de densité 
et en abscisses la température de l ’eau ou des fume
rolles ou leur pu, on a obtenu des graphiques d’où on a 
pu tirer certaines déductions. (Anglais).

L ’uranium  dans les sources de F ran ten bad ;
H o f f m a n n  J. (Monatsh., 1940, 73, 159-170). — Analyse 
de différentes roches et détermination de la teneur en 
uranium, dans des roches et des eaux de la région de 
Franzenbad (Sudetengau).

. L a  présence de glucinium  dans les eaux  des 
sources chaudes de M afunoyam a; K u r o d a  K . 
(Ba il. Chem. Soc. Japan, 1939, 14, 305-306). — Des
cription d'une méthode pour le dosage spectrographique 
du glucinium. La teneur en ce métal des eaux des 
sources chaudes de Matunoyama a été déterminée.

(Anglais.)
L a  présence du germ anium  dans les eaux  des 

sources chaudes de Senam i; K u u o d a  K . (Bu ll. 
Chem. Soc. Japan, 1939, 14, 303-304). — La teneur en 
germanium des eaux des sources chaudes de Senami a 
été déterminée par la méthode spectrographique.

(Anglais.)
Etude chim ique de l ’Océan Pacifique Occiden

tal. IV . L ’indice de réfraction de l ’eau de m er;
M iy a k e  Y . (Ba il. Chem. Soc. Japan, 1939, 1*1, 239-242).
— Les indices de réfraction de l ’eau de mer ayant dif
férentes teneurs en chlore ont été déterminés èt la for

mule empirique suivante a été obtenue : rc£5 — 1,33249, 
-f- 0,000334 Cl. L'hypothèse suivant laquelle la réfraction 
de l ’eau de mer est la somme des réfractions indivi
duelles de l ’eau pure et des sels dissous a été vérifiée 
expérimentalement et théoriquement. (Anglais.)

L ’anhydride carbonique dans les m ers arcti
que et antarctique ; D e a c o n  G. E. R. (Nature, 1940, 
145, 250-252). — Rappel des observations de Buch K . 
sur les relatious existant entre la teneur en C ü2 de 
l ’eau de surface des océans arctique et antarctique, et 
la température, le pn et la teneur en Cl de ces mêmes 
eaux. L ’activité biologique et les courants tendant à 
mélanger l’eau des profondeurs avec celle de surface 
ont aussi leur influence sur la teneur en C 0 2.

Composition isotopique de l ’eau de pluie ;
T eiss  R. V. (C.R. Moscou, 1939, 23, 674-678). — Mesu
res de densités d'eaux de pluie de diverses régions. 
Composition isotopique de l ’eau de quelques rivières 
et lacs de l ’U. R. S. S. (Id. Ibid., 1939, 23 , 779-752). On 
constate que l’eau des lacs est plus dense que celle 
des rivières ; l'eau des rivières alimentées par la 
fonte des neiges n’est pas utilisable comme étalon 
de composition isotopique car elle est plus légère 
que celle des autres rivières.

L a  tem pérature et la  densité de l ’eau de mer 
à M arseille  ; Roucu J. (C. R., 1940, 21 1, 651-657). — 
Le dépouillement des registres renfermant les obser
vations quotidiennes du marégraphe de Marseille 
depuis dix ans (1930-1939) révèle que la température 
moyenne de l ’eau de mer à midi est minima en Février 
(12°3) et maxirna au mois d’Août (2l°7) ; que les valeurs 
extrêmes observées ont été 27°5 en Juillet 1938 et 
10° en Février 1933 et Février 1935, que les écarts d’un 
jour peuvent dépasser 10°. La comparaison de ces 
variations avec celles de la température de l ’air 
montre que l ’influence réchauffante de la mer en hiver 
est beaucoup plus importante que son influence rafraî
chissante en été. L ’influence des vents est notable 
aussi, surtout en été. Quant à la densité de l ’eau de 
mer, elle présente une variation très régulière au cours 
de l’année, avec maximum en Février et minimum au 
mois d’Août. Enûn la salinité est plus forte en hiver 
sans doute à cause de la montée, sous l ’influence du 
mistral, d ’eaux plus profondes et plus salées.
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C H IM IE  O R G A N IQ U E

GENERALITES

Relations existant entre la  structure, le dia
gramme de dispersion réfractom étrique et le 
poids m oléculaire des hydrocarbures; D e  K o k
W . J. C. et Wateiiman H. I. (Chimie Industrie, 1910, 
44, 91-104). — L ’examen d’un très grand nombre d’hy
drocarbures saturés, éthyléniques, de naphtènes 
penta- et hexacarbocycliques et d’hydrocarbures aro
matiques alcoylés a permis de trouver des formules de 
dispersion générales pour chaque série. On trçuve 
ainsi, Gj et C étant des raies du spectre de l ’hydrogène 
et M le poids moléculaire du carbure :

Pour les paraffines : (tîg, — ne) =  ^133 — ^ jp ^ .lO -4

Pour les olcfines : (ne! — ne) =  133 X  10“4 
Pour les composés monocycliques :

(no,--7 ic) =  ( l 3 3 - ^ P ) . 1 0 - 4

Pour les dérivés benzéniques monocycliques alcoylés : 

(«g, — nc) — ( l 8 4 , B + ^ ) . 1 0 - *

Examen du cas de mélanges de plusieurs hydrocar
bures et de l ’emploi que l ’on peut faire de la dispersion 
réfractométrique pour trouver le pourcentage des cons
tituants dans les cas favorables : on détermine d'abord 
la dispersion du mélange d’hydrocarbures aromatiques, 
de naphtènes hexacycliques" de paraffines, puis celui 
du mélange hydrogéné jusqu’à saturation ; on déduit des 
2 mesures le pourcentage gravimétrique des diverses 
espèces de carbures.

Recherches su r les angles de valences, la 
stabilité de l ’angle tétraédrique de l ’atome de 
carbone; L ü t t r in g h a u s  A. et B u c iiiio l z  K. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 134-115). — L ’étude des 
angles de valences a du C méthanique dans les' com
posés cycliques des types (I) et (II) montre que cet

O
tl 
C

O » o
o - -(CH2)„- -A

angle est notablement supérieur à la normale, il atteint 
160° dans (II) avec n - 12. On a préparé les composés 
suivants : Ether bromooctylique du (dioxy-4. A'-biphé- 
nyl)-diméthyl-méthane :

O H . C6H4. C(CH3)2. CgH ,0 . (CH2)aBr,

cyclisé par C 0 3K 2 dans l ’alcool amylique en octamé- 
thylèneéther correspondant (1 avec n=8), F. 106° ; éther 
bromodécylique..., Eb9(H: 230-235°, cyclisé en (I) avec 
7i= 10, F. 60°,4. Ether bromodécylique de la dioxy-4.4’-  
benzopliénone, F. 99°, cyclisé en (II) avec 71 = 12, F. 139°.

Sur le rapport entre les angles de valence et 
la tendance à l'isomorphie pour quelques atomes 
et pseudoatomes bivalents; L ü t t iiin g h a u s  A. et 
I I a u sc h ild  K . (Ber. dtsch. chem, Ges., 1940, 7 3 , 145— 
153). — Le fluorène forme des cristaux mixtes avec 
l ’oxyde et avec le sulfure de diphénylène ; l ’oxyde et 
le sulfure de diphénylène forment aussi des cristaux 
mixtes ; tandis que l ’oxyde de dianisyle forme avec le 
dianisylméthane et le sulfure de dianisyle, des eutec- 
tiques Ces résultats sont parallèles à ceux obtenus 
d;uis la détermination des angles de valence de O et 
CH30  dans ces composés.

Répartition de la chaleur de formation des 
m olécules organiques sur un Incrément de liai
son; R e b e k  M. (Monatsk, 1940, 74,57-81). — En asso
ciant à chaque atome entrant dans une liaison orga
nique une grandeur arbitraire dénommée <■ postulat », 
il est possible de calculer les chaleurs de formation 
des différentes liaisons organiques. Les chaleurs de 
formation des paraffines, comme aussi leur chaleur de 
combustion sont additives. Cela n’est vrai qu’en pre
mière approximation pour les cycloalcanes.

S u r un p.p '-biradical du blphényle du type 
du triphénylm éthyle; TilEïLACKEn W . et O z e g o w s k i 
W . (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 7 3 , 33-41). — La 
m-tolidine est transformée, par l ’intermédiaire de son 
dérivé diazoïque, en diméthyl-2.2'-dicyano-4.4'-biphé- 
nyle, F. 106-108°, Eb2 : 176°, hydrolyse en acide dicar- 
bonique-4.4' correspondant, F. 330-332°, dont l 'ester 
diéthylique, F. 70° est condensé avec C6HsMgBr en 
dim éthyl-2.2’-  bis-biphényloxyméthyl)-4.4'-biphényle, 
F. 174°, éther diéthylique, F. 199-200“ ; le dichlorure 
CmH33C12, F. 207-210°, correspondant à ce glycol, traité 
par Mg, fournit le dim étliyl-2.2 '-bis-(biphénylméthyl)- 
4.4'-biphényle [(C0H5)2C-CcH3(CH3)- ]3, F. 176-178% per

oxyde C40H32O2, se ramollissant à 152-153°, puis déc. 
à température plus élevée.

Action des rad icaux libres sur le para -hydro 
gène, rad icaux dipyridinium  ; S ch w ab  G. M., 
S c h w a b -A g a l l id is  E. et A g l ia k d iN .  (Ber. dtsch. chem, 
Ges., 1940, 7 3 , 279-285). — L ’action du para-hydrogène 
sur les radicaux libres antérieurement indiquée (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1940, 7 3  , 95), a été utilisée, concur
remment avec les mesures de moment magnétique, 
pour déceler la présence des radicaux libres. Le N .N -  
dibenzyl-y. y'~ dipyridinium n’est pas biradical vis-à-vis 
du para-hydrogène; le monochlorure de N .N'-dibenzyl- 
y-Y-dipyridinium es t complètement dissocié en mono
radical.

COMBINAISONS ORGANO-M ÉTALLIQUES

L a  m ercuration de quelques dérivés sim ples  
de la  Y - P y r o n e ;  F il e s  J. R. et C h a l l e n g e r  F . (/ . 
Chem. Soc., 1940, p. 663-670). — La  Y-pyrone, traitée

par l ’acétate mercurique, puis par C1H, fournit la di~ 
chloromercuri--(-pyrone, C5Hj0 2(ClHg)2 ; la diméthylpy- 
rone donne C7H50 2(ClHg)2.HgCl2. Les oxy-Y-pyrones
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(acides méconique, pyroméconique, coménique et ltoji- 
que) sont mercurées en position ortho par rapport à 
l ’hydroxyle, avec formation d’anhydrides de dérivés 
monooxymercurés ; ces anhydrides sont facilement 
transformés en dérivés cliloromercurés. L ’acide 
pyroméconique forme un dérivé dichloromercuré 
C5H20 3(ClHg)s, qui paraît contenir un groupe oxymer- 
curi et un groupe chloromercuri vrai. Le comporte
ment des oxy-f-pvrones à la mercuration ressemble à 
celui des phénols, le traitement des produits formés 
par IK  en solution aqueuse, ou par Na2S, élimine Hg. 
La  mercuration de l ’acide méconique est accompagnée 
d’une décarboxylation, il se forme un dérivé de l ’acide 
coménique. Les dérivés mércurés des acides coméni
que et pyroméconique ont été transformés en dérivés 
bromés connus ; on a aussi préparé l'acide iodopyro- 
méconique C51I30 2I, déc. à 110°. Tous ces composés 
mercurés sont amorphes, insolubles et infusibles.

Synthèse d ’acides aIcoylam ino-4-azo-benzêne-

COMPOSÉS

L ’hexafluorazom éthane ; R u f f  O.et W il l k n b e r g  
W . (Ber. dtsch. chem. G es., 1940, 73, 724-729). — La 
meilleure préparation de V hexafluorazométhane
CF3-N=N-CF3> F .— 133°, Eb760= — 31°,6, D32J =  1.487, 
consiste à chauffer ICN +  CF5 à 125-145°, ' en tube 
fermé ; il se forme en même temps de l’hexafluordimé- 
thylamine (CF3)5NH, Eb. — — 6°,3. L ’hexafluorazomé
thane est inaltéré par l ’eau dans laquelle il est très

eu soluble; il est peu réactif; il détone dans la
amme ou par l ’étincelle électrique en donnant princi

palement N et C2F0 ; agité avec Hg il est déc. en N et 
C2FG ; son spectre d ’absorption est analogue à celui 
de l ’azométhane.

L ’action des pentols (pentane-pentols) sur la 
conductibilité électrique de l’acide borique :
B ô k s e k e n  J. et F u r n ê e  J. M. (Rec. Trav. Chim. Pays- 
Bas, 1940, 59, 97-104).— L ’étude de l'action exercée 
par les pentols sur la conductibilité de l'acide borique 
montre que les augmentations de conductibilité pro
duites par ces composés se situent nettement entre 
celles dutétrold 'un côté et celles des hexols de l ’autre.
Il existe des différences très grandes entre les augmen
tations de conductibilité produites par les différents 
pentols. Poun une concentration de 0,25 m  du polyol 
dans une solution m/2 d'acide borique, l ’augmentation 
est de 54,5 X  10'6mhos dans le cas de l ’adonitol, de 
194 ,2X l°"6mhos dans celui de l ’arabitol et de 418,0 
X 'l0 _cmhos dans celui du xylitol. Ce résultat peut être' 
interprété par le même raisonnement que celui qui a 
permis d'expliquer d ’une façon satisfaisante les diffé
rences entre les augmentations observées chez les 
acides tartrique et antitartrique ou leurs éthers alcoy- 
liques et chez les hydrobenzoïnes. En admettant que la 
répulsion mutuelle des groupes CII2O II ou CHOH.CH3OH 
est plus gi’ande que celle des groupes OH, on peut 
montrer que la chance deformation d'un borocomplexe 
augmente lorsqu’on passe de l ’adonitol à l^arabitol et 
de celui-ci au xylitol. L ’hypothèse générale que les mo
lécules sont mobiles et que les groupes exécutent des 
mouvements oscillatoires par rapport à des états 
d ’équilibre déterminés par les forces répulsives, a été 
confirmée par cette recherche.

Déshydratation catalytique des glycols am ylè - 
niques; Beati E, et M a tte i G. (Ann. Chim. App.. 1940, 
30, 21-28). — Etude de la déshydratation dans la 
phase vapeur des composés suivants : pentanediols
1.2, 1.4 et 1.5 et butanediol-1.3 en employant comme 
catalyseurs le sulfate basique de A l calciné à 400°, le 
kaolin calciné à 550° ou le phosphore. La déshydrata-

arsoniques-4 ; A d le r  S., IIa ske lberg  L . et Berg- 
mann F. (J. Chem. Soc., 1940, p. 576-578). — On a pré
paré les alcoylanilines R .N II.C 6H3, avec R -sec-butylè, 
Eb22: 112-114° ; sec-butylcarbinyle, Eb25 : 142° ; méthyl-
2-pentyle, Eb22:138° ; dodécyle, F. 28°, Eb0 g ; 140°; tétra- 
décyle, F. 42°, Eb4 :180° ; octadécyle, F. 42°, Eb0 q : 196° ; 
et les acides alcoylamino-4-azobenzène-arsoniques-4‘ 
R .N H  'C6H,1.N = N .C 6H4.A s0 3H2, avec R=CH3(CH3)2, 
F. 310° (déc.); C2H5, F. 277° (déc.); n-C3H7, F. 236° 
(déc.); n-C4H9, crist., isobutyle, F. 303° (déc.); sec-bu- 
tyle, crist. avec 1 mol alcool ; /i-C5Hu , crist., isoamyle, 
crist. ressemblant à CrO, ; sec-butÿlcarbinyle, F. 245° 
(déc.) ; méthyl-2-pentvle, F. 261° (déc.) ; n-hexylè, F. 270° 
(déc.) ; n-heptyle, n-dodécyle, n-tétradécyle et n - 
octadécyle, crist. ; cyclohexyle, F. 292° (déc.) ; benzyle, 
F. 340° (déc.); cliolestéryle, F. 237° (déc.). La toxicité 
de ces acides arsoniqnes diminue quand le poids mol 
de R  augmente, le dérivé octadécyle est légèrement 
actif contre les trypanosomes.

ACYCLIQUES

tion du pentanediol-1.2 en présence de ces 3 cataly
seurs conduit à l ’aldéhyde valérique. En présence de 
phosphore, il se forme de petites quantités de penta- 
diènes. La déshydratation du pentane diol-1.4 en pré
sence de kaolin et de sulfate de A l conduit au tétra- 
hydro-méthylfurane, tandis qu’avec P, il se produit 
surtout du pentadiène-1.3. Ce composé se forme, au 
moins pour la plus grande partie à partir de l'oxyde 
qui est le stade intermédiaire de la réaction. Dans le 
cas du pentane diol-1.5, on obtient avec le sulfate de 
A l et le kaolin du tétrahydro-pyrane et avecP , du pen
tadiène-1.3. Discussion du mécanisme de la déshydra
tation catalytique des diols.

S u r le thiocol ; P r o s k b  G. (Z . angew. Chem., 1939, 
52, 344-346). — Nouvelle matière première à proprié
tés élastiques, le thiocol ne peut cependant pas être 
employé seul comme succédané du caoutchouc. Cer
taines de ses propriétés sont meilleures que celles de 
celui-ci : résistance aux solvants organiques, à l’ozone, 
à l'ultra-violet, mais d’autres nettement moins bonnes: 
élasticité, solidité, extensibilité. L ’examen aux rayons X  
permet d’écrire la formule du thiocol : (C2H4S4)n sous 
la forme développée :

—CH2. CH2. S - S . CH2. C II2. S . S . C IÏ3. C II2—
! I I I '

S S s  s

Recherches sur les parfum s aldéhydiques. II. 
Synthèse de l ’a ldéhyde pélargonique ; Ishikawa
S. et M i y a t a  A. (Sc. rep. Tokyo Bunrika Dàigaku-A,
1939, 3, 257-263). — 1° On obtient l ’aldéhj’de pélargo
nique CII3-(CH2')1-CHO avec un rendement de 20 0/0 de 
la théorie, par action de 0 3 sur l ’acide oléique en sus
pension dans une solution aqueuse de S 0 3HNa addi
tionnée de décaline. 2° En oxydant par (CH3-C 0 2)4Pb 
l’ester méthylique de l ’acide dioxy-9.10 stéarique (pro
venant de l ’huile de ricin) on obtient un mélange d’aldé
hyde pélargonique (rendement 50 0/0 de la théorie) et 
d’acide nonanal-l-oïque-8. Cette oxydation s’effectue 
dans un mélange d’acide et d’anhydride acétiques, en 
ajoutant peu à peu Pb30 4. (Allemand.)

Sur les deu x  form es des din itro -2 ,4 -phényl- 
hydrazones de l ’ethylisopropyl-cétone et de 
quelques autres m éthyl- et éthylcétones : D ir s -  
c iie r i, W . et Naum H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
73, 448-450). — La dinitro-2.4-phénylhydrazone de 
l ’éthylisopropylcétone existe sous deux formes, cris
taux rouge orangé F. 111-113°, et cristaux jaune clair
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qui se transforment dans la variété rouge à 84-88°. Il 
n’a pu être isolé deux formes des dinitrophénylliydra- 
zones de : acétone, F. 122-124°, méthyléthylcétone F. 116- 
117° ; méthyl-n-butylcétone, F. 106-109°, métliyl-sec-bu- 
tylcétone, F. 71°,6-72°,5, méthylisobutylcélone, F. -92- 
94°, éthylpropylcétone, F. 149-151°, méthylisoamylcé- 
tone, F. 93-94°, et acétophénone, F. 238-240°.

Sur-la  migration des atomes d ’halogène dans 
les chaînes carbonées et dans les noyaux ; N e n it - 
zescu  C. D., G a v a t  I. G. et C o c o r a  D. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1940, 73, 233-237). — La condensation de 
l ’acide hexène-2-oïque-l avec C6II6, par C13A1, fournit 
l'acide phényl-5-caproïque, Ebt : 143°, chlorure d’acide, 
Ebn : 138°. arnide, F. 75°, ce qui est expliqué par la for
mation intermédiaire d’un dérivé chloré :

CH3.CH2.CH2. CHC1. CH2. C 0 2H
suivie de migration de Cl avec éloignement de C 0 2H. 
L ’acide hexène-2-oïque-l est aussi isomérisé par C13A1 
avec éloignement de la double liaison de C ü2II (il se 
forme en même temps un acide clilorocaproïque, 
Ebu : 94-97°), tandis que l ’acide cyclohexène-l-carbo- 
nique-1 n’est pas isomérisé par C13A1. L ’acide méthyl-
3-liexène-2-oïque-l a été condensé avec CcHc en acide 
méthyl-S-phényl-S-caproique, Eb15:138-140°, chlorure 

d'acide, Eb5 :119°, amide, F. 78°, et dontla synthèse a été 
effectuée à partir du phényWi-pentanol-2, Eb]5:124-125°,

Êar l'intermédiaire du phényl- 4 -brom o-2-pentane, 
b,0;115°, qui a été condensé avec le malonate d’éthyle. 

La condensation de l'aCide sorbique avec C0II5 a donné 
l ’acide phényl-5-caproïque ci-dessus, inattendu.

L a  caractérisation des acides gras a-halogénésj
Z etzschh  F. et R o t t g e r  G. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1940, 73 , 50-56). — Les acides a-halogénés sont carac
térisés à l ’état de N-halogénoacyl-N.N'-6(S-/>-dimélhyl- 
aminophénylurées R.CHCl.CO-Uréide, par réaction 
avec la carbo-bis-(p-diméthylaminophénylimide. Ces 
uréides ont été préparées avec les acides : a-chloro- 
propionique, F . 138°, a-chloro-/i-bulyrique, F. 146°, 
a-chlorocrotonique, F. 136-136°,5, phénylchloracétique, 
F. 141°, monochloracétique, F. 151°, dichloracétique, 
F. 145-146°, trichloracétique, F. 122°, a-bromopropio- 
pionique, F. 141°, a-bromo-M-butyrique, F. 142°, a-bro- 
moisovalcrique, F. 148°,5, a-bromo-n.-caproïque, F. 137°, 
a-bromo-a.p-diméthylbutyrique. F. 124°, a-bromopalmi- 
tique,F.10i°, a-bromo-n-tétracosanoïque, F. 104°, a-bro- 
momélissique, F. 97-98°, a-méthyl-a.fi-dibromobutyrique, 
F. 138°, £-phényI-a,j3-dibromopropionique, F. 156°, 
monobromacétique, F. 165-170°, tribromacetique, déc. 
à 122°, a-iodopropioniquc, F. 143°, a-iodomélissique, 
F. 89°, mono-iodoacétique, F. 165° (déc.), fl-chloro- 
propionique, F. 158°, p-chloro-n-butyrique, F. 151°, 
P-bromopropioniqüe, F. 155°, jB-brômo-n-butyrique, 
F, 143°, p-bromo-p-phénylpropionique, F. 152°, hexa- 
bromostéarique, F. 153°, bromofenchane-carbonique, 
F. 160°, cl p-iodopropionique, F. 141°.

S u r un acide Isocarbonique, monomère de 
peroxyde ; B a c k e r  H. J. et S tr atln g  J. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1940, 73, 316-317). —  L ’ozonolyse du pro
duit d’addition de S 0 2 au tert-butyl-2-butadiène-l .3 
fournit, un acide (CH3)3C -C 0 -C H 2-S 0 2-CH2-C 0 2H, 
F, 103-104°, qui présente les propriétés d’un peroxyde 
d'aldéhyde.

S u r l ’Influence du solvant et de la tem péra
ture sur la  vitesse d ’oxydation de quelques  
substances organiques par l ’acide ch ro m iq u e ll;
Sn e t h la g e  II. C. S. (Rec. Trav. Chim, Pays-Bas, 1940, 
59, 111-130}. — La vitesse (p) de la réaction entre 
l ’acide oxalique et l'acide chromique a été déterminée 
dans des mélanges de SOtH2 et d’eau renfermant de 0

à 95,8 0/0 de S04II2 aux températures de 303°,0 K  et de 
323°,0 K. La méthode la plus appropriée pour étudier 
l’influence du solvant consiste à calculer ny etns d'après 
l ’équation v = K  X  Cj"* X  C2n*- On a trouvé que 
variait entre 1 et2 et n2 entre 1 et 1,51. Par conséquent, 
l ’effet de la composition du solvant varie avec la con
centration des corps réagissants. L ’addition de S04H2 
à l ’eau diminue la vitesse de la réaction jusqu'à ce 
qu'un minimum soit atteint. La vitesse présente un 
optimum dans S04II2 à 70 0/0. La phase initiale de la 
réaction présente dans lés solvants qui renferment plus 
de 60 0/0 de S 04H2 des vitesses anormales (trop lentes). 
Ce phénomène n’est pas produit par l'effet d’aucun 
produit de la réaction, ni par une réaction entre le sol
vant et les corps réagissants. On suppose qu’il est la 
conséquence de la formation lente d’un composé entre 
les corps réagissants avant la véritable décomposition. 
Les coefficients de température sont en relation étroite 
avec la composition du solvant ; ils varient entre 4,82 
(H20 ) et 8,8 (S 04II2 à 70 0/0) à 20° (303°,0-323°,0 K). Ils 
présentent un optimum dans S04H2 à 70 0/0 et un mi
nimum dans S 0 4H2 à 80 0/0. Dans II20  et SO,,H2 dilué, 
on ne peut pas obtenir une oxydation complète car 
une partie de l ’acide oxalique est lié par le produit de 
réduction de l’acide chromique. En prenant cela en 
considération, la phase initiale de la réaction dans I I20  
peut être représentée par la formule d’une réaction tri- 
moléculaire qui peut aussi être appliquée aux solutions 
dans SO/(II2 à 13,4 0/0 dans lesquelles une oxydation 
complète est obtenue.

S u r les anhydrides mixtes des aclde9 phoa- 
phorlque et acétique; L y n e n  F. (Ber: dtsch. chem. 
Ges., 1940, 73, 367-375). — Le phosphate de triacétyle, 
F. 59-61°, est obtenu par action du chlorure d’acétvle 
sur P 0 4A(Î3iCC phosphate est hydrolysé par l ’eau gla
cée en phosphate de biacétyle, qui peut lui-même être 
hydrolysé successivement en phosphate de monoacé- 
tyle e t 'P 0 4II3. Le phosphate de monoacétvle a aussi 
été préparé à partir du sel de A g  du phosphate de 
bibenzyle, lequel, traité par le chlorure d’acétyle, 
donne le phosphate de bibenzyle et d’acétyle dont 
l ’hydrogénation sur Pd fournit le phosphate de mono- 
acétyle.

L ’enrlehlssement de l'anhydride acétique par 
les carbures de calcium  et d ’alum inium  ;R o l l e t t  
H. et L e m ü l l r r  A. (Monatsh, 1940, 73, 197-199).— 
L ’anhydride acétique est sans action sur les carbures 
de calcium et d ’aluminium, tandis que l ’acide donne 
les acétates correspondant. Cette propriété permet 
d'enrichir l ’anhydride par distillation en présence des 
carbures.

I *Déplacem ent des substituants des polym ères 
vinylés; W a l l  F. T. (/. Amer. Chem- Soc., 1940, 62, 
803-806). — L ’emploi d’une méthode statistique permet 
de prévoir la fraction de chlore restant dans un mélange 
de polymères de chlorure de vinyle et d’acétate de 
vinyle, après traitement par le zinc, en supposant que 
les acétates sont répartis au hasard. On doit considérer 
deux cas ; d’abord un couplage en 1-3 avec l ’hypothèse 
que seulement les Cl" placés en 1- 3 peuvent être 
déplacés; ensuite un couplage au hasard dans lequel 
seuls les Cl" 1-2 et 1-3 peuvent être déplacés par Zn, ces 
deux déplacements 1-2 et 1-3 étant également probables. 
Ces deux possibilités donnent pour la fraction /  respec
tivement les valeurs f = e ~ ix  e t f 1 =  e ~ x (1 — as/2), as 
étant la fraction moléculaire de Cl" des substituants.

S u r l ’acétate d ’a-chlorocrotyle ; S p a t h  E. et 
S c h m id  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 243-248).
— L ’aldéhvde crotonique forme avec le chlorure d acé-
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tyle un produit d’addition, qui répond à la constitution 
de l 'acétate d'n-chlorocrotyle :

CH3. CH=CH. CHC1.0 . C O . CH3,

Ebs5 : 64-66°, et non CH3.C H C l.C II=CH .O .CO .C H 3, 
comme l’ ont indiqué divers auteurs ; son ozonolyse 
donne en effet de l'aldéhyde acétique. L ’aldéhyde n - 
butyrique et le chlorure d ’acétyle fournissent Yacétate 
d'a-chloro-n-butyle Eb9 5:51-52".

L a  cou rbe  des po in ts de fusion  des esters de 
l ’ a c id e  d io xya téa r iq u e  de l ’ h u ile  de r ic in  ; I s h i-  
kaw a S. et KurodA E. (Se. rep. Tokyo Bunrika D a i- 
gaku-A, 1939, 3, 265-271). — On prépare les esters 
correspondant à 14 alcools normaux primaires. Les 
points de fusion trouvés sont les suivants : m éthyl- 
ester : 110°; éthyl : 106°; propy l : 100°,6 ; butyl : 93°; 
amyl : 93°,7; hexyl : 92°,2; heptyl : 94°,3; octyl : 93°,4 ; 
nonyl : 95°,4 ; décyl : 94°,9 ; dodécyl : 95°,6 ; tétradécyl : 
96°,6 ; hexadécyl : 97°,4 ; octadécyl : 98°,2. La courbe 
passe par un minimum pour l ’ester n-hexylique. Les 
esters à nombre pair de C se distinguent par leurs 
points de fusion relativement plus bas que ceux des 
esters impairs. Conclusion sur l ’existence d'une « tem
pérature de convergence ». (Allemand.)

S u r quelques esters de l ’acide dihydrochaul- 
moogrique et de l’a lcool dihydrochauim oo- 
grique ; B u r s c h k ie s  K . (B er . dtsch. chem. Ges., 1940, 
73,405-408). — Le chaulmoograte d’éthyle a été hydro
géné, sur oxyde de Pt, en dihydroclxaulmoograte 
d'éthyle, Eb0 05: 210-220°, réduit par Na et l’alcool en dihy- 
drochaulmoogrique Clf!II i60 , F. 29-30°, Eb0, : 180°, 
oléate de ce dernier, huile, Eb0 )5 : 260-266°, cihnamate, 
Eb0 05 : 255-265“ ; l'acide dihydrochaulmoogrique, F. 71°, 
EbO Î : 200-210°, a été transformé en chlorure d'acide, 
Ebo’j-o.s •’ 205-215°, puis en esters benzylique, Eb0 8 : 220- 
230°, oléique, Eb01 : 256-270°, et du cholestérol, P. 94°.

S yn th èse  de l ’ e s te r  fl-g lycérophosphorique de 
la  ch o lin e , A rn o ld  II. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
73, 87-90). — Laréaction du bromure de triméthyl-(ji- 
brométhylammonium) sur le p-glycérophosphate d ’A g  
fournit l ’ester S-glycérophosphor'ique de la choline, 
F. 104-105°.

S u r les  phosphatides de ch au lm oogra  ; A rnold
H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 90-94). — La réac
tion du bromure de triméthyl-(p-brométhyl)-ammonium 
sur le inonohydnocarpoyl-,3-glycérophosphate d’A g  et 
sur le chaulmoogroyl-hydnocarpoyl-.ê-glvcérophosphate 
d’A g  fournit respectivement les esters monohydnocar- 
poyl-^-glycérophosphorique et chaulmoogroyl-hydno- 
carpoyl-^-glycérophosphorique de la choline.

S u r qu e lqu es  h yd ra tes  des se ls  d ’ am m on iu m  
q u a te rn a ires ; F o w lk r  D. L ., Loebenstein W . Y-, 
P a l l  D. B. et Kratjs C. A. (J. Amer. Chem. Soc., 1940, 
62, 1140-1142). — Etude des hvdrates suivants : N(OH) 
(C4H„n)4.310H2 de P. F. 30,2°C, NF(C4H9n\.180H, de 
P. F. 37°, N tO H X Q H ^ i^ O H ,  de P. F. “31°, 
C20 4[(C 4H9n)4N]:,.380H2 de P. F. 20-25°, NCHO-, 
(C4H9rt),( .330H2 de P. F. 12,5°, NBr(C4H9n)4.260H, dé 
P. F. 14,5°; ceshydrates sont particulièrement solubles.

Les auteurs ont étudié avec moins de précision les 
hydrates suivants : N C 0 2(C5lIu £)4.500H2, de P. F. 
15-20°, NC II3CO,(C4H9n)4.600H2, de P. F. 10-15°, 
NC2II5C 0 2(C,,113̂ . 500^  de P. F. 17°, NC6H5C 0 2 
(C4H9n)4.3501I2 de P. F. 3,5°), NNO3(C4II0/i)4.27OH2 de 
P. F. 5,8°, NCl(C4I l9n)4.300H2 de P. F. 15°. Le sulfate et 
le chromate de tétrabutyl-rc-ammonium donnent tous 
les deux des hydrates contenant un gi’and nombre de 
molécules d ’eau, mais leur composition approchée n'a 
pas été déterminée. On n’a pas trouvé d’hydrates aussi 
élevés pour les hydroxydes de tétraméthylammonium, 
de tétrapropyl-n-ammonium, de tétraamyl-n-ammonium.

S els d ’am m onium  quaternaires dont l ’anion 
contient du triphénylbore ; F o w l e r  D. L. et K rau s  
C. A . (J. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 1143-1144)- — 
Lorsqu’on traite de l ’amminotriphénylbore par les hy
droxyde on les fluorures d’ammonium quaternaires, il 
se forme des ions complexes dans lesquelles OH" ou F" 
est coordiné à B(CeH5)3. Les sels obtenus sont stables à 
l'air. On a préparé ainsi : (CH3)4 N F .B  (C6H5)3, C4II9rc)4 
NF.B(C6H03, (CH3)4NOII.B(CcH5)3.C2H5OI1, (CH3)4NOH. 
B(C6II5)3. O II2, (C4H9/i)4NOH .B(CcH5)3.

L a  constitution de l ’acide cyanique, fluorure  
et brom ure de l ’acide carbam ique ; L in h a r d  M. et 
B e tz  K. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 177-185). — 
L ’acide cyanique réagit avec FH et avec BrH, à basse 
température, — 80°, dans l ’éther anhydre, pour donner 
respectivement le fluorure de l'acide carbamique 
N II2.COF, F. 46-47°, déc. par l ’eau en C 0 2 e tN H 4F, et 
le bromure de l ’acide carbamique NH2. COBr, F. 27-27°,5, 
se sublimant vers — 10°.

Contribution à l ’étude des carbodiim ides a li- 
phatiques ; S c h m id t  E. et S t i i ie w s k y  W . (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1940, 73, 286-293). — On a préparé un cer
tain nombre de carbodiimides du type :

CH30 .C H 2.N = C = N .R  et C2H5O.CH2.N =C=N .R ,
par action de HgO sur les N-alcoyl-N '(alcoxym éthyl)- 
thiourées obtenuesparactiondes alcoylamines primaires 
sur 1 ' isosuifocyate de méthoxyméthyle, EbI0 : 33°,5-35°,5, 
et sur 1 'isosuifocyanate d’éthoxyméthyle, Eb10 :46-56°. 
Méthyl-méthoxyméthylcarbodiimide, Eb,0 : 35",5-36°,5, 
méthyl-méthoxyméthylthiourée, F. 76-77° ; méthyl-éthoxy- 
méthylcarbodiimide, Eb10 :46-47°, méthyl-éthoxyméthyl- 
thiourée, F. 83-84° ; n-propyl-rnéthoxyméthylcarbodi- 
imide, Eb10 : 61°,5-62°,5, thiourée correspondante, 
F. 58°,5-59°,5 ; isopropyl-méthoxyméthylcarbodiimide, 
Eb10; 52-53°, thiourée, F. 80°,5-81°,5 ; isopropyl-éthoxy- 
méthylcarbodiimide, Eb,0: 62°,5-63“,5, thiourée, F. 77-78°; 
isohexyl-méthoxyméthylcarbodiimide, Eb,0 ; 97-98°, th i
ourée, F. 35°,5-37°; cyclohexyl-méthoxyméthyl- et étho- 
xyméthylcarbodiimides, Eb10 ; 109-11°, et 117°,5-118°,5, 
thiourées, F. 103-104°, et 109-110°.

S u r la préparation de la nitrosom éthylurée ;
A r n d t  F. L oew e  L . et A  v a n  S. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1940, 73, 606 608). — Les auteurs décrivent le mode de 
préparation de la nitrosométhylurée par nitrosation 
de la solution aqueuse de méthj'lurée obtenue soit par 
action du chlorhydrate de métbylamine sur l ’urée, soit 
par action du sulfate de méthyle -f- NH3 sur l ’urée.

COMPOSES AROM ATIQUES?

S u r un nouvel isom ère du tritole ; M il o n e  M . et 
M a s s a  A. (Gazz. Chim. Ita liana , 1940, 7 0 , 196-201).— 
Par nitration directe des phénvldinitrométhane, on a 
obtenu seulement le m-nitrophényldinitrométhane 
F, 124-125° qui est un puissant explosif. Les sels de 
K ,A g ,B a ,P b ,N H 4 de ce composé ont été préparés.

Action de l’azoture d ’éthyle et de l’aroture de 
phény le sur l’acide su lfurique fumant ;S h e r k K -W .,
H o u p t  A . G. et B r o w n e  A. W . (/. Am er. Chem. Soc., 
1940, 6 2 , 329-331). — L ’action de S 0 4H 2 fumant sur 
l’azothydrate de phényle a pour résultat apparent la 
formation d’acide phénylamino-persulfurique m sulfu-
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riquequi, par hydrolyse, donne de l'acide p-aminophénol"
o-sulfurique. L ’action de SO,,H2 fumantsur l ’azothydrate 
d’éthyle donne lieu à la formation de produits qui, par 
hydrolyse, donne S 0 4H2 et un mélange de C lI3CHO, 
I1CHO, NH3 et (CH3)NH2. On donne une méthode pour 
la séparation de IICIIO  et CH3CHO. On n’obtient pas de 
composés contenantN lié à l'N dans aucune des réactions. 
L ’analogie entre ces 2 réactions et celle d eN 3H et S04H2 
fumant est à signaler.

S u r la transformation par les peroxydes des 
aldéhydes et cétones arom atiques substituées 
en phénols correspondants; v. W a c e k  A. et Eppin- 
g e r  11. O. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 644-651).— 
La transformation des aldéhydes et cétones aroma
tiques substituées en phénols correspondants, par 
l ’action de II20 2 alcaline, a lieu probablement par l'in
termédiaire d ’un peroxyde de phénol, mais un tel per
oxyde n’a pu être isolé. La réaction de H20 2 à 30 0/0 
pendant 1 heure, sur l ’aldéhyde salicylique, a donné, 
à 60-80°, 60 0/0, et à l ’ébullitiori, '70 Q/0 d’acide salicy
lique, il se forme des traces seulement de pyrocaté- 
chine; dans l’acide acétique bouillant il se forme 90 0/0 
de pyrocatéchine et peu d’acide salicylique, dans la 
pyridine bouillante, il se forme 20 0/0 de pyrocatéchine 
et 75 0/0 d’acide salicylique.

S u r l ’ester dim éthylique de la dibrom o-4.6  
résorcine; G. L o c k  (Monatsh, 1939, 72, 313-311). — Le 
dibromo-4.6 résorcine diméthÿléther préparé de diflé- 
rentes façons, contrairement aux assertions de H odgson
H. I I .  et D y s o n  R. J. H .) /. Chem. Soc., 1935, p. p. 946) a 
un F. de 141°, (cor.) L ’amino-2 dibromo-4.6 résorcine 
diméthÿléther, est obtenu intermédiairement, à partir 
de la nitro-2 disulfo-4.6 résorcine, aiguilles incolores 
F. 95°.

S u r la synthèse catalytique de l ’anisol et de 
l’éther m éthylique du p -créso l; Is h ik a w a  S. e t 
M a t s u iia s i i i M. (Sc. rep. Tokyo Bunrika Daigahu-A,
1939, 3, 249-255). —  Observations sur cette synthèse, 
effectuée par la méthode de Sabatier et Mailhe (C. R., 
1910, 151, 359) en condensant avec le méthanol, le 
phénol ou le p-crésol, en présence de divers cataly
seurs ; 0 2Th, 0 2Ce sur coton ou amiante et à des tem
pératures variant de 380° à 630°. (Allemand).

S u r la formation de l’oxy -l-d im éth oxy -3 .4 -  
éthyl-6 -benzène par ozonolyse du dim éthoxy-
3.4-éthyl-6-cinnam ate de m éthyle; S p â t h E. e tP A i- 
l e r  M. (Ber. dtsch. chem. Ges,,1940, 73,238-242). — L 'al
déhyde diméthoxy-3.4-éthyl-6-benzoique, F. 229-231°, es t 
condensée a v e c  l ’a c id e  m a lon iqu e  en acide diméthoxy-
3 .4-éthyl-6-cinnamique F. 169-171°, dont Vester méthy
lique, F. 96°, Eb0 04 :130-140°, a été transformé, par ozo- 
nolyse, en oxy '-l-d im éthoxy-3 . 4-éthyl-G-benzène, F. 88- 
90° ; ce dernier est également obtenu à partir de la 
dioxy-2.5-méthoxy-4-acétophénone qui est réduite par 
Zn amalgamé -j-' ClII en d ioxy-1 .4-méthoxy-3-éthyl- 
6-benzène, F. 151-153°, qui est ensuite partiellement mé- 
thylé en 4 par le sulfate de méthyle. Des essais d’oxy
dation de l ’aldéhyde éthyl-6-vératrique n’ont donné 
qu’une faible quantité d’oxy-l-diméthoxy-3.4-éthyl-6- 
benzène.

Produits de réaction du aélénium  dans le su l
fure de aodium avec les dérivés du benzy le ;
Sp e r o n i G . e t M a n n e ix i  G . (Gazz. Chim. Italiana,
1940, 70, 246-253). — Dans la réaction entre Se dissous 
dans SNa2 et les chlorures de benzyle_ substitués, on 
n’obtient pas de diséléniures purs, mais des solutions 
solides de diséléniures et de disulfures qui ne peuvent 
pas être purifiées. Les nouveaux diséléniures suivants 
ont été préparés : diséléniure de di-(o-chlorobenzyle)

(action de Se en solution dans SNa2 sur le chlorure 
d’o-chlorobenzyle en solution éthérée) F. 105°,5. On 
prépare de la même façon à partir respectivement du 
chlorure de p-chlorobenzyle et du bromure de p-bromo- 
benzyle le diséléniure de di-(p-chlorobenzyle) F. 82° et 
le diséléniure de di-(p-bromobensyle)F. 106°. Diséléniure 
de di-(o-nitrobenzyle) (action de SeNa2 sur le chlorure 
d’o-nitrobenzyle dans l ’acétone) F. 103°,5, Le chloro-2- 
nitro-5-benzyle-séléniosulfate de potassium a été obtenu 
en faisant bouillir une solution de sulfite de K  dans
0112 avec Se en poudre et en ajoutant la solution 
obtenue à une solution bouillante de chlorure de chlo- 
re-2-nitro-5-benzyle dans l ’alcool. Si à la solution 
aqueuse de ce séléniosulfate on ajoute goutte à goutte 
une solution iodo-ioduVée jusqu’à légère coloration, on 
obtient le diséléniure de di-(chloro-2-nitro-5-benzyle) 
F. 171°,5.

L a  réaction entre le disulfure de dibenzyle et 
le ch lorure de su lfuryle ; E l l i o t t  G. II. et Sp e a k -  
m a n  J. B. (J. Chem. Soc., 1940, p. 641-649). — L ’action 
du chlorure de sulfuryle sur (CGII5. CH2.S .)2 a été étudiée 
en vue de trouver, par comparaison une explication au 
traitement de la laine par S 0 2C12 pour la rendre irré
trécissable. En l’absence d’eau la réaction donne S 0 2 
et du chlorure de benzyle, et S est libéré quand le rap
port de S 0 2C12 au disulfure n’est pas trop élevé. En 
présence d’eau, il se produit une scission analogue, 
mais une partie du disulfure est oxydée eu disulfoxyde, 
lequel est à son tour scindé par un excès de S 0 2d 3 ; 
dans ce cas on trouve en outre du chlorure de benzyl- 
sulfonyle avec le chlorure de benzyle et S 0 2. Il paraît 
probable que S 0 2C12, comme Cl2 rend la laine irré
trécissable par rupture des liaisons cystine entre les 
chaînes peptidiques des fibres. Cette interprétation est 
confirmée par le fait que SOCl2, qui ne rend pas la 
laine irrétrécissable, est sans action notable sur le 
disulfure de dibenzyle et sur le disulfoxyde de diben
zyle aux basses températures.

L a  formation de la vanilline à partir de la li
gnine du p in ; Freudenbehg K ., Lautscii W . et En- 
g le r  K . (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 167-171). — 
En chauflant les lessives de sulfite résiduelles de l ’épu
ration de la cellulose avec un alcali et le nitrobenzène, 
quelques heures à 160° on a obtenu (par rapport à la 
lignine se trouvant dans ces lessives), 20 à 25 0/0 de 
vanilline, 10 Û/0 d’acides phénol-carboniques parmi 
lesquels on a caractérisé l ’acide vanillique et l ’acide 
vamlIine-carbonique-5, F. 250°, et 1 0/0 de phénols du 
type gaïacol.

Potentiels de dépolarisation des aldéhydes  
benzoïques p-substituées en m ilieu acide, neutre  
et alcalin , à la cathode de m ercure ; Baker J. W -, 
Davies W . C. et Hemming M. L. (J. Chem. Soc., 1940, 
p. 692-702). — Les potentiels de dépolarisation de 
p .R .C 6H4.CIIO, avec R=:H,CH3,C2I I5, isopropyle, tert. 
butyle, Cl,OCII3 et N(C2II5)2, ont été déterminés en mi
lieux de divers pu ; l ’ordre des potentiels de dépolari
sation varie, pour R avec les valeurs de pu . Ces résul
tats sont expliqués par les effets inducteurs et tauto- 
mères électroniques des substituants alcoylés dans les 
étals normal et activé. Aldéhydes, p-éthylbenzoique, 
Ebj » : 64°,2 ; p-isopropy l.. . ,  Eb?5 :120° ; p-tert-butyl. . . ,
Ebg g : 80°.

Contribution à la  détermination des aldéhydes  
arom atiques ; E ite l A. et Lock G. (Monatch, 1939,
72, 385-391). La détermination des aldéhydes aroma
tiques se fait avec une bonne précision en précipitant 
leurs dinitro-2.4 phénylhydrazone. On utilise pour 
cela par millimolécules d’aldéhyde 100 cm3 d’une *olu- 
tion de 2,5 g de dinitro-2.4 phénylhydrazine dans 50 cm3
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d ’acide sulfurique et 950 cm3 OH2. Les hydrazones de la 
benzaldéhyde et des o. m. et p , chlorobenzaldéhydes 
ont des F. respectifs 238° ; 209° ; 248° ; 264°.

S u r  la théorie de la  réaction de Cannizaro;
E i t e l  A. e t L o c k  G. (Monatsh, 1949, 7 2 , 410-416).

S u r la  cinétique de la  réaction de Cannizaro;
E it e l  A. et L o c k  G. (Monatsh, 1939, 72, 392-409). — 
La détermination des constantes des vitesses de réac
tion a été faite à trois températures, sur la benzaldé
hyde et les trois chlorobenzaldéhydes. Le milieu sol
vant utilisé était une solution aqueuse à 50 0/0 de 
dioxane. L ’application de la méthode de variation des 
concentrations initiales a permis de fixer que la réac
tion est d ’ordre trimoléculaire. La substitution par CI 
accroît notablement la vitesse.

S u r l ’isom orphie des composés organiques, 
acides nitrobenzoïques et acides benzoïques  
substitués ; L e t t r é  H. (Ber. dtsch chem. Ges., 1940, 
73, 386-390). — Etude thermique des mélanges binaires 
de divers acides benzoïques substitués. L'acide o-nitro- 
benzoïque forme, avec l'acide benzoïque un composé 
équimoléculaire formant lui-même un eutectique avec 
chacun des constituants ; avec l ’acide o-méthylben- 
zolque, une solution solide; avec les acides o-chloro- 
et o-bromobenzoïques deux sortes de cristaux mixtes; 
avec les acides o-iodo et o-oxybenzoïques, des mélanges 
eutectiques. L'acide m-nitrobenzoïque forme avec les 
acides benzoïque, m-méthylbenzoïque, et m-.brômoben- 
zoïque des composés équimoléculaires, avec l ’acide 
m-oxvbenzoïque un mélange eutectique ; les dia
grammes thermiques de l'acide m-nitrobenzoïque avec 
chacun des acides m-chloro- et m-iodobenzoïques 
présente un .point eutectique et un point de transition. 
L ’ acide p-nitrobenzoïque forme des composés équimo
léculaires avec les acides p-chloro-, p-bromo, p-iodo- 
et p-oxy benzoïques, un mélange eutectique avec l ’acide 
p-méthylbenzoïque ; le diagramme thermique acide 
p-nitrobenzoïque-acide benzoïque présente un point 
eutectique et un point de transition.

S u r la  préparation d’acides phénylacétiques  
m éthoxylés; W e id l ic h  H. A. et M e y k r -D e l iu s  M . 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 325-327). — On a 
préparé, avec des rendements de 40 à 66 0/0 de la 
théorie, par hydrogénation des phénylglycolates de 
méthyle correspondants, les acides : o- et p-méthoxy- 

hénylacétiques, F. 46° et 85-86°, cl méthylènedioxy- 
,4-phénylacétique, F. 128-129°. N i l'acide phénylgly- 

colique, ni son ester méthylique n’ont pu être réduits 
dans les mêmes conditions. Le phénylglyoxylate 
d’éthyle a été réduit en acide phénylglycolique.

S u r l ’acide m éthylène-disalicylique et sur le 
méthylène-disallcylate de m éthylène-tétram ine  

(p rim aire ); O d d o  B. (Ann. Chim. App., 1940, 30, 
180-187). — L ’acide méthylène-salicylique a été obtenu 
avec un rendement presque théorique en chauffant 
50 g d ’acide salicylique avec 18 g 28 de IICHO à 
34 0/0 et 281 g  5 de SO,,H2 à 25 0/0 à l ’autoclave entre 
90-95° pendant 1 h. 40. Après purification, cet acide 
fond avec décomposition à 243°. Cet acide se combine 
facilement à froid avec la méthylènetétramine en don
nant le méthylènedisalicylate de méthylènetétramide 
(primaire) point de fusion mal déGni vers 120°. Descrip
tion des propriétés pharmacologiques de ce composé.

Nouvelle  synthèse diénique : L e h m a n n  E. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 304-309). — Le phènyldial- 
lylcarbinol (chlorure de benzoyle-J- bromure d ’allyle- 
Mg), E b ,3 : 119-120°, et l'o - tolyldiallylcarbinol, 
Eb40 : 131-132°, sont transformés par PC13 on chlorures

correspondants, lesquels, traités par HONa à 270-280°, 
donnent le phényl-4-heptatriène-l .3 . 6  et l 'o -to ly l-4 - 
heptatriène-1 .8 . 6 , lesquels ont été condensés avec 
l ’anhydride, maléique en acides allyl-3-phënyl-S-b^- 
tétrahydrophtalique, F. 174-185°, anhydride, F. 157°,5, 
et a lly l-8 -o -to l) l-3 -^-tétrahydrophtalique, F. 236-237°. 
L ’addition de CNH à l ’aldéhyde métnyl-2-(diméthyl-
2.4-phényl)-2-A3-tétrahydrobenzoïque conduit, après 
hydrolyse à l 'acide méthyl-2-(dim éthyl-2.4-phényl)-2- 
A i-tétrahydrophényl-glycolique, C17H 22 0 3, F. 149°, 
amide, existe sous 2 formes, F. 213-214°, et 158°,5-159°, 
anhydride, 2 formes F. 105-106° et 83-83",5. hydrogéné 
en acide... hexahydro. . . ,  CnH240 3) F. 182°.

Recherche sur la  purification de l ’anhydride  
phtalique obtenu par oxydation du naphtalène  
dans la  phase v ap eu r; S p a d a  A. (Ann. Chim. -<4pp., 
1940, 3 0 , 170-177). — La purification de l ’anhydride 
phtalique a été réalisée avec un agent de condensation 
à fonction acide qui détermine la formation de produits 
à point d’ébullition élevé et de résines, facilement 
séparables par distillation, de l ’anhydride phtalique 
pur.

S u r Pisomorphisme de certains composés orga
niques ; R h e in b o d l t  IL.et M a t u ia s  S. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 7 3 , 433-435).— Tandis que les dibenzoates 
du glycol et du thioglycol ne forment pas de cristaux 
mixtes, mais un mélange eutectique, F. 60°, pour 35 0/0 
de dithiobenzoate de glycol, le benzoate et le thioben- 
zoate de phényle forment des cristaux mixtes. L'urée 
et la thiourée ne forment pas non plus de cristaux 
mixtes, le mélange eutectique, F. 88°, contient 44 0/0 
de thiourée.

Recherches sur l’ozonation de l ’acide cinna- 
mique, du cinnam ate de sodium, du cinniamate 
d ’éthyle et du styro lène; B r in e r  E. G e l b e r t  A. 
(Helv. Chim. Acta , 1939, 2 2 , 1483-1490). — L ’ozonation 
de l’acide cinnamique dans l’alcool méthylique fournit 
normalement un ozonide qui se scinde en acide ben
zoïque et acide glvoxylique. L ’ozonation du cinnamate 
d’éthyle dans CC14 a lieu normalement ainsi que la 
scission ultérieure ; on obtient alors surtout de l ’aldéhyde 
benzoïque et de l ’oxalate monoéthylique. L ’ozonation 
du cinnamate de sodium en milieu aqueux se produit 
avec destruction instantanée de l’ozonide et dégagement 
de C 0 2- Le styrolène ozoné dans CC14 donne un ozonide 
qui se scinde en aldéhyde benzoïque et acide formique. 
Le styrolène polymérisé s’ozone d'autant plus difficile
ment que son degré de polymérisation est plus élevé.

Etude physicochim ique des ozonides de cinnâ- 
mate d ’éthyle et de styrolène. Spectre Ram an, 
absorption ultra-violette, chaleur d ’ozonation  
constante diélectrique et moment dipolaire;
B r in e r  E., G e l b e r t  A. et P e r r o t t e t  F. (Helv. Chim. 
Acta., 1939, 2 2 , 1491-1496). — Le spectre Raman de 
l ’ozonide du cinnamate d’éthyle présente des raies 
communes avec celles des autres ozonides ; on retrouve 
une fréquence intense à la place même de la fréquence 
de la double liaison. T/absorption ultra-violette du cin
namate d'éthyle ne paraît pas modifiée autant par l ’ozo- 
nation que chez d’autres ozonides. On a déterminé 
directement la chaleur d’ozonation du cinnamate 
d’éthyle et on l’a trouvée égale à 94 cal.. L ’ozonation ne 
modifie pas sensiblement la constante diélectrique et 
le moment dipolaire du cinnamate d’éthyle ; il ne semble 
donc pas que la symétrie électrique de ces corps soit 
notablement affectée par la fixation sur leur molécule 
de 3 atomes d'oxvgène. L ’ozonide styrolène étant parti
culièrement instable, des mesures physiques n’ont pu 
être faites sur ce corps.
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Recherches sur l ’ozonation des acides acry 
lique, crotonique et de leurs éthers éthyliques;
B rin eu  E. et F ra n c k  D. (Helv. Chim. Acla., 1939, 22, 
587-591). — Les méthodes d’ozonation ont été décrites 
dans un mémoire précédent (I b i d 1938, 21,1297). L ’ozo
nation des acrylate et crotonate d’éthyle, conduite dans 
un milieu non aqueux (CC14) dôune normalement des 
ozonides; mais ceux-ci surtout en présence d’eau 
subissent, à côté d’une scission normale, une destruction 
appréciable, révélée par un dégagement de C 0 2- Dans 
l’ozonation des acides acrylique et crotonique en solu
tion aqueuse, ces phénomènes de destruction, dus à 
une dégradation de la molécule d’ozonide plus poussée 
que lors de la scission, sont beaucoup plus marqués ; 
ils montrent à nouveau l ’instabilité, des ozonides des 
acides organiques à double liaison.

S u r les méthodes de synthèse de la  benzé- 
drine ; M in g o ia . Q. (Antt. Chim. App., 1940,30,187- 
198). — Se basant sur la structure chimique des médi
caments sympathico-miméliques parfaits ou imparfaits, 
l ’auteur propose une nouvelle classilication de ce type 
de composés et la compare à celle déjà existante éla
borée en ly37 par le « Council on pharmacy aùd che- 
mistry ». Après avoir passé en revue les différentes mé
thodes de synthèse de la beuzédrine (jî-pliénylisopro- 
pylamine) existant dans la littérature et après les avoir 
contrôlées expérimentalement, l'auteur montre qu’il 
n’est pas possible avec ces méthodes de préparer la 
benzédrine avec des rendements supérieurs à 40-50 0/0. 
L ’auteur décrit une nouvelle méthode de synthèse de la 
benzédrine basée sur la réaction de Leucfcart: conden
sation de la phénylacétone avec la formamide, qui 
donne un rendement moyen de 70 0/0 et qui peut être 
appliquée industriellement. Cette méthode peut servir 
aussi à la synthèse de la pervitine et d’autres homolo
gues de la benzédrine. L'auteur donue quelques carac
tères physico-chimiques de la benzédrine et de la per- 
vitine.

Réactions colorées entre les argiles et les 
am inés; H a u se r  E. A . et L e g g e tt  M. B. (/. Amer. 
Chem. Soc., 1910, 62, 1811-1814). — Etude de la colo
ration que donne certaines aminés aromatiques avec 
les argiles : les aminés aliphatiques et les aminés 
cycliques saturées ne donnent lieu au contraire à aucune 
coloration, de même que les composés azotés hétero- 
cycliques. Des composés aromatiques similaires dont 
l ’azote est (ixé au noyau benzénique ne donnent pas la 
même coloration suivant le substituant; un groupe 
acétyle sur N empêche la formation de la coloration; 
les groupements alcoyles sur l ’N intensifient la colora
tion de même que les groupements arylés ; les groupe
ments NOj, S 0 3H, COJI, R, OR, CHjCO, Br, OH dimi
nuent ou empêchent la formation de la coloration ; la 
couleur est spécifique de l’aminé et on l ’obtient avec 
les diverses argiles (bentonite, kaolin, zéogel). Méca
nisme probable attribué à l ’adsorption de l ’amLue par 
l ’argile ; la coloration serait liée au contact entre l ’N et 
l ’atome métallique de l ’argile.

S u r  la  préparation de quelques N -acy lv in y l-  
am ines à partir des N -acylam inoalcools; Krabbe 
W ., Poï.zin E. et Culem eyer K. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 73, 652-655). — La déshydratation des acyl- 
triphénylaminoéthanols par C2H5MgBr permet d’obte
nir les vinylamines correspondantes, sans formation 
d’isoquinoléine. On a ainsi préparé : N-benzoyl-(a,.$.$- 
triphénylvinyl)-amine, F. 206°; la N-acélyl-a.. 3. fi-triphé- 
nyhinyl)-am ine, F. 190-191°; la N-benzoyl-($-phényl-$- 
méthylvinyl)-aniine, F. 148°, avec le benzaminométhyl- 
phénylméthylcarbinol, F. 107° (benzamino-acétone -J- 
C6H5MgBr); et la  N-benzoyl-($-phénylvinyl)-amine,

Sur une réaction des acides hydroxam lques ;
Schenck M. et W o l f  L. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
7 3 , 25-28). — La réaction de MnO^K alcalin sur les 
acides hydroxamiques donne un dégagement gazeux 
qui est formé principalement de N20  (96 0/0 dans le 
cas de l ’acide benzhydroxanique avec un peu de N, et 
parfois un peu de O.

Esters des acides mono- et dianilidophospho- 
riques ; Z e tsc h e  F. et Bü t t ik e r  W . (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 7 3 , 47-49). — La réaction de POCI3 sur le 
chlorhydrate d'aniline, à 120°, fournit le dichlorure de 
l'acide monoanilidophosphorique C6H5NH .PO C l2, F. 87°, 
et le monochlorure de l'acide dianilidophosphorique 
(C6H5NH)2P0C1 F. 176°, lesquels, traités par le glycol, 
la glycérine, la pyrocatéchine, le saccharose et la cho- 
lestérine ont donné respectivement, l'ester bis-(diani- 
lidophosphorique) du g ly co l{ F. 180°, l’ester tr i-(d ia n i- 
lidophosphorique) de la g lycérine , F. 206°, ïester dia
nilidophosphorique de la g lycérine , dérivé a-p-n itro- 
bensonlé, F . 220°, l ’ester bis-(dianilidophosphorique) de 
la pyrocatéchine, F. 192°, Yester octa-(dianilidophos- 
phorique) du saccharose, F. 219-220°, la monoanilide 
dicholestérylphosphorique, F . 196-197°, et la dianilide 
monocholestérylphosphorique, F. 182°.

U ré ides de la bis-(p-diéthylam inophényl)-urée
s y m é t r iq u e ; 'Z E ’rzscHE F. et R ô txgkr  G. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1940, 7 3 , 465-467). —  On a préparé les 
N -a cy l-N . N -bis-(p-dim éthylaminophényl)-urées  avec 
acyle = «.-crotonique, jaune, F. 132°; cinnamique, rouge 
clair, F. 83°; fum arique , rouge brun, F. 151° ; tig lique , 
incolore, F. 108°; atropique, jaune pâle, F. 126°,b; ben- 
zoïque, jaune pâle, F. 121°,5 ; $-(pyrènecarboyl)-propio- 
nique, vert, F. 159°.

S ur la  préparation des carbodiim ides à partir 
des thiourées; Z e ts c h e  F. et N er g e r  W . (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1940, 7 3 , 467-477). — O11 a préparé, par 
action de CS2 sur les N-aicoylarylamines dans CcH5 
bouillant, suivie de désulfuration les carbodiimides 
suivantes : carbo-di-p-tolylim ide ; carbo-di-(diméthyl- 
amino-4-phénylimide), F. 88-89°, . . .  diéthylam ino..., 
F. 81-82°; N-phényl-N'-benzèneazocarbodiimide, F. 60- 
64°; N-phényl-N'-benzèneazourée, F. 216°, uréides ben- 
zoique, F. 117-118°. solidifiée à 122°, F. 156-157°, et 
cinnamique, F. 117-118°, solidifiée à 130°, F. 140°.

Q u e lq u e s  N J - d i é t h y la m in o a lc o y l - N ^ d ia l c o y l -  
s u l f a n i la m id e s  e t  c o m p o s é s  a n a lo g u e s  ; W a z k e r  
J. (J. Chem. Soc., 1940, p. 686-692). — On a préparé 
quelques ïï*-d ié thy lam inoa lcoy l-N 1 -d ia lcoylsulfan il- 
amides (C2H5)2N .(CH 2)„.N H .C 0H4.SO2N (R ')(R ") par 
action des chlorures de diéthylaminoalcoyles sur le 
dérivé K  des N '-acétyl-N ’-dialcoylsulfanilamides. N 1'-  
Acétyl-N^diméthylsulfanilamide. F. 145-146°, W -d im é- 
thylsulfanilamide, F. 169-170° ; N k-$-diéthylaminoéthyl- 
N*-acétyl-N l-diméthylsulfanilamide, Eb0>03: 210°, hydro
lyse en N^-d iéthylam inoéthyl-N i-d im éthylsulfanil- 
amide, sirop visqueux, Eb0 08 : 195°, chlorhydrate, 
F. 459-160°; N^acétyl-N^pentarnéthylènesul/anilamide, 
F. 149-150°, N^Z-diéthylaminoéthyl-N'-pen/améthylène- 
sulfanilam ide, chlorhydrate, F. 201-203° ; Au-^-diéthyl- 
aminoéthyl - N 1 - diéthylsulfanilam ide, chlorhydrate, 
F. 138-139°; N^-t-diéthylaminopropyl-N1-diéthylsulfanil
amide, dichlorhydrate, F. 180-181° ; tous ces composés 
sont inactifs contre une infection de P l.  relictum  chez 
les Canaries. On a aussi préparé les composés suivants: 
I f '- fo rm y l-  et acétyl-N^-éthylsulfanilamide, F. 187-188® 
et 126-127° ; N^-ét. hy ïs u I f  a nilamide, F. 134-135° ; N k-acétyl- 
M -éthylsulfanilam ide, F. 153-155° ; N-^-diéthylamino- 
éthylaniline, Eb18 : 152-153°, form am ilide  et acétanilide 
correspondantes, EbnM : 143-144°, et Eb0&t : 418-120°, 
n'ont pas réagi avec la chlorhydrine sulfurique ; N -f -
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phtalim idopropylform anilide, F. 126°, transformée par 
la chlorhydrine sulfurique en acide N--(-(o-carboæyben- 
zarnido)-propylaniline~p-(7) sulfonique, F. 253°; acéta- 
m ido-2-naphtalènc-sulfonarrdde-G, F. 246-247°, hydro- 
lysée en amino-2-naphtalène-sulfonamide-6, F. 233°,5- 
235”.

L ’alcoylation des composés ortho-oxyaioïques  
et la  réduction irrégulière des esters obtenus ;
G i i ig i  E. (Gazz. Chim. Ita liana , 1940, 70, 202-211).—  
Contrairement à ce qu’ont affirmé H. E. Fierz-David et
H. Ischer (Ilelv. Chim. Acta, 1938, 21, 679) sur l’impos
sibilité d ’alcoyler certains composés o-oxyazoïques, 
l ’auteur démontre que le phényl-l-azo-^-naphtol et le 
phényl-azo-3-oxy-4-toluène donnent, avec les sulfates 
d'alcoyle, les esters correspondants avee des rende
ments quantitatifs. Ester méthylique du phénylato-fi- 
naphtol F. 62°. La réduction de ce composé par l’hydro- 
sulfite de Na donne la N2-phényl-naphtylènediamine-
I .2  F. 136-137°. Ester éthyliqué du p/iénylazo-p-naph- 
tol F. 79°. Ester méthylique du phénylazo-3-oxy-4-to- 
luône F. 53-54°. La réduction de cet ester par l ’hydro- 
sulûte de Na donne le méthyl-S-méthoxy-6-hydrazoben- 
zène F. 91-92°.

Structure des laques d ’alum ine avec quelques  
colorants azoïques et avec l ’a lizarine i B e e c ii 
W . F. et D k e w  H. D. K. (J. Chem. Soc., 1940, p. 603- 
607). — Le comportement des sels d’A l de plusieurs 
o.o'-dioxyazoïques montre que les laques d’alumine ont 
une structure analogue à celles de Cr trivalent. Les 
laques d'alumine sont généralement moins résistantes 
aux acides que les laques de Cr correspondantes, et 
c'est probablement pour cette raison que leur prépa
ration est plus difficile, on obtient cependant de bons 
rendements avec les acides monosulfoniques de cer
tains colorants azoïques ; le rôle joué par le groupe 
S 0 3H est le même pour les laques des deux métaux, 
les trois valences du métal étant saturées par les deux 
OH et le groupe S 0 3II. On a isolé : Valuminochlorure 
de l'o-oxybensône-azo-$-naphtol C!6H20O7N2ClAl-}-5H2O, 

rouge brun, transformé par l ’ammoniaque dans 1 ’oxyde 
C32l I280 flN4A l2-|-4H20 ; 1 ’aluminosulfonate de l ’oxy -2 '- 
sulfo-ô'-benzène-azo-fi-naphtol C16H25O h3N2SA1 -f- 8H20 , 
sel d'Am  correspondant C16H2f;012N3S A l4 -6H 20  ; Yalu- 
minosulfonate de Voxy-2 '-sulfo-4 '-naphtalène-l-azo-4- 
phényl-l-méthyl-S-pyrazolone-5, Cj0H23O|iN,1SAH -6II2O, 
sel d'Am, C^HMO^NjGAl-f- 5H20 . Dans le cas de l ’a lï— 
zarine on a isolé C2BH190 n A l5 +  13H20 , et un sel d’Am  
CI4H160 8N A L + 3 H 22Ô . 19

Laqu es de cuivre des colorants azoïques ;
B e e c ii W . F. et D rew  H. D. K. (/, Chem. Soc., 1941, 
p. 608-612). —  Les colorants azoïques contenant en
o-o1 un groupe réactif, 0 H ,C 0 2H ou NH2, forment des 
laques de Cu ; lorsque le noyau aromatique contient
1 ou 2 groupes S 0 3H, le groupe azo est coordonné avec 
les atomes de métal, la molécule se déformant autour 
de la chaîne azo pour prendre la position voulue. On a 
isolé les composés capriques suivants avec : oxy-2 '- 
sulfo-5'-benzène-azo-$-naphtol, C32HjgOinN4S2Cu3.12H20 , 
sel d’Am  C32H340 ,2N8S2Cu3.8H20 , aiguilles rouge bftin, 
acide oxy-2'-sulfo-5'-benzène-azo-p-naphtol-sulfonique-
6 , Ci6Hg0 aN2S2Cu2.6H2O, tables rouges à reflets vert; 
acide ca rboxy -2 '-benzène-azo-a. -naphtol-sulfonique-4 
C I7H10OsN2S2Cu.2H2O, seld'Am  C34H340 14NBS2Cu3.4H20, 
aiguilles rouges ; acide benzène-azo-a-naphtoî-sul/o- 
niqne-4, C32H220 8N4S2Gu,8H20 , selrf’̂ lTuCîglLROj^SCu. 
0,5H20 -, oxy-2'-benzène-azo-$-naphtylamine C1GHnON3Cu, 
additionnant 1 molécule de pyridine ; et c.arboxy-2'- 
benzène-azo~fi-naphtylamine, CnHn0 2N3Cu.I I 20 .

L a  chélation du groupe azo, constitution des 
ary iazo -b ia -oxim es ; E l k in s  MJ et H u n t f r  L. (J.

Chem. Soc., 1940, p. 653-655). — La constitution oxytria- 
zène attribuée par Bamberger (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1899, 3 2 , 1546) aux arylazo-bis-oximes, est confirmée 
par la préparation d’une série de dérivés coordonnés 
de Cu,Fe,ll,N i et Co. Dérivé,s de: Phénylazo-bis-acé- 
toxime, F. 135-137°, C24H340 4N8Cu, F. 175-178°,
C24H340 4N8Ni, F. 166°, forme un dérivé dipyridiné, per
dant sa pyridine à 80°, C3GH51O0N )2Fe, F. 138°, et 
C24H340 ;iN8Co, F. 148° ; o-tolylazo-bis-acétoxime, F, 78- 
82°, C20H38O4N8Cu, Ni et Co, F, 131, 143 ° et 128°, 
C39l I57Ô(;N12Fe, F. 125° ; p-tolylazo-bis-acétoxime, F . 143°, 
C noIIj-ANgCu .& A  E. 181°, Ni, F. 174°, forme un dérivé 
dipyridiné perdant sa pyridine à 110°, C39HS70 GN12Fe, 
F. 136-137°: phënylazo-bis-méthylëthylcétoxime, F. 92- 
93°, C28I-It|»0 4N8Cu, F. 106°, Ni, F. 97°, dérivé dipyridiné 
F. 8Û°, Co -f- 2H20 , F. 115-118°, Q 2HG3ÜGN12Fe, F. 88-  
90°; m -tolylazo-bis-méthyléthylcétoxim e, F . 50-51°, 
C30H46O4N8Cu-|~H20 , F. 86-88°, anhydre, F. 103-105°, 
Ni et Co, F. 80-82° et 80-85° ; phénylazo-bis-benzaldoxime, 
F. 132-134°, C40H34O4N8Cu, F. 187°, Ni, F. 168°, dérivé 
dipyridiné, F. 150-156°, Co, F. 80-85°, CcoI l150 GINTi2Fe, 
F. 110°.

Recherches sur les colorants azoïques IV .
R o l l e t  A . et Baciier W . (Monatsh, 1940, 7 3  , 20-24). — 
Les colorants azoïques dérivant de l ’acide 1.4-naphtyl- 
aminosulfonique en solutions neutres ou alcalines ont 
des courbes d'absorption lumineuse de 0 jx 15 à â 0 4 

ui sont semblables. Celles des déx-ivés correspondant 
e l'acide 1.4-naphtolsulfoniques leurs sont analogues 

en solution alcaline, mais différentes en milieu neutre, 
ainsi que celles des composés possédant dans le noyau 
benzénique une substitution amino ou diméthylamino 
en para.

Action de l ’iodure de m éthyle sur l ’azoben - 
zène et sur l ’hydrazobenzène, contribution à  
l ’étude de la transposition benzidin ique; Pon- 
gkatz A. et W üstner H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
7 3 , 423-429). — Un excès d'iodure de méthyle réagit 
avec I ’azobenzène, à 100°, pour donner lé tétraiodure du 
diiodométhylate de tétraméthylbenzidine :

I2[(CH3)3N (I). CgH4. C6H4.N(I)(CH3)3]I3

(avec dégagement de H2), déc. à 320°, réduit par le 
bisulfite en diodométhylate de la tétraméthylbenzidine 
C18H26N2I2.2 H20, F. 250-252°, et donnant de la tétramé
thylbenzidine, F. 190-191°,7, par action de HOK dans 
l ’alcool absolu. La réaction de CH3I sur l ’hydrazoben- 
zène donne également le tétraiodure du diiodométhy
late de tétraméthylbenzidine. La  réaction de CH3I sur 
la benzidine fournil, en l'absence de CH40 , le mono- 
iodométhylate de tétraméthylbenzidine, F. 254-260°, et, 
en présence de CII/,0, le tétraiodure du diiodométhy
late de tétraméthylbenzidine.

Octadécachloroquaterphényle (perch loroqua- 
terphényle) et une méthode facile pour la p ré 
paration du décachlorobiphényle (perch lorobi- 
phényle ); W ibaut J. P., O v e rh o ff J. et Giiatama K- 
( Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 5 9 , 298-302). — L ’oc- 
tadécachloroquaterphényle ( perchloroquaterphényle ) 
C24C118 a été obtenu en chauffant le quaterphényle avec 
un excès de Cl5Sb. Composé cristallisé incolore F. 364- 
365°, qui peut être sublimé dans le vide sans décomposi
tion. Le décachlorobiphényle CI2C110 a été obtenue par 
chloruration du pentachlorobiphényle qui se trouve 
dans le commerce, F. 309°.

Sur les œstrogènes artificiels. I. v. W esse ly  F., 
Kerscïibaum E., K le e d o r fe u  A ., Pu illingeh  F. et 
Zajic E. (Monatsh, 1940, 7 4 , 127-158). — L ’action de 
C2H5MgBr sur l'éthyldésoxyanisoine donne non seule
ment le racémique du S,4-Di (-p-méthoxyphényl) n-
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hexane oI-4 de F. 117°, mais aussi en quantité pres- 
qu’équivalente un autre racémique de F. 85°. Les pro
portions relatives varient suivant les méthodes de 
synthèse employées; le racémique de F. 117° prédo
mine dans l ’action du bromure d’anisylmagnésiuin sur 
le 3-p-méthoxyphényl-n-hexane-one-4. La déshydrata
tion de ces racémiques conduit au 4,4 '-dioxy a. p.diéthyl 
stilbène, (ou « diéthyl stilbœstrol ») (1) F. 171°, à acti
vité œstrogène. A  côté de ce composé, il se fait encore 
deux isomères géométriques : les 4,4'-dioxy-^.S-diphé- 
nyl-n-hexènes (2) isolés sous forme racémique F. 153° 
et 143°5 (dérivés diacétylés, huileux et F. 74“ ; dibenzoylés 
F. 126° et 184° ; diméthylés F. 50° et huileux). Lesdim é- 
thyléthers de ces héxènes traités par l ’iode dans C6H6 
ou CHC13, s’isomérisent en diméthÿléther du diéthyl— 
stilbœstrol. Le diéthylstilbœstrol F. 171°, doit avoir la 
configuration trans, ainsi que l’ont admis Dodcls, Gol- 
berg, La-wson et Robinson (Proc. Roy. Soc. London 
p 127 (1939) 140); le 'F diéthyl stilbœstrol de ces auteurs 
n’est pas le composé cis., mais plutôt un produit 
souillé par les hexènes (2). — 11 a encore été préparé 
le 3.4-di (p .oxyphényl) n-hexane, 3 .4-di(p-oxy-phényl-) 
hexane 8 -0I F. 232°, le 3.4-di {p.oxyphényl) 3 ,4-époxy-

R0O ! r ï - O 0R
C il C2II5
I
CH,

>Ç.CO.C2H5

CiU (3)

RO<O - ï l l H O É
2H5 C2Hs (1)}

hexène et ses dérivés acétylés F. 104° et méthylés F . 119°. 
Les deux dérivés sont stables, mais l ’oxyde libre dont 
on isoleun hydrate F. 145°, se transforme facilement en
3.3 -d i (p .oxyphényl) n-hexane-4-one, (3) (diacétate F. 
91°5) qui par fusion alcaline donne le i . l - d i  (p-oxy 
phényl) propane. La synthèse de ce dernier corps est ■ 
réalisée à partir de la /j-méthoxypropiophénone et du 
bromure d’anisylmagnésium. La réduction du dimé- 
thylétlier de la cétone (3) donne l ’alcool correspondant 
qui, chauffé pendant longtemps avec du CH3C 0 2II à 
quelques 0/0 de S04II2, par suite d’une 0 rétrotrans- 
positicin pinacolique », livre ledimétyl éther du diéthyl
stilbœstrol.

COMPOSÉS A  NO YAU X  , CONDENSES,

Réactions catalysées par le chlorure d ’a lum i
nium, synthèse de m éthyl-9 -décalcines-l-sté- 
réoisem ères ; Nenitzescu C. D., CioitAMïfCU E. et 
Pbzem etzkt V. (Ber. dtsch. chem. Ces., 1140, 73, 313).
—  Le chlorure du succinate acide de méthyle, Eb13: 84°, 
est condensé avec le méth})-l-cycloliexènc-l, par C1SA1 
dans le nilrobenzène en m éth y l-i Ai -cycIohexcnyl-2 -  
butanone-4-oate-i de mét/.yle, Eb15 : 4&0—160°, dont 
l’hydrazone est réduite par C2HtOI^a en acide -j-(mé- 
thy l-i-& -cyclohexény l-2 )-bu tyrique, Eb20 : 175°, ester 
p-bromophénacylé, F. 78e, chlorure d'acide, Eba : 99-101°; 
ce dernier est cyclisé par CLA1 en méthyl-9-décaloîie-i- 
cis, Eb5 : 92-93°, semicarbazone, F. 185°, et trans, 
Eb5 : 82-83°, semicarbazone, F. 223° (déc.).

S u r quelques p-dicétones ; Bakcheiti A . (Gazz. 
Chim. lia liana, 1940, 70, 134-144). — Aaphtoyl-2-acé- 
tyl-méthane (condensation de lanaJihlyl-2-méthylcétone 
avec l'acétate d’éthyle anhydre en présence de Na) 
F. 81°,5-82°,5. Kaphloyl-2- benzeylméthane (condensa
tion de la naphtyl-2-méthylcétone avec le benzoate 
d’éthyle en présence de Na) F. 101-102°. On a essayé 
de transfoimer ces composés en dérivés du type indo
nique par,l'action de S 0 4I12 ou d'autres déshydratants, 
mais il a été impossible d’arriver à les cycliser. Au 
contraire, dans ces conditions, le naphtoyl-l-acétylmé- 
thane et le naphloyl-l-benzoyl-méthane donnent facile
ment respectivement la méthyl-3 et la plu'nyl-3-péri- 
naphtindénone-(I).

>
R echerches dans la  série des arylides oxy -2 - 

naphtoïques ; B a t h  H . et B u h k h a r d t  B . (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1940, 73, 701-7081. — La A-lauroyl-p-phé- 
nylènediamine, F. 112°, est condensée avec le chlorure 
de l ’acide oxy-2-naphtoïque-8, en K-tauroyl-]\ '-[Oxy-2- 
naphtoyl-3)-p-phénylènediamine,F.'2‘in-l2340', la I\-stca- 
royl-p-phénylène-diamine, F. 118°, en N-sléaroyl-A'-(o3y -  
2-naphioyl-3)-p-phénylène-diamine, F. 221°: l 'acide
amino-6-lauroylamino-3-benzoïque,T. 209° (obtenu par 
réduction de ïaeide n itro -6 ..., F. 133°), en acide lau- 
roylamino-3-(ocry-2-naphtoyl- 3 - amino^ - 6 - benzoïque, 
F. 225° (déc.'. Acide N-(oxy-2-naphtoyl-8)-amino-4-ben- 
zoïque, F. 315° ; oxy-2-benzoyl-3-naphtalène, F. 115-156°.

Le  dédoublem entdu  p-naphtylméthylcarhinol ;
Coi-i/veu T. A. et Kek-von J. (J. Chem. Soc., 1940, 
p. 076-079). — Le d.l-^-jiaphtylcarbinol, F. 71-72°, a été 
dédoublé, par l ’intermédiaire des sels de cinchonidine 
et de strychnine de son phtalate acide, F. 125°, en ses 
isomères d, et l, F. 71-72°, a5461 de / = — 49°,8 dans 
l ’alcool. Dérivés de Vison.ère d, phtalate acide, F. 101— 
102°, sel de cinchonidine, F. 167° (déc.), fo rm ia te, 
F. 62-64°. acétate, F. 36-37° ; dérivés de l'isomère l, phta
late acide, F. 101-102°, sel de strychnine, F. 200-202° ; 
acétate, Eb13 ; 171°, benzoate, F. 62-64°. Le phtalate acide 
de l'isomère l, traité par l’acide acétique -f- acétate de 
Na est lentement transfoiméen acétate, et en moyenne 
partie racémisé ; il est rapidement et complètement 
transfoi mé par l ’acide foimique anhydre en fo rm ia te  
de d.l-^-naphtyl-méthylcarbinyle, F. 55-56°.

f S u r les  d inaphtones ; B ie c h e  A. et R ie o l f h  W . 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 335-342). — L ’acéta- 
mino-8-naphtol:2 est oxydé par CI3Fe en bls-acétamino- 
8 .8 ’-dinaphtone-2.2', F. 332°, réduit par Z n -f IIONa, 
en bis-acétamino-8 .8 '-d inaphtol-2.2 ', F. 289-290°, ester 
dimèthylique, F, 244-245°, régénérant la bis-acétamino- 
dinaplitone par oxydation au moyen du ferricyanure, 
et transfoi mé par ClII concentré, à 180°, en dinaph- 
thylènedioxyde correspondant, F. 242°: Le chloro-8- 
naplitol-2 est oxydé par le ferricyanure en dichloro- 
8 .8 '-dinaphtone-2 .2 '; bis-acétamino- 8 . 8 ' -tétrachloro- 
5 .7 .b’ .T-d inaphtone-2 2\, F .304° (déc.) ; bis acétamino- 
8 ,8 '-d ioxy-7,7 '-d inapthone-2.2', F. 310°.

Condensation des aldéhydes avec lès phé
nols. V I I .  S u r la condensation du glyoxal et du 
p-naphtol. I. Préparation et constitution du pro 
duit de la condensation; D is c iie n d o r f e r  O. (Mo
natsh, 1940, 73, 45-56). La combinaison bisulfitique du 
glyoxal donne avec le 3-naphtol en milieu acide l'o cra i 
interne du bis \2 -oxynaphtyl ( 1 )~\ acétaldéhyde (I), 
aiguilles blanches F.. 235°. Ce composé est transformé 
par un long chauffage dans la potasse alcoolique ou 
plus rapidement avec les acides en 4-[2-oxynaphtyl (II) 
naphto-21 , V : 2,3 fu ra n  (I) F. 176°; (acétate F. 124°, 
benzoate F. 169° ; méthyléther F. 176°) Le chlorure 
d'oxalyle en présence de CLA1 se condense avec la

d o c . c h im . 1941. 24
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néroline pour donner le bis[2-m éthoxy naphtoyl (1)] 
F. 1 Ü0°5. La bis ['ï-méthoxy naphtyl (1)~\ cétone F. 235°o 
est préparée aisément par méthylation du dérivé bis- 
naphtolique correspondant.

O

S u r la  condensation des aldéhydes avec les 
phénols. V I I I .  S u r la  condensation du gly
oxal et du ' p-naphtol. 2. L a  brom uration du  
produit de condensation. D is c i ie n d o r fe r  O . (Mo- 
natsh, 1940, 73, 171-119). — Il est très facile d'obtenir 
par action de Br2 sur l ’acétal interne du bis-[2-oxy- 
nâphtyl (l)]-acétaldéhyde un dérivé monobromé en 6 
F. 251-255° et dibromé en 6.6' F. 322°6. Par conden
sation du glyoxal avec différents bromo-naphtol, on 
obtient les dérivés dibromés en 4,4' F. 294°,5 et en 33' 
F. 330°. L ’acétal interne du bis [bromo-6^oxy-2-naphtyl 
(1)] acétaldéhyde chauffé dansCH3C 0 2II.HCl, se trans
forme en 6‘-bromo-4 [ 6-bromo 2-oxÿnaphtyl— (1]\ 
[naphto-2',1' : 2 ,3 -furan ] C22Hv,Bl'20 2 F. 185°5 ; acé
tate F. 151', benzoate F. 171°). La méthylation de ce 
corps introduit le groupe CH3 en I ou en 6, et non sur 
l'hydroxyle.

S u r la condensation des aldéhydes avec les 
phénols. IX . S u r la condensation du glyoxal et 
du'P-naphtol.3 . L a  nibration du produit de la  
condensation. D is c i ie n d o r fe r  O . et V e rd in o  A. (Mo- 
natsh, 140, 74, 187-196). — L ’acétal interne du bis 
[2 oxy naphtyl] acétaldéhyde est mono n itré en 6 F. 256 
et dinitré  en 6,6’ aiguilles jaunes F. 313° (déc.). Le 
dérivé dinitré peut être réduit en dérivé diaminé F. 
176°5, qui à son tour peut livrer le dérivé dibromé. 
Un long chauffage dans la potasse alcoolique, le trans
forme en un corps jaune orangé le 6'-n itro-4 -[6 -nitro-2- 
oxy-naphtyl- (/ )] [naphto-21, i ' ;  2,S fu ranne] F. 319° 
acétate F, 267* benzoate F, 267-268°. La méthylation de 
ce composé conduit à un dérivé possédant un groupe 
méthoxyle normal feuilles jaune orangé F. SIO0 ce 
qui dénote une différence avec le dérivé dibromé 
correspondant.

Action de l ’acide perbensoïque sur les hydro
carbures arom atiques : Eck iiardt H. J. (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1940, 73, 13-15). — L ’attaque par l'acide 
perbenzoïque décroît dans l'ordre suivant des hydro
carbures étudiés: méthylcholanthrène, benzo-3.4- 
pyrène; inéthyl-benzo-1.2-anthracène, et dibenzo-l. 2.5.
6-anthracène, tandis que les deux premiers sont faci
lement attaqués, le dernier ne réagit que très faible
ment. Cet ordre est le même que celui de l ’activité 
cancérigèue de ces hydrocarbures.

Synthèses dans la  série du pentacènt»; v jla r  E. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 409-415). — La con
densation delà  leucoquinizarineavec l’anhydride phta- 
lique, à 280-300°, fournit la tétraoxy-5.14.7,12-penta- 
cènequinone-6.13 (I), lamelles vertes, réduite par'Zn -j- 
acide acétique dans la pyridine, en tétraoxy-5.14-7. 
lS-dihydro-6 . iS-pentacénone-6 , jaune, devenant rouge

(I )

violet a 230°, F. 255-280° (déc.), laquelle est réduite à 
son tour par Zu-(-HONa en tétraoxy-5.1 4 .7 ,12-dihy- 
dvo-6. 13-pentacène, F. 315° (déc.) ; ce dernier perd HaO 
par sublimation dans le vide, au-dessus de 200°, pour 
donner la penlacènequinone-5.12, F. 310-315° (déc.). Le 
tétraoxydihydropentacène, chauffé avec la glycérine-f- 
S 0 4II2, donnela dibenzo-l. 14.7.8-pentacènequinone-5.12, 
aiguilles jaune orangé se sublimant dans le vidé vers 
350°, réduit-par Zn -j- CI2Zn humide eu bis-triméthylène- 
3 .3 '.7 .3"-dibenzo-1 .2 .5 .6-anthracène, F. 255-256°.

L a  réaction des quinones sur la  phèaecy - 
clone ; D i l t h e y  W . et Leo.vu a .rd  M. Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 73, 430-432 . — La naplitoquinone-1.4 réa
git avec la phènecyclone, dans C0H5C1 bouillant, pour 
donner la diphényl-1.4-diphénylène-2.3-endocarbonyl-
1.4 -ié trahyd ro-l .4 .1 1.1 2 -anthraqninone (I), F. 280° 
(déc.), laquelle, par action de l'hydro'cylamine dans la 
pyridine bouillante, perd CO pour donner la diphényl-
1 .4-diphénylène-2,3-dihvdro - 1 1 . 1 2  - anthraquinone, 
F. 334-335° ^déc.) ; chauffé dans la pyridine bouillante 
seule (,1) donne la diphényl-1 .4-diphénylène-2,3-anthra

qninone, F. 376°. On a préparé de manière analogue, la 
diphényl-1 .4-diphénylène-2.3-endocarbonyl- 1 .4 -té ira - 
hydro-1 .4 .9 . lO-naphtoqtij.none-5.8, F. 245° (déc.). La 
phènecyclone et la naphtazarine fournissent Vendocar- 
bonyl-5 .S-diphényl-5.8-diphénylène-6.7-dihydro-13.14- 
quinizarine, F. 245°(déc. i, déc. par la chaleur en uaph- 
tazariueet phènecyclone, dérivé diacétylé, F. 265° (déc.).

L ’influence de la juxtaposition angulaire des  
noyaux sur le spectre d’ab9orption des hydrocar
bu res arom atiques; Cf.An E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
194 ), 73,596-606). — On a étudiéles spectres d absorption 
des benzopolyphènes angulaires comparativement à 
ceux des polyphènes linéaires. Dans la plupart des 
cas étudiés l'adjonction d'un gro ipe benzoangulaire 
déplace le spectre vers les plus faibles longueurs 
d'onde, tandis que l’adjonction d’un groupe oenzo 
linéaire déplace te spectre vers les plus grandes lon
gueur d ’onde, le résultat parait aussi dépendre de la 
symétrie de l’hvdrocarbure On a ainsi étudié : l'an- 
thracène, les dibenzo-l .2.7.8-, 1.2.3.4 et 1.2.5.6-an- 
thràeènes, le trib^nzo-l.2.3.4,5.6-anthracène, l ’àntra- 
céno-2’ . I'. 1.2-anihracène, le tétraphène et l’ isopenta- 
phène, les Oenzo-i. 1- et 8.9-tét-aphênes, le dibenzo-l.
2.0.1 )-tétr\cène, le phénanthrène et le naphtalène, le 
chrvsVie, le p'Vitaphè le ftableaux des résultats p. 596 
et 601).
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Réactions avec la lum ière solaire IV  ; Ol iv e r i - 
M a n d a l a  E. et D e le o  E. (Gazz. Chim. Italiana. 1940, 
70, 186-190). — En faisant agir la lumière solaire sur 
des solutions acétoniques d’acénapluène ou de fluorène, 
ces composés sont trausl'orinés respectivement en acé- 
naphténone et lluorénone.

S u r le monomère du peroxyde de fluorénone ;
W it t ig  G. et Pxkper G. (Der. dtsch. chem. Ges., 1940, 
73 , 295-297). — L a fluorénone est transformée par H20 2, 
dans l'élher anhydre, en un peroxyde CijH^g02, F. 106- 
108°,5 déc. dans SO/jHj concentré-)-anhydride acétique 
avec formation d'acide oxy-2-diphéntl-earbonique-2 ', 
F. 94-95°.

S u r la  synthèse de m éthoxy-m éthylènedioxy- 
diphénylènes et de quelques fluorénones; U y e o  
S. [Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 661-6691. — Le 
bromo-5-pipéronal est condensé avec l ’o-iodoanisol en 
aldéhyde-b'-méthoxy-2 -mét hylènedioxy -2 ' .S'-diphényle, 
F. 155-156°, oxydé dans Vacide-ô', F. 233°, lequel est 
décarboxylé en méthoxy-2 -méthylènedioxy-2 ' - 8 -diphé- 
nyle, F. 103°,5-104°. Le bromo-5-pipéronal et l ’iodo-4- 
anisol donnent Yaldéhyde-5 -méthoxy-4. . . ,  F. 143°, 
l ’acide-5 '-m éthoxy-4.. . ,  F. 261-262°, et le méthoxy-4- 
méthylènedioxy-2'. 3'-diphényle, F. 128-129°. Le bromo-
6-pipéronal et l ’o-iodoanisol conduisent à Valdéhyde-6 '- 
méÙwxy-2-mélhylènedioxy-S'. A'-diphénylc, F. 142°, avec 
formation simultanée de piéthoxy-4-méthylènedioxy-6-
7-fluorénone, F. 175-177",5’;oa?wie,F.264°(déc.);rac/cte G, 
F. 206-207°, est décarboxylé en méthoxy-2-méthylène- 
dioxy-3'.4'-diphényle, F. 56-57°. Le bromo-6-pipéronal 
et l’iodo-4-anisol donnent V aldéhyde-6'-méthoxy-4-mé- 
tliylènedioxy-3'.4'-diphényle, F. 105-106°, et de la mé- 
thoxy-2 -méthylènedioxy-Q .7-fluorénone,¥. 188°, oxime, 
F. 218-219°(déc); \’acide-6 ', F. 225-226°. est décarboxylé 
en méthoxy-4-méthylène-dioxy-3',4'-diphényle, F. 97-98°. 
L ’aldéhyde-6'-méthoxy-2-méthylène-dioxy-3'.4'-diphé- 
nyle, chauffée à 230-240° avec Cu, est transformée en 
méthoxy-4-méthylènedioxy-6.7-fluorénone.

L a  production de composés arom atiques poly- 
cycliques par cyclodéshydratation des cétones 
non saturées ; R a p s o n  W . S. et Sc h u t t l e w o r t h  R  G. 
(/. Chem. Soc., 1940, p. 636-641). — La déshydratation 
des produits de condensation des aldéhydes aromati
ques o-méthylées avec les cétones cycliques fournit, 
truand cela est possible, des dérivés du mélhylfluorène ; 
c est seulement lorsque la position ortho est bloquée 
que la déshydratation se produit entre le groupe mé- 
thyle et le groupe cétonique. La benzylidène-2-a-tétra- 
tone, F. 105°, Eb2 : 210-212°, chauffée avec P20 5 dans le 
xylène, fournit du benzo-3 4-fluorène, F. 124-125°, 
picrate, F. 130-131°. L ’ o-tolylidéne-2-x-tétralone,'F. 68° 
Eb3 : 213°, fournit le m éthy l-8 -benzo-3.4-fluorène, 
F. 139°,5-140°,5, picrate, F. 127-128°. La cyclohexanone 
a été condensée avec l ’aldéhyde o-toluique en o-to ly li- 
dène-2-cyclohexanone, F. 66-67°, Eb,, 151-154°, qui n’a 
pu être déshydratée, et en di-o-tolylidène-2 . 6 -cyclohe- 
xanone, F. 138-139°. La (trim éthy l-2 1.4 '.6 ’ henzyli- 
dène)-2-n-tétralone, F. 92-92°,5, a été déshydratée en
2  dim éthyl-5.7-d ih ydro-x . x ’ -  benzo - 1 2 - anthracène, 
l ’un, F. 146-147°, picrate, F. 111°, l ’autre F. 115°,5-116°,5, 
picrate, F. 165°, le premier a été déshvdrogéné sur Se 
en dim éthyl-5.7-benzo-i.2 -anthracène. F. 120-121° La 
(triméthyl-2’ .4 '.6 l-benzylidène)-2-tt-hydrindone. F. 93°,5- 
94°,5, n’a pu être déshydratée. L ’acide m éthrl-6-t\l -cyc.[o- 
hexène-carbonique, F. 105°,5, amide. F. 128°, anilide, 
F. 106°,5-107°,5, a été transformé, par l ’intermédiaire de 
son chlorure d'acide, Ebn :92°, en m éthrl-G . àï-cy 'clo- 
hfxène-aldéhyde. Ebtn: 66-68°, semicarbazone,.1$ 207- 
209°, dinitrophénylhrdrazone. F. 179°. On s aussi pré
paré la crotonylidène-cyclohexanone, EbUl r 140-155°, 
semicarbazone, F. 187-191°, hydrogénée en n-butyl-2-

cyclohexane, Eb9 : 95° ; la crotonylidène-cyclopentanone, 
Êb20: 115-135°, semicarbazone, F. 215-216°, hydrogénée 
en n-butyl-2-cyclopentanone, Eb10 : 89*, semicarbazone, 
F. 185-186°; et la crotonylidône-acétone, Eb,5:66-77°, 
semicarbazone, F. 164-166°, hydrogénée en méthyl-n- 
amylcétone, Eb,5 : 50°.

Action des anhydrides d’acides su r l ’acénaph
ténone ; G i i ig i E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 
677-700). — La reaction de l ’anhydride acétiqne-f- acé
tate de Na, à l ’ébullition, sur l'acénaphténone fournit 
Xacétoxy-7-acétyl-8-acénaphtylène, F. 133 134°, sapo
nifié en oxy -7 . . . ,  F. 117° ; dans la pyridine, cette réac
tion de l ’anhydride acétique donne la diacénaphtyli- 
dènedione, F. 145-147°. L ’oxy-7-acétyl-8-acénaphtylène, 
forme, un éther méthylique, F. 131-132°; un benzoate, 
F. 148-149°, une phénylhydrazone, F. 196-198°, cyclisée 
par C1H concentré en unpyrasol C20H14N2, F. 103° ; une 
p-nitrophénylhydrazone, F. 206-207° idée.), pyrazol 
correspondant, F. 247°, une oxime, F. 20)-203°, une 
semicarbazone, F. 235-236° (déc.) ; par fusion alcaline 
il donne l ’acide méthyl-8 -naphtalène-carbonique-l, 
F . 152-153° ; traité par le chlorure de benzène-diazo
nium il donne la phénylhydrazone de l ’acénaphtène- 
quinone, F. 177-178°; avec CH3MgI, il donne l ’oxy -7 - 
oxyisopropyl-8 -acénaphtylène, F. 74-75°; chauffé avec 
Cu, il donne l’acénaphténone; traité par ClH-j-CH^O, 
il donne la diacénaphtylidénone, F. 267° ; par l’action 
de Br, il donne la dibromoacénaphtènone, F. 161-162°; 
les essais de réducliou de i’oxy-7-acélyl-8-acénaphty- 
lène n’ont pas donné de résultat satisfaisant. La réac
tion du chlorure d'acétyle ou de l'ester acétique sur le 
dérivé Mg de la monobroinoacénaphténone donne du 
diacénaphténonyle-7.7, F. 250-252°. L ’acétoxy-7-oxy-8- 
acénaphtylène est transformé par C13A1 en diacétyl-4.
8-oxy-7-acénaphtylène, F. 166-167°, acétate, F. 175° ; 
oxydé par MnO^K en acide acétyl-4-naphtalique, 
anhydride, F. 241-242° ; ce dérivé diacétyl est trans
formé par la phénylhydrazine en un pyrazol C28H240 4N, 
F. 233°, et par le chlorure de benzènediazonium en 
phénylhydrazone de l'acétyl-4-acénaphtènequinone, 
F. 215°. La réaction de l ’anhydride benzoïque-|-ben
zoate de Na sur l ’acénaphténone fournit le benzoate 
d’oxy-7-benzoyl-8-acénaphtylène, qui existe sous deux 
formes, petits cristaux jaunes F. 202-203°, et aiguilles 
jaune soufre, F. 145°, hydrolysées en un même oxy-7-  
benzoyl-8 -acénaphtylène, F. 100°; transformé par le 
chlorure de benzènediazonium en phénylhydrazone de 
l'acénaphtènequinone, et pars l ’anhydride acétique en 
acétoxy-7-acétvl-8-acénaj'htylène; le chlorure d ’acétyle 
donne Xacétoxr-7-benzoyl-8 . ■■, F. 163°; la phénylhy
drazine donne un pyrazol C25HJGN2, F. 193-194°. La 
réaction du chlorure de benzoyle sur l ’acénaphténone 
dans la pyridine donne seulement la diacénaphlylidé- 
none : en présence de NHjNa dans le toluène' elle 
donne de la diacénaphtylidénone, une petite quantité 
d’acide naphtalique, et très peu d’oxy-7-benzovl-8-acé- 
naphtylène. L'acénaphténone est transformée, par 
CNH en diacénaphtylidénone, par CgHjMgBr en diacé
naphtylidénone avec peu de phény 1-7-acénaphtylène, 
F. 54-55°.

Recherches sur le benzo-3 .4 -pyrène; E c k h a r d t  
H. J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 45-18’». — La 
position du groupe N 0 2 du nitro-5-benzopyrènc est 
confirmée par l ’oxydation chromique de ce composé 
en acide benzanthrone-péri-dicarbonique, anhydride, 
F. 364-365° (déc.ï ; une oxydation ménagée donne un 
mélange de benzopyrène-quinones. duquel il a été 
obtenu par réduction acétvlante, les diacélates des ben- 
zopyrènes-hydroquinones-5 10 et 5.8, F. 2 4 et 202- 
203° ; benzopyrène-quinone-5.10. F. 290°, l'isomère 5.8 
n’a pu être obtenu pur.
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Synthèse dans la  série du pérylène ; C la r  E. 
(Ber. dtsch. Chem. Ges., 1940, 73, 351-353). —  La  
p-naphtoxy-l-anthraquinone, chauffée à 140° avec CI3A1 
-j- CINa, est transformée en un oxido-12.6'-benzo-1.2- 
pérylène (I), F. 280-281°, et oxido-12,6 '-benzo-i.2 -  
pérylènequinone-3.10 (II) se formant également par

O

(II)

oxydation de (I) ; (H) teint le coton, en cuve, en vert. 
Si la fusion de la p-naphtoxy-l~anthraquinone avec 
C13A1 -+- CINa, est faite avec introduction d'air on 
obtient principalement (II).

L ’hexaphêne, un hydrocarbure de la  série  
des phènes et l ’analyse de son spectre d ’ab 
sorption ; C l a r  E (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 
81-86). — L ’étude du spectre d’absorption de l ’anthra- 
cénoanthracène précédemment obtenu à partir de la 
dicétonc résultant de la condensation du chlorure de 
benzoyle avec 16 diméthyl-2.7-naphtalène, montre que 
cet hexaphène répond à la constitution suivante :

Eb01
Eb,
Eb,
Eb,
Eb,

.05
'0.1
0,05
0,05

S u r les propriétés physiques des m onoal- 
coylcyclopentènes et cyclopentanes ; S c h m id t  A. 
W . et G e m a s s m e r  A . (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 
359-366). — On a préparé, afin de mesurer leur densité, 
leur réfraction moléculaire et leur viscosité, les hydro
carbures suivants : Ociyï-l-cycloperitènc-1, F. — 36°,5, 
Eblt : 110-111° ; décyl-l-cyclopentène-I, F .— 16°,5, 

111°; dodécyl-I-cyclopentène-1, F. — 2°,5, 
117°; té lradécyl-l-cyclopentène-1 , F. 11°,5, 

128-130°; hexadêcyl-l-cyclopentène-1, F. 24°,5, 
148-150°; octadécyl-l-cyclopentène-1, F. 30°,5, 

178-180°; n-octylcyclopentane, F. —  44°.5, 
Eb10 ; 106° ; n-décylcyclopentane, F .— 23°,5, Eb0 00 :117- 
118°; n-dodécylcyclopentane, ¥ . — 7°,5, El>005 : 116-117°; 
n-tétradêcylcyclopentane, F. 8°, Eb0 05 : 129-130° ; n-hexa- 
décylcyclopentane, F. 19°,5, Kb0.0-,’; 149°; n-ocladécyl- 
cyclopentane, F. 28°, Eb0 03 ; 180°."

L ’influence du solvant sur la vitesse de scis
sion des glycols par le tétracétate de p lom b;
C r ie g e e  R. et B ü c h n e r  ë. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
73, 563-571). — La  vitesse d’oxydation du cis-cyclo- 
hexanediol par l ’acétate de Pb dans l ’acide acétique 
est augmentée par addition d ’eau, d’autant plus que 
la proportion d’eau est plus grande ; dans l ’acide acé
tique à 25 0/0 d’acide la vitesse est 1000 fois plus 
grande que dans l’acide pur. L ’addition à l ’acide acé
tique d’un autre solvant,comme CH4O, l ’acétone, l ’ester 
acétique, CgHc produit un effet analogue bien que 
moins prononcé. Des effets analogues sont constatés 
sur les diols suivants, qui sont rangés dans l’ordre 
décroissant 'des vitesses d’oxydation, frans-diphényl- 
acénaphtènediol, cis-cyclohexanediol, Êrans-hydrindène- 
diol, irans-cyclohexanediol, cyclopentanonepinacone, 
décalinediol - 9 . 10, trans -  diméthylacénaphtènediol, 
d-cajnphrepinacone. L ’addition d’acétate de K  à l ’acide 
acétique augmente également la vitesse d’oxydation 
du cis-cyclohexanediol, ainsi que des a-oxyacides, gly- 
colique, malique, phénylglycolique et benzilique.

L ’influence de la  constitution des glycols sur 
leu r vitesse d ’oxydation par le tétracétate de 
plom b ; C r ie g e e  R., B ü c h n er  E. et W a l t i ie r  W . (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 571-575). — Les formes cis 
des diols sont oxydées par le tétracétate de Pb plus 
facilement que les formes trans. Les constantes de 
vitesse d’oxydation, à 20°, dans l ’acide acétique à 
89,5 0/0 sont les suivantes, par ordre décroissant :

cis-cyclopentanediol, >40000, diméthyleamphanediol, 
30000, isohydrobenzoïne racém., 2840, cycloheptanone- 
pinacone, 2390, cis-télrabenzonaphtalèneglycol, 208, 
cis-diméthyldihydrophénanthrènediol, 192, ms-bydro- 
benzoïne, 192, lluorénonepinacone, 185, «s-décaline- 
diol-9.10, 15, irans-cyclopentànediol, 12,8, cyclohexa- 
nonepinacone, 11,8, irarcs-décaImediol-2.3 (OH en cis),
4,6, trans-décalinediol-9.10, 0,-148, -frans-cyclopenta- 
nonepinacone, 0,0387, (rarts-décalinediol-2.3, 0,021, 
d-camphrepinacone, kso —  0,0095, camphénilonepina- 
cone, /t50 très faible.

Condensation de la  cyclohexanone et de ses 
dérivés avec quelques aldéhydes arom atiques;
P oggx R. et S a c c h i S. (Gazz. Chim. Italiana, 1940, 70,
269-273). — p-Toluylidène-2-cyclohexanone-l (condensa
tion de la cyclohexanone avec l ’aldéhyde p-toluique en 
présence de IIO K  en solution aqueuse) F. 61-62° (semi
carbazone F . 210°, avec décomposition; oxime F. 129°,5- 
130° ; le dérivé benzoylé de l ’oxime F. 105° et son dérivé 
acétylé F. 116-117°,5). En condensant la cyclohexanone 
avec 2 molécules d’aldéhyde p-toluique en présence de 
IlO N a en solution alcoolique, on obtient la di-(p-toluy- 
lidène)-2.6-cxclohexanone-l F. 169-170°. En condensant 
lap-toIuylidène-2-cyclohexanone-l avec la benzaldéhyde 
et avec ï ’aldéhyde anisique, on a obtenu respective
ment la benzy'lidène-6-p-toluylidène-2-cyclohexanone-l 
F. 119° et ï anisylidène-6-p-toluylidène-2 -cyclohexa
none-1 F. 149°.

Condensations de quelques cyclanones ; Poggi 
R. (Gazz. Chim. Italiana, 1940, 70, 265-269). — La mé- 
thyl-4-para-tolylidène-2-cyclohexanone-l a été obtenue 
en condensant 1 molécule de méthyl-4-cyclohexanone-l 
avec la p-méthylbenzaldéhyde en présence de IIO K  à 
4 0/0; F. 67-68° (semicarbazone F. 212-213° avec décom
position ; oxime F- 115-117°). En même temps que ce 
composé, il se forme un peu de m éthyl-4-d i(p -toly li- 
dène)-2.6-cyclohexanone-i qui peut être séparée par 
cristallisations fractionnées. Ce dernier composé 
s’obtient aussi en condensant 1 molécule de méthyl-4- 
tolylidène-2-cyclohexanone-l avec 1 molécule d ’aldéhyde 
toluique en présence de H O K aqueux à 4 0/0 ou en 
condensant 1 molécule de p-métliyl cyclohexanone avec
2 molécules d’aldéhyde toluique en présence de HOK 
alcoolique/F. 135°. En condensant la m éthyl-4-p-tolyli- 
dène-2-cyclohexanone-l avec la benzaldéhyde ou l ’al
déhyde anisique en présence de HOK à 4 0/0, on a
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obtenu respectivement la méthÿl-4-benzylidène-ô-p- 
tolylidène-2-cyclohexanone-l F. 98-100° et la m éthyl-
4-anisylidène-6-p-tolylidône-2-cyclohexanone-I F. 137- 
139°.

S u r la  réaction du fi-naphtol avec les diènes;
Sa l f e l d  J. C. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 376- 
385). —  Le p-naphtol forme des produits d ’addition 
avec : le phellandrène, C20lI24O, F. 139-140°, p -n itro - 
benzoate, F. 164-165°; l'acide sorbique C)6H140 , F. 102- 
103°, ester méthylique C171I180 3, F. 114-115°, dérivé 
bromé C1GH140 2Br2, F. 222-224°, dérivé dihydrogéné, 
C16H 10O, F. 175-178°, picrate de ce dernier, F. 121°, 
p-nitrobensoate, F. 171-172° ; 1 ’isophellandrène, F. 105- 
106°, picrate, F. 126-127°, s’obtenant également par 
isomérisation du produit d’addition avec le phellan
drène sous l’influence de C1H dans CH40 , dérivé bromé 
C 20IÏ23OB1', F. 130-132°; le dihydrophellandrène,p-nitro- 
bensoale, F. 135-136° ; Vhexahydrophallandrène, p -n itro - 
benzoate, F. 177-179°. Les produits d ’addition avec le 
phellandrène et avec l ’acide sorbique ont été oxydés 
par l ’acide perbenzoïque dans les oxydes C20H24O2, 
F. 153-154°, acétate, liquide, p-nitrobenzoate F. 179-180°, 
et C16II,40 3, F. 144-145°.

Observations su r les produits de condensation  
de l ’a-terpinène et des carènes avec l ’anhydride  
m aléique; G o o d w a y  N. F. et W e s t  T. F. (J. Chem. 
Soc.,, 1940, p. 702-703).— Les produits de condensation 
de l ’anhydride maléique avec l ’a-terpinène, et avec le 
A3 (ou A'1) (?)-carène sont différents (voir aussi Diels, 
Koch et Frost (Ber. dtsch. chem. Ges., 1938, 71, 1163).

Séparation et dosage des menthols isom ères;
H a l l  R. T., H o lcom b  J. II. Jr. et G r if f in  D. C. (Ind. 
Eng. Chem. Anal. Ed., 1940,12 ,187-188). — Les auteurs 
se sont surtout intéressés aux réactions analytiques des
3 isomères suivants : d néomenthol, d isomenthol et
l  menthol dominants dans les produits industriels. Ils 
ont comparé la valeur de HOK alcoolique et IIO K  dans 
le diéthylène-glycol pour la saponification des acétates 
de menthyle isomères ; dans le cas de l ’acétate de 
d néomenthol et de, mélanges le contenant, il faut 
augmenter considérablement le temps de contact avec 
H O K  pour que l ’hydrolyse soit complète. HOK dissous 
dans le diéthylène-glycol donne des résultats beaucoup 
plus rapides que HOK alcoolique; c’est ainsi qu’il faut 
30 minutes au lieu de 3 heures pour hydrolyser les esters 
de l et d isomenthol.

S u r le comportement phénolique du bucco- 
cam phre et de ses dérivés ; St r a n e o  C. (Gazz. 
Chim. Italiana, 1940, 70,27-37).— L ’ester monométhy- 
lique du bueco-camphre bien que conservant quelques 
réactions de caractère phénolique se comporte aussi 
comme une cétone a.f! non saturée. La réduction 
catalytique de cet ester méthylique donne un dérivé 
hydrométhylé (oxim e F. 120-121° ; semicarbazone F. 197- 
198° avec décomposition).' Ce dérivé hydrométhylé 
donne avec Br2 un dérivé bisubstitué qui, à. peine isolé 
se décompose avec dégagement de BrH et formation 
de dérivés aromatiques parmi lesquels le dioxy- 
cymène.

Dérivés chlorés et brom és du pinane ; G a n d in i  
A.. (Gazz. Chim. Ita liana, 1940, 70, 254-265). — Brève 
revue des travaux existant sur l ’halogénation du pinane. 
La divergence entre les résultats obtenus a incité l ’au
teur à reprendre cette question. Par action d’une mo
lécule de CI2 sur le pinane, il se forme un monochloro- 
pinane Eb30: 82°, avec une petite quantité d’un bichlo- 
ropinane Eb30: 106-108° et de produits plus profondé
ment chlorés. En traitant le pinane par une molécule 
de Br3, on obtient un monobromopinane solide F. 70-72°

et divers autres dérivés renfermant un nombre plus 
élevé d'atomes de Br2 qui n’ont pas pu être fractionnés 
par suite de leur instabilité. Par l ’action de l ’acétate 
de A g  sur le bromopinane ou le chloropinaue, on 
obtient un ester, puis l’alcôol correspondant qui- oxydé 
par le mélange de Beckmann a donné une cétone 
Cl0I l lGO Eb14 : 72-73° (oxime huile Eb3 :108-112° ; semi
carbazone F. entre 222 et 230°). L ’oxydation de cette 
cétone a permis de déterminer la position de l'atome 
d’halogène. Celui-ci se trouve en position 2 suivant la 
formule ;

CH3

(HC

H,C

CH

/ ‘ \
2

n 3 C.CII3

5 3

CHC1 ou Br

\
i  /  
/

CH,

CH

L es  acides triterpéniques de Polyporua betu- 
linus Fr. ; C r o ss  L. C ,, E l io t  C. G., 1-Ie il b r o n  I . M. 
et Jones  E . R. H. (J. Chem. Soc., 1940, p. 632-636). — 
Le traitement des écorces de 3 Polyporus betulinus F r. 
a fourni, après saponification des extraits trois acides 
polyporéniques : A, C30H4BO4, aiguilles F. i94°,a*0=-)-69° 
dans la pyridine (c = l), ester méthylique, F. 142°, acé
tate de ce dernier, F. 112°; B, C30H48O4, F. 300-310° 
(déc.), isomère de A. ester méthylique, F. 160°; et C, 
C30E g O 4, F. 263-266°, peut être identique avec la gypso- 
génine, ester méthylique, F. 192-193°. Ces 3 acides sont 
probablement triterpéniques.

£7Les acides de la  résine ; Brandt C. W . et Neu- 
bauer L. G. (J. Chem. Soc., 1940, p. 683-686). — On a 
isolé de la résine de Podocarpiis ferrugineus, 2 acides 
cristallisés de formule C20H30O2: 1° L'acide m irop in i- 
que, F. 160° a|,6 =  — 8°,6, tri cyclique, ester méthylique, 
huile visqueuse, Eb03: 148°, donnant par hydrogéna
tion sur Pd deux dihydroacides C20H32O2, a, F. 176°, 
<48 = — 10°,5 en solution à 5 0/0 dans l ’alcool, et p, 
F. 115°, <8 = - j - 23°,2, chacun de ccs isomères, hydro
géné sur Pt Adaras, fournit l ’acide tétrahydrom iropi- 
nique correspondant, et, F. 170, aj8 =  15°,2 (à 45 0/0
dans l'alcool), et p, F. 170°, 0$  = -(-30°,5 (à 3 0/0 dans 
l ’alcool), en même temps qu’un 3° isomère f  du dihy- 
droacide, F. 113°, a|,8= : -f-46°,2 (à 9,2 0/0 dans l ’alcool) ; 
la déshydrogénation de l’acidemiropinique sur Sedonne 
du pimanthrène ; 2° l ’acide isomiropinique, F. 284°, 
a”  =  -[-21°,2 (à 3,3 0/0 dans le dioxane), en petite 
quantité dans la résine, il s’obtient aussi par isoméri
sation de l ’acide miropinique par C1H dans CII40  ; son 
hydrogénation sur oxyde de Pt a donné C20H30O, résine, 
Eb0 3 : 200°.

S u r l’am bre ; S c iim id  L. et V o g l  H. (Monatsh 1940, 
73, 115-126). — Les auteurs remplacent l ’extraction 
à l ’alcool bouillant précédemment utilisée, par des 
épuisements successifs à la ligroine et à l ’éther. La 
dissolution se fait en atmosphère de gaz inerte au- 
dessous de 60°. A insi ils séparent seulement un acide 
qu’ils appellent « acide succino abiétinolique » d’une 
partie indifférente aD20 24°15 et une fraction insoluble. 
Ils n'ont pas retrouvé l'acide succinoxyabiétinique 
autrefois décrit. La constitution de l'acide succinoabié- 
tinolique C25U40O4 ; aD20 +  23° qui semble être un 
mélange de stéréoisomères n’est pas encore élucidée.

S u r la  Ai-androst»>nol-17-one-3 vraie, un iso^
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m ère de la testostérone ; B u t e n a n d t  A . et D a n n e n -  
beug  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 206-208). — 
L ’acétate de la bromo-2-androstanol-11-one-3, chauffée 
avec la collidine, donne Vacétate de la tf-androsténol-17■ 
one-3, F. 122°, oxime, F. 112° (déc.), hydrolyse en A>- 
androsténol-17-one-3, F. 150°, a),8=  -)- 58°,3 dans l ’alcool, 
oxydée en i^-aridrostènedione-3.17, F. 138-139° ; cette 
dernière est réduite par Na -(- alcool isopropylique en 
isoandrostandiol-3.17, F. 163-164°.

Sur la constitution chimique du cholestérol 
X V II . Isomérisation du cholestérol avec l ’acide  
chlorhydrique ; D e  Fazi R . e t  P ir r o n e  F. (Gazz. 
Chim. Italiana, 1940, 7 0 , 18-26). — P ar l'a c tion  de C1H 
g a zeu x  sur une so lu tion  de cho lestéro l dans l ’a lc o o l-  
é ther à 15° e t à — 5°, — 10°, on  ob tien t un chlorhydrate 
de cholestérol \(chlorocholestan,ol) F. 126-121° [dérivé 
acétylé obten u  p a r  l ’ac tion  de C ll3COCl sur le  ch lo r
h yd ra te  en so lu tion  dans la  p y r id in e  F. 148-150°). 11 se 
fo rm e  très fac ilem en t des cris tau x m ix tes  de ch lo ro - 
ch o les ta n o l e t  de cho lestérine. L ’isoch o lestéro l F. 141- 
143° obtenu en  fa isan t réa g ir  le ch lo rh yd ra te  de ch o
le s té ro l en  so lu tion  dans C2H5OH a ve c  CH3C 0 2K est 
constitué par des c ris ta u x  m ix tes  de ch o les téro l et d ’un 
épi-cholestérol F. 141-141°,5, [a.]*1 == — 33°,33 (dérivé acé
ty lé  F. e n tr e 99° et 101°; dérivé dibromé F, 103-104°). En 
m êm e tem ps que l ’isoch o lestéro l F. 141-143°, il se form e 
an peu  d ’a llo -ch o les te ro l.

Contribution à l ’étude de l'oxydation de la  
cholestérine, obtention d ’oxo -I-d im éthyl-2 .13 - 
A3‘1!>-dodécahydrophénanthrol-7, nouveau pro
duit de dégradation de 1.* cholestérine et prépa
ration de ses dérivés; K ôster H. et LoGEMANN W . 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1940 , 73 , 298-304). — On a 
retiré des eaux-mères de l ’oxydation du dibromure de 
l ’acétate de cholestérine, après séparation des acétates 
de déhydroandrostérone et de pregnenolone, de l’acé
tate d 'oxo -1 -d im éthyl-2 .1 S-W-V'-dodécahydrophénan- 
throl-7, F. 128-129°, oxime, F. 166-169°, semicarbazone, 
F. 243° (déc.); l ’oxo-l-diméthyl-2.13-bP v'-dodécahydro- 
phénanthrol-9, C16H240 2, F. 133-134°, est hydrogéné, sur 
Pt Adams en .. .perhydro...  C16H2r,02.v F. 128-129°, 
acétate, F. 144-145°, oxime, F. 154-156°, m-dinitroben- 
soate, F. 192-193°,5 ; il est oxydé par la cyelohexanone 
-f- isopropylate d’A l en dioxo-1.7-d im éthyl-2.13-t^-^- 
dodécahydrophénanthrène, F. 140-141°, transformé par 
CH3MgI en dioxy-1 .7 -trim éthy l-l .2-13-h9' u -dodécahy- 
drophénanthrène, CnH2B0 2, F. 162°,5-163°,5, oxyde par 
la cyclohexanone-f-isopropjdate en oxo-7-triméthyl î . 
£ . 18-të-dodécahydrophénantrol-l, F. 195°,5-196°,5. 
L ’oxodiméthyldodécahydrophénanthrol a aussi été 
transformé en dioxy -1 .7-dim éthyl-2. 13-éthinyl-l-A°-v‘- 
dodécahydrophénanthrène, F. 211-218°,5, oxydé en oxo-
7-d im éthyl-2 .13 -é th in y l-1 -A9.«-dodécahydrophénan- 
th ro l-1 , F. 131-132°, lequel ne possède pas l ’activité de 
l ’hormone du corps jaune.

S u r la AH-déhydronéoergostérine ; W in d a u s  A. 
et R oosen -R ung e  C. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 
321-325). — L ’acétate de déhydro-ergostéryle est trans
formé, par exposition de sa solution à la lumière 
solaire en nn produit bimoléculaire F. 194°, lequel est 
scindé par l ’anhydride acétique en un acétate C29Hw0 2, 
F. 199°, dont le spectre d’absorption indique un noyau 
benzénique avec 2 double liaisons voisines, el dont 
l ’hydrogénation conduit à la dihydroéoergostérine 
F. 141-148°, acétate F! 120°, dinitrobenzoate F. 218°.

L ’actîon de la  lum ière sur le A^-S-coprosta- 
diénol : ZünxsDORFF G. (Ber. dtsch. chem. Ges.y 19,40, 
73, 328-331). — Le A5’8-coprostadiénol, ainsi que le 
A6-8-cholestadiénol sont isomérisés par action de la 
lumière de Mg sur leur solution benzénique (plusieurs

heures) en une substance, F. 104°, a ^ = - j-  280° dans 
CHC13; m-dinitrobenzoate, F. 151°, nommée provisoi
rement photocholestadiénol-2, dont les 2 double liai
sons ne sont pas conjuguées, ne précipitant pas la 
digitonine, non déshydrogéné par Se dans l’hydrocar
bure de Diels C18H16, oxydé par l'acétone-f-tert-buty- 
late d ’A l en une cétone, huileuse, semicarbazone, 
F 231-232° (déc.), hydrogéné en une substance F. 88- 
90°, semicarbazone F. 181°. Par action de C1H sur la 
solution chloroformique de ce photocholestadiénol, 
les double liaisons redeviennent conjuguées, la subs
tance ainsi transformée, F. 136°, ne précipite pas la 
digitonine, acétate, F. 92°, m-dinitrubenzoate, F. 141- 
148°, m-diriitrobenzoate du dérivé dihydrogéné, F. 112- 
113°.

Réactions de transformation des dérivés b ro -  
més de la  cholestérine, préparation de la  
A1-2-1-5-androstadiénol-17-one-3  ; I n h o f f e n  I I .  IL , 
Z ü iil s d o r f f  G. et M in l o n  H. [Ber. dtsch. chem. Ges., 
1940, 73, 451-451). — La bromo-2-cholestanone est con
densée avec la diméthyl-2.6-pyridine en bromhydrate 
de cholestanonyl-diméthyl-2.6-pyridine C34H540NBr, 
F. 299-300°: avec la diméthyl-2.4-pyridine il y  a élim i
nation de Brll et formation de A1-2-cholesténone, F. 95°. 
L ’acétate di dibromo-2.4-androstanol-i7-one-3, F. 194° 
(déc.) forme avec la pyridine une androsténonylpyri- 
dine, bromhydrate C2GH3.,0 3NBr, F. 228-229°,il est trans
formé par la collidine en acétate de A-^■-■''•^-androsta- 
d iéno l-17-one-3, F. 151-152°, semicarbazone, F. 205-206°, 
hydrolysé en - 2-* '5-androstadiénol-l7-one-3, F. 168-
169°, propionate, F. 138-139°, butyrate, F. 82-83°, valé- 
rianate, F. 16-11°, benzoate, F. 215-216°, oxydé par la 
cyclohexanone-j-isopropylate d’A l en A-1-'2-k-s-andj'os- 
tadïène-dione-3.17, F. 139-140°, disemicarbazone, déc. 
320-350°.

L a  brom uration de l ’acétate de céto-7 -choles- 
té ry le ; Ja c k s o n  H. et Jo nes  E. R. H. (/. Chem. Soc., 
1940, p. 659-663). — L ’acétale de céto-1-cholestéryle a 
été bromé, par Br dans l’acide acétique, en acétate de 
dibromo-5,7-cholestanyle, F. 146-141°, (déc.), régéné
rant l ’acétate de cclo-1-cholestéryle par action de IK  ; 
par l ’action de la diméthylaniline ce dérivé dibromé 
donne de l'acétate de céto-1-cholestanyle, F. 140-141°, 
et du céto-1-A3-5-cholestadiène, F-. 106-101°. La bromura
tion par Br-)-BrH fournit le tribromo-3.4.6-céto-1-cho- 
lestène, F. 146-141°, lequel est transformé par l ’acétate 
de K  en dibromo-3.6-céto-7-h3-5-cholestadiène, F. 189- 
190°, et par IK  en bromo-6-céto-7-à3-5-cholestadiène,
F. 111°. L a  présenee de Br dans ces composés déplace 
l ’absorption vers les plus grandes longueurs d’onde.

L a  structure de l ’acide qu illa ïque et sa re la 
tion avec l ’acide échinocystique ; E jlliott D. F., 
K o n  G. A . R. et S o p e r  H. R. (J. Chem. Soc., 1940, 
p. 612-611). — Il est montré que le deuxième oxhydrile 
de l ’acide quillaïque, celui qui ne fait pas partie du 
groupe CHOH.C(CH3KCHO, est attaché au C immédia-, 
tement adjacent au C quaternaire qui porte le groupe 
COi2H, de même que dans l ’acide échinocystique. L ’oxy
dation chromique deladiacétyllactone de l’acide en C10 
donne différentes substances dont on à isolé un acide 
C31H/iB0 7.H20 , dinitro-2.4-phénylhydrazone, F. 283°, 
ester méthylique, F. 210°. La réduction de la dicétolac- 
tone par Zn amalgamé -f- CIH donne ta cétolactone 
C29H440 3, F. 293-295°. Le quillaate de méthyle distillé 
avec Cu donne un dicéto-ester C3oH440 4, F. 193°, formé 
avec perte de C 0 2, lequel, chauffé avec HOK alcoolique 
donne une dicétone C28H120 4,1F. 191°; le même dicéto- 
ester, réduit par Zn amalgamé -j- CIH, fournit un céto- 
ester C30H46O3, F. 118°, hydrolysé en C28H440 , F. 485— 
181°, dinitrophénylhydrazone, F. 268°(déc.). Par action 
de C2H50N a sur la semicarbazone du quillaate de mé-
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thyle on obtient Vacide déoxyquillàïque C3oH480 4,
F. 302°, ester méthylique, F. 209-210°, oxime de ce der
nier, F. 246-247° ; l ’acide déoxyquillàïque ressemble 
beaucoup à l'acide échinocystique mais il en esl diffé
rent.

L a  sapogénine de Saponaria  officinalis; K o n
G. A . R. et S o p e r  H. R. (J . Chem. Soc., 1940, p. 617= 
620). — Il est montré que la sapogénine de Saponaria 
officinalis L. est la gypsogénine, et que la gilhagénine 
du coquelicot est probablement identique avec la gyp
sogénine. L ’isoacétylJactone de la gypsogénine a été 
oxydée par C r03, d’abord en acide C30Il40O5.B 2O, 
F. 353-355°, ester méthylique, F. 344-345°. puis en un 
acide monobasique cétonique C29H440 5, F. 270-280°, 
ester méthylique, F. 191-192°, dinitrophénylhydrazone, 
F. 246-247°, cette oxydation donne aussi un produit 
neutre F. 304° (déc.), dinitrophénylhydrazone, F . 274- 
276° (d éc .l.f

Recherches spectrographiques sur les com
posés m oléculaires entre m olécules organiques 
en solution. I  p-carotène et acide désoxycholique  
dans un m élange d'alcool éthylique et de tétra
chlorure de carbone dans la proportion.2 : 1 ; 
M il a z z o  G . et G ia c o m e l l ô  G. (Gazz. Chim. Ita liana , 
1940, 70, 73-86). — Les auteurs étudient spectroscopi- 
quemeiït le comportement d'un mélange de carotène et 
d'acide désoxycholique dans un solvant mixte cons
titué par C2H5OII et C14C dans le rapport moléculaire 
2:1. Les résultats obtenus montrent l'existence, dans la 
solution, d’un composé moléculaire chimiquement 
défini entre les 2 substances dans le rapport 1 : 1. Le 
degré de dissociation de ce composé a été déterminé 
pour différentes concentrations ainsi que la constante 
de dissociation qui est de l ’ordre de grandeur de 10"3.

. COMPOSES HETEROCY CLIQUES]

S u r  une nouvelle m atière colorante qu ino- 
nique naturelle  du groupe d 'un phénanthro- 
fu ran ; W essE ly  F. v. et W ang S. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 7 3 , 19-24). — La tanshinone I, bleue, 
CnIL 20 3, retirée des racines de Salvia m iltiorrhizae  
(J. Pharm . Soc. Japan, 1934, 54, 154), fournit, par 
réduction acélylante, un dérivé diacétylé C22H180 5, 
F. 209°, et par réduction méthylante, un dérivé dimé- 
thy lé  C20H,8O3, F. 93-94°,5, La tanshinone I se con
dense avec l ’o-phénylènediamine pour donner une 
quinoxaline C24B t0ON2, F; 222°. L'oxydation chromique 
de la tanshinone I donne de l'acide m éthyl-l-naphta- 
lène-dicarbonique-b .6 , anhydride, F. 196°, décarboxylé 
en mélhyl-l-naphtalène, et dont la synthèse a été effec
tuée de la manière, suivante : le chlorure de fiio-tolyl- 
éthyle est condensé avec le malonate d’éthyle en 
acide y-(o-tolyl)-a-cdrboxy-n-butyrique , F. 139°, dont 
l'ester éthylique, F. 70°,5 est condensé avec l ’oxalate 
d’éthyle en o.-oxaly l-y-(o-to ly l)-n-butyrate d’éthyle, 
lequel est transformé par S 0 4B 2 concentré en anhy
dride m éth y l-l-d ih y d ro -7 .8 -naphtalène-dicarbonique-
5 .6 , F. 161°, déshydrogéné par S à 150-170° en anhy
dride méthyl-l-naphtalène-dicarbonique-5.6.

S u r la  dégradation des coum arones et du thio- 
naphtène par l'ozone ; v. W acek  A ., E fp jnger 
H. O. et v. B é z a r d  A. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
7 3 , 521-531). — L'ozonolyse de la coumarone fournit 
25 0/0 d ’acide salicylique, 40 0/0 d’aldéhyde salicy
lique et 10 0/0 de pyrocatéchine. L ’ozonolyse de l ’o-oxy- 
styrolène donne 72 0/0 d’aldéhyde salicylique et 7,1 0/0 
de pyrocatéchine. La méthyl-2-coumarone a donné 
20,1 0/0 d'acide salicylique, 4*1,2 0/0 d’aldéhyde salicy
lique, et 7,2 0/0 de pyrocatéchine; la mélhyl-3-couma- 
rone donne 65 0/0 d ’o-oxyacétophénone et 9 0/0 de 
pyrocatéchine, il ne se foim e ni acide, ni aldéhyde 
salicylique. La diméthyl-3.7-coumarone fournit 68 0/0 
d ’oxy-2-méthyl-3-acéto'phénone, et de la méthyl-3-pyro- 
catéchine. L ’ozonolyse du thionaphtène a donné envi
ron 30 0/0 du disulfure de l'acide diphényl-dicarbo- 
nique-2.2 ', F. 292°, 20 0/0 du disulfure de la dialdé- 
hyde-2.21 correspondante, F. 150°, et 50 0/0 du disul
fu r e  de dioxy-2.2'-diphényle, F. 118-120°.

R echerches sur l ’égonol, nouvelle synthèse 
des dérivés de la phényl-2 -coum arone ; K aw ai
S., Nakariuba T. et Yosiiida M. (Ber, dtsch. chem. 
Ges., 1940 , 73 , 581-585V — La condensation de l ’o-va- 
nilline avec le phénylbromacétate d’éthyle fournit la 
méthoxy-7 -phényl-1-coumarone, F. 73°, qui donne la 
réaction colorée de l’égonol, et dont le dérivé n ltré -4, 
F. 160°, ne donne pas la réaction de l ’égonol. La con

densation de T aldéhyde oxy-2-méthoxy-4-benzoïque, 
F. 41°, avec le phénylbromacétate d’éthyle donne la 
méthoxy-6-phényl-2-coumarone, F. 83°, qui ne donne 
pas la réaction colorée de l ’égonol. L ’aldéhyde oxy-2 -  
benzoyloxy-5-benzoïque, F. 108°, et le phénylbromacé
tate d’élhyle conduisent à Voxy-5-phényl-2-coumarone, 
1'. 185°,5 qui donne la réaction colorée de l ’égonol.

Recherchee su r l ’égonol, l ’hydrogène actif 
directement Hé au carbone; K aw ai S., Sugiyama 
N., N.akami;ha T. et Komatsu K. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 7 3 , 586-595). — L ’acétylégonol est bromé en 
un dérivé bromé-4, F. 124°,5-125°, qui ne donne plus la 
réaction colorée de l ’égonol, oxydé par Hi0 2 en acide 
pipéronylique, produits neutres* et phénoliques, sapo
nifié en bromo-4-égonol CjgBnOjBr, F. 164-165°. La 
nitration de l’acétylégonol fournit le dérivé nitré-4, 
F. 161°, qui ne donne pas la réaction colorée de l ’égo- 
nol, et les dérivés niirés-3 et 6 , F. 160° et 139°, qui 
donnent la réaction de l ’égonol ; le dérivé nilré-3 est 
oxydé par B 20 2 en acétate de nitro-8 -nor-égonolidine, 
F: 144-145°. L ’étude de la réaction de CH3MgI sur les 
dérivés de l ’égonol indique que l ’hydrogène actif est 
fixé sur C en 4.

S u r la  réduction catalytique des dérivés de la  
chromone et de la coum arone; P b iix k n g e r  F. et 
Scijm id  H. (Monatsh, 1939, 72,427-431).— Laméthoxy-7 
chromone, la méthvl-2 oxy-7 chromone et la méthyl-3 
oxy-6 coumarone sont aisément hydrogénées au 
moyen d ’un catalyseur au Pd-charbon animal, décrit 
précédemment. On obtient ainsi un méthoxychroman, 
donnant un oxychrcman  F. 60°, un méthyl-2 -oxy-7 - 
chrcman aiguilles F. 70°. L'oxycoumaran ainsi pré
paré F. 60°, diffère de celui de Karrer (Helv. Chim. 
Acta, 1911, 4, 4601), vraisemblablement impur. Le 
même procédé d’hydrogénation réduit la méthoxy-7 
fiavanone en méthoxy-7 flavan, liq. huileux et la dimé- 
thoxy-7.4' flavone en diméthoxy-7.4' flavane, F. 85-86°.

Extraction ou cannabidiol du haschisch égyp
tien, rem arques sur la structure du cannabinol;
Jacob A. et Todd A . R. (J. Chem. Soc., 1940, p. 649-
653). — Le cannabidiol C?1H30O2, constituant caracté
ristique de la résine du chanvre américain a été isolé 
d’un haschisch d'origine égyptienne, dans lequel il est 
accompagné d’une quantité approximativement égale 
de cannabinol. La présence simultanée de ces deux 
substances,et l’analogie de beaucoup deleurs réactions, 
est en accord avec la structure attribuée au cannabi
diol par Adems, Hunt et Clark (J. Am er. Chem. Soc. 
•1240, 6 2 , 186). Le cannabidiol contient deux doubl
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liaisons, et son spectre d’absorption indique qu’aucune 
de ces double liaisons n'est conjuguée avec ie noyau 
aromatique. La structure du cannabinol est discutée; 
des 4 structures possibles, les structures (I) ou (II) sont 
les plus probables.]

CH,
I C3Hn

\ _ /  OH 
(CII*)2C O (I)

Flavones, flavanones et fïavonol9 dérivant de 
Poxy-hydroquinone ; B a r g e l m n i G. et M a r in i-B e t -  
t o l o  G. B. (Gazz. Chim. Italiana , 1910, 70, 170-118). — 
L ’oxy-2-diméthoxy-4,5-acétophénone a été obtenue en 
chauffant la triméthoxy-2.4,5-acétophénone avec CIH 
concentré F. 115°. En condensant ce composé avec 
l'aldéhyde benzoïque en présence de HOK, on obtient 
suivant les conditions de la réaction 1 'o x y -2 -d im é- 
thoxy-4.5-chalcone F. 98° ou la diméthoxy-6 .7-flava- 
none F. 170-171°. La chalcone et la flavanone peu
vent être facilement transformées l’uue dans l'autre. 
En chauffant la chalcone ou la flavanone avec S*02, on 
obtient la diinéthoxy-6.7-flavone F. 187-189°. Si on fait 
réagir la chalcone avec H20 3 en solution alcoolique 
alcaline, on obtient le diméthoxy-6 .7 -flavanol F. 198°. 
En condensant l ’oxy-2-diméthoxy-'i.5-acétophénone 
avec l ’aldéhyde anisique en présence de HOK, on obtient 
suivant les conditions de la réaction 1 ’o x y -2 -tr im é - 
th oxy -4 .5 .4 ’-chalcone F. 132° ou la trim éthoxy-6 .7 .4 '- 
flavanone F. 151°. L ’oxydation de la chalcone par Sc0 2 
dans l’alcool amylique donne la triméthoxy-6.7.4'-fla- 
vone F. 183°. L ’oxydation delà chalcone par II20 2 en solu
tion alcoolique alcalinedonnele triméthoxy-6 .7,4'-flavo- 
nol F. 230°. Oxy-2-tétraméthoxy-4.5.3 ' .4'-chalcone(con
densation de l’oxy-2-diméthoxy-4 ,5-acétophénone avec 
l ’aldéhyde vératrique) F. 152°.'En chauffant la solution 
alcoolique de cette chalcone avec CIH dilué, on obtient 
la tétraméthoxy-6 .7 .3 '.4 '-flavanone F. 161°, Tétrarné- 
th oxy -6 .7 .3 '.4'-flavone F. 219°. Tétraméthoxy-6 .7.3'.4'- 
flavonol F. 228°. Oxy-2 -d im éthoxy-A. 5-méthylène-di- 
oxy-3 '.4 '-chalcone (condensation de l’ aldéhvde pipéro- 
nylique avec l ’oxy-2-d im éthoxy-4  . 5-acétophénone) 
F. 189°. Diméthoxy-6 .7-méthylène-dioxy-3!. 4'-flavanone 
F. 176° Dim éthoxy-6 .7-m éthylène-dioxy-3'.4 '-flavone 
F. 250°. Dim éthoxy-6 .7-m éthylène-dioxy-3'.4 '-jlavonol 
F . 258°.

L a  constitution de l ’hom optérocarpine; S p â t h  
E. et S c h â g e r  J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 
1-12). — Les propriétés de l ’homoptérocarpine, F. 88- 
89° (du bois de santal rouge) conduisent à lui attribuer 
la constitution (I). Par hydrogénation, sur Pd, elle

) A } / \ c h 2
,7, I II ICH
(I) V \ / \ / \

CII3Of

csu OCH,

(II)

o
C H j O f ^ ^ C T ^  

C I I -\/\Z
CHj CILOUOCH,

62°; ce dérivé dihydrogéné est oxydé par M n04K alca
lin en acide (carboxy-2-méthoxy-5-phénoxy)-acétique, 
F. 174-175°, et son éther méthylique en acide dimé- 
thoxy-2.4-benzoïque, F. 105-106°. Afin de confirmer la 
constitution (1) les auteurs ont essayé de réaliser la 
synthèse de la dihydrohomoptérocarpine ; le cyanure 
de diméthoxy-2.4-benzy!e est condensé avec la résor
cine en (d ioxy-2.4-phényl)-(d im éthoxy-2.4-benzyl)- 
cétone, F. 155-156°, méthylée par le diazométhane eu 
(oxy-2-méthoxy-4). . . ,  F. 114-115°. laquelle est conden
sée avec le formiate d'éthyle en méthoxy-7-diméthoxy- 
-2 '.4 '-isoflavone, F. 148-149°, réduite en méthoxy-7- 
diméthoxy-2 .4'-isoflavan (II), F. 88-89°, qui est proba
blement le racémique correspondant à l ’éther méthy
lique P. 61-62° de la dihydrohomoptérocarpine. L ’éther 
méthylique F. 61-62°, est oxydé par C r03 en m éthoxy- 
7-dim ithoxy-2' .4'-dihydro-2,3-isoflavone, F. 111-112°, 
réduite en mêthoxy-7-diméthoxy-2'.4'-isoflavan, F. 90°, 
identique au précédent.

Sur la constitution de l ’orêsolone; S p â t h  E., 
P l a t z e r  N. et Scm uD  II. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
73, 709-718). — Les réactions, et l ’ozonolvse de l'or^- 
solone C14H10O3, F. 188-189°, =  +  96° ‘ dans CH40
( c — 4,17), correspondent à la constitution (B. Traitée 
par le sulfate de méthyle -f- C fl30>fa, elle donne un 
dérivé monomithylé, F. 223°. Par hydrogénation, elle 
donne un e dihydrorosélone, F. 112°, puis une tétrahy- 
drorosélone, F. 60-62°, et une hexahydrorosélone, F. 98°, 
hydrolysée par HOK en un oxyacide, l'acide hexahy- 
drorosélonique, éther monométhyliqas, F. 72-73°, éther 
dimétkyliqaè, huileux, Eb0 0i =  120-130°. L ’ozonolyse de 
l’orésolone donne la résorcinedialdéhydc-2.4, et de

rcH

/S
CHj CH, (I)

donne la dihydrohomoptérocarpine CnHi30 4, F. 156- 
lt>7°, [a]J,0 = — 6° dans CHCl3, éther méthylique, F. 61-

l ’umbelliférone-aldéhyde-8, F. 186°,5-187°. L ’ozonolyse 
de la dihydrorosélone a donné de l ’acide isobutyrique 
et de l’umbelIiférone-aldéhyde-8.

Recherches sur les isonitrosopyrroles. Com
portement envers le chlorhydrate d ’hydroxy l- 
am ine. X I I I ;  A j e l i,o T. et C u sm an o  S. (Gazz. Chim. 
Italiana, 1940, 70, 127-134). — Par l ’action du chlorhy
drate d’hydroxylamine sur l ’isonitrosodiphénylpyrrolc, 
il se forme un mélange de substances dont la nature et 
la quantité varient suivant les conditions de l’expé
rience. Pour un temps de chauffage très limité, il se 
forme la t r i  oxime du tricé to -1 .3 .4-diphénylbutane 
F. 215° (dérivé tribenzoylé F. 195° avec décomposition) 
et l ’oxime du phénylbenzoylisoxyazole F. 115°. Si on 
prolonge la durée du chauffage, la" quantité de trioxime 
F . 215° formée diminue peu à peu, et il se forme outre 
la substance F. 115°, une substance F. 137° qui est le 
phénylacétophénonefurazane. Par l ’action du chlorhy
drate d’hydroxylamine sur l ’isonitrosométhylphényl- 
pyrrole, il se forme la trioxime de la méthyl-l-phényl- 
4-butane-trione-l.2.4 F. 205° et l ’oxime du phénylacé- 
tylisoxyazole F. 170°. L ’isonitrosodiméthylpyrrole 
réagit avec le chlorhydrate d’hydroxylamine en don
nant un seul composé : la trioxim e de la d im éthyl-i .4 - 
butane-trione-1.3 .4  F. 168° (dérivé tribenzoylé F. 180°)
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S u r l ’indigo V . U n  dérivé de la  benzim inaso- 
line, isom ère de l ’indigo ; V a n  A lp h e n  J. (Rec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1940, 59, 289-297). — En con
densant le méthyl-2-bensiminazoie avec l ’anhydride 
phtalique, il se forme la dicéto-1'.3'’-hydrindylidène-2')-
2-benziminazoline (I) cristaux jaunes ne fondant pas à 
350° et se sublimant sans se transformer, insoluble 
dans les solvants organiques. Ce composé se dissout 
dans SO,,H2 concentré froid avec une coloration rouge.
Il ne peut pas être acétylé et il est détruit par N 0 3H 
concentré. Ses propriétés sont très voisines de celles 
de l ’indigo. Ortho-phtalate de méthyl-2-benziminazole 
s’obtient en mélangeant des solutions alcooliques de 
méthyl-2-benziminazole et d’acide o-phtalique F. 190°. 
(Isatine-3')-2-méthylbenziminasole) (condensation du 
méthyl-2-beuziminazole avec l ’isaline) ne fond pas à 
350°. (Acénaphtènequinone)-2-méthylbenziminazole (con
densation du méthyl-2-benziminazole avec l ’acénaph- 
tènequinone) F. 295°. En condensant l'anhydride phta
lique avec l ’éthyl-2-benziminazoleou avec le benzyl-2- 
benziminazole, on obtient les ortho-phtalates corres
pondants fondant respectivement à  197° et ù. 177°. 
(.Phényl-isatineS'yi-m éthylbenzim inazole) (condensa
tion du benzyl-2-benziminazole avec l ’isatine) F. 264°.

(I)

N ouvelle  synthèse de la carboline-3  et de la  
carboline-5  ; Sp a t h  E. et Eiter K. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 73, 719-723).—• La fi-bromopyridine est con
densée avec l ’o-phénylènediamine eu N-fi-pyridy l-o - 
phénylènediamine, F: 125°,5-126°, laquelle est trans
formée par diazotation en $-pyridyl-l-benzotriazol (I), 
F. 136°,5-137°; ce dernier, chauffé à 325° avec Cl3Zn, 
fournit la carboline-3 (II) (norharman), F. 198°,5, "une

/ \ -

N
- / \

\ / \ / \ /  
NH

(III)

subs tance F. 214-215°, qui est probablement la carboline-5
(III), et de la jî-anilino-pyridîne, F. 142°.

D érivés su lfu rés de la pyridine (synthèse de 
l ’a.p-pyridylthiochromanone) ; C o l o n n a  M. (Gazz. 
Chim. Ita liana , 1940, 70, 154-159). — L ’acide nitro-5- 
pyrid ine-th iofflycolique-2  a été obtenu par l ’action de 
l’acide thioglycolique sur la chloro-2-nitro-5-pyridine 
F. 105°. La cyclisation de cet acide par S04H2 concentré 
donne une solution fortement colorée en rouge violet 
par formation de p'-nitropyridine-*. 3-thioindigo qu’il 
n’a pas été possible d’isoler. La condensation du nitro-
5-pyridine-mercaptan-2 avec l’acide ^-chloropropio- 
nique donne l 'acide nitro-5-pyrid ine-th iopropionique-2  
F. 135°. La déshydratation de ce composé donne la 
nitro-5-pyridyl-thiochromanone-2. 3, F. 107°. Par l ’action

de Cr20 7K 2 dans S 04H2 dilué sur le dinitro-5.5'-dipyri- 
dyl-stilfure-2.2', il se forme la din itro-5 .5’-d ipyridyl- 
sulfone-2.21 F. 210°.

’ Su r le brom ure de m éthy l-2 -oxyêthy l-3 -N - 
(m éthyl-2 -am ino-4-pyrim idyl-5 -m éthyl)-pyrid i- 
nium .une hétérovitamine B  ;B a u m ga rten  P. etDou- 
n o w  A . (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 44-46). — Le 
chlorure de l ’acide méthyl-2-pyridine-carbonique-3 est 
transformé par le diazométhane en méthyldiazoacétyl- 
pyridine, F. 58-59°, picrate, F. 147°, réduite par Zn 
amalgamé -f- CIH en mélhyl-2-oxyéthyl-3-pyridine, 
Eb)2 : 142-143°, iodométhylate, F. 135°, picrate du dé
rivé benzoylé, F . 199-200° (déc.); la methyloxyéthyl- 
pyridine est condensée avec le dibromhydrate de rné- 
thyl-2-am irio-4-brom o-m éthyl-5-pyrim idinet dans le 
nitromélhane à 40°, en bromhydrate du bromure de 
m éthyl-2-oxyéthyl-3-N-(méthyl-2-amino-4-pyrim idyl-5- 
m éthyl)-pyrid in ium , C14II20ON4Br2, F. 246-247° (déc.). $

S u r quelques a-picolines [J-substituées ; D o r 
n o w  A. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 78-80). — 
L'amide de l ’acide méthyl-2-nicotinique, F. 158°, picrate, 
F. 180-181° (déc.), est transformée par ClONa en méthyl-
2-a.mino-3-pyridine, hygroscopique, F. 115116°,picrate, 
F. 234° (déc.), dérivé benzoylé, F. 114-115°, laquelle a 
été transformée, par l'intermédiaire de son dérivé dia- 
zoïque en m éthyl-2-iodo-3-pyridine, F. 36-37°, picralé, 
F. 168° (déc-), et en mélhyl-2-oxy-3-pyridine, F. 167- 
168°, picrate, F. 204° (déc ).

S u r une synthèse directe de la  cyano-3-pyri- 
done-2 et de son dérivé méthylé-6 ; Dornow  A . 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1946, 73, 153-156). — Le dié- 
thylacétate de la p-élhoxyacroléine est condensé avec 
la  cyanacétamide, par la pipéridine, en cyano-3-pyri- 
done-2, F. 225-226°, combinaison équimoléculaire avec 
la  pipéridine, F. 197°, hydrolysée par CIH concentré 
eu acide oxy-2-nicotinique, F. 255°, ester éthylique, 
F. 139°. anilide, F. 261°, et par S 04H2 en amide 
C6H60 ,N 2, F. 266-267°. Avec le diéthylacétal de l ’aldé- 
hyde-p éthoxycrotonique et la cyanacétamide on obtient 
la méthyl-6-cyano-3-pyridone-2, F. 295° (déc.), combi
naison avec la pipéridine, F. 192°, hydrolysée en 
acide méthyl-6-oxy-2-nicotiniqué, F. 228°, décarboxylé 
en méthyl-6-pyridone-2, F. 158-159°.

S u r le brom ure d ’oxy-3 -êthyl-N -[(m éthyl-2 - 
am ino-4 -pyrim idyl-5 )-m éthyl]-pyrid in ium , une  
nouvelle hétérovitamine B! ; D o r n o w  A. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 156-158). — Le chlorure de 
l ’acide nicotinique est transformé par le diazométhane 
en diacétyl-3-pyridine,F. 74°, picrate, F. 155-156° (déc.). 
dérivé acétylé, F- 84-85°. picrate de ce dernier, F. 158°; 
réduite par Zn amalgamé +  ClII en oxyéthy l-3 -py ri- 
dine, huile épaisse, Eb12 ; 133°, phényluréthane, F. 147° J 
L ’oxvéthyl-3-pyridine, est condensée avec le dibrom
hydrate de méihyl-2-amino-4-bromométhyl-5-pyrimi- 
dine en bromhydrate du bromure d’oxy -éthy l-3 -N - 
{m éthy l-2 -am ino-4 -pyrim idyl-5 )-m éthyl]-pyrid in ium , 
F. 244-245° (déc.).

S u r la  réaction du diazom éthane avec les 
chlorures d ’acides de la  série de la  pyridine ;
D o r n o w  A. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 185-188).
— La réaction du diazométhane sur les chlorures 
d'acides pyridine-carboniques donne des dérivés diazo- 
acétylés du type N < C 5I14.C 0 .C IIN 2, transformés par 
CIH en chlorométhyicétones N <  C51I,,. C O . CH2C1, 
lesquels sont hvdrolysés en dérivés oxyacétylés corres
pondants. Chloracétyl-3-pyridine, déc. à 245-250»,
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picrate, F. 132“, réagissant' avec la pyridine pour for
mer le chlorure de N -(pyridoyl-3-m éthyl)-pyrid inium , 
F. 129-130°; oxyacétylS-pyridine, F. 41-42°, picrate, 
F. 142-143°. Diazoacétyl-4-pyridine, F. 35-36°, picrate , 
F . 244° ; chloracétyl-4-pyridine, F. 103° (déc.) ; acétoxy- 
acétyl-4-pyridine, F. 68-69 picrate, F. 148° (déc.).

Synthèse de pyridinium éthanols, synthèse 
avec le brom ure de carbéthoxy-m éthylpyridi- 
nium ; K uô h .x k e  F. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940; 73, 
310-312). —  La  condensation du bromure de carbé- 
thoxyméthylpyridinium avec les aldéhydes m-nitro-,
o-chloro-, et dichloro-2.5-benzoïques, en présence de 
HONa.lOrc, fournit respectivement la (fi-oxy-x-carboxy- 
$-m-nitrophényl-éthyl)-pyridinium-bétaïne, c 14h 12o 6n 2, 
F- 157° (déc.), la . . .o -c h lo r o . . . ,  F. 145-147° (déc.), 
picrate, F- 110-120°, et la .. .d ich lo ro ... , F, 148° (déc.)j 
Le bromure de carbéthoxyméthylpyridinium forme 
avec BrNa une combinaison équimol. C7H!10 2N +B rN a , 
F ' 110°; le bromure d'anilinoformylméthylpyridinium 
forme avec l'aldéhyde m-nitrobenzoïque une combinai
son équimoléculaire, F. 15S159°.

S u r  une nouvelle synthèse des dérivés de 
l ’am ino-2 -pyrid ine; Donsow A . et K a r l s o n  P. (Der. 
dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 542-546). — La condensa
tion de l'iminoéther du iualonate d ’éthyle :

C2II5C 0 2. CH2. C{ : N H ). OC2H5,

avec l'acétal C2H5O.CH=CH.CH(OC2H5)2, fourn itl’ami- 
no-8-nicotinate d’éthyle (I), F. 92°, Ebn : 133°, picrate,

N (I)
F. 199°, hydrolysé dans l'acide amino-2-nicotinique, 
F. 308° (déc.), picrate, F. 229-230°, qui a été transformé 
en acide oxy-2-nicotinique, F. 255° (déc.). La condensa
tion  de l ’iminoéther malonique avec le diéthylacétal de 
l'aldéhyde p-éthoxycrotonique fournit le méthyl-6-ami. 
no-2-nicotinate d’éthyle, F. 84°, Ebis : 140°, picrate, 
F . 185-186° ; acide méthyl-G-amino-2-nicotinique, F. 298° 
(déc.( transformé en acide méthyl-6-oxy-2-nicotinique, 
F . 227° (déc.). L ’iminoéther et l'acétylacétone donnent 
le dim éthyl-4.6-um ino-2-nicotinate d’éthyle, F. 110°, 
picrate, F. 163° ; acide diméthyl-4,6-amino-2-nicoti- 
nique, F. 258° (déc.), picrate, F. 227-228°, transformé en 
acide diméthyl-4.6-oxy-2-nicotinique, F. 254°. L ’imino
éther et l ’aldéhyde benzoylacétique fournissent d’abord 
le produit de condensation genre amidine :

CGÎI5. C O . CH2. CH=C(C02C2H5)-
C(=NH). N=C(OC2H5) . CH2. C 0 2C2H5,

F. 117-118°, déc. dans l ’alcool bouillant en malonate 
d ’éthyle et phényl-6-amino-2-nicotinate d’éthyle F. 108°, 
picrate, F. 201-202°; acide phényl-6-oxy-2-nicotinique, 
F. 302-305° (déc.).

D eux  am ides de l’acide pyridine 3 -5 -d isu lfo -
niquo ; M a c h e k  G. (Monatsh, 1940, 73, 180-186). — 
L ’acide p.yridine-3.5-disul^onique se prépare en traitant 
la  pipéridine par S 0 4H2 et en distillant l’acide. La puri
fication ne laisse qu'un mélange d’acide mono et disul- 
fonique. Le dichlorure de l'acide pyridine-3.5-disulfo- 
nique s'obtient facilement pur F. 129°. Il donne avec la 
diéthyl aminé et le phénylaminopropane les diamides 
correspondants F. 114°5-115° (carr.), 140-150°).

U n e  nouvelle réaction de l ’hydroxylam ine, 
formation de la  quinolé inequinone-5 .8 -(oxy-8 - 

qu inoly lim ide-5 )-5 , nom m ée indo-oxine; B e rg  R .

et B e c k e r  E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 172-173). -
— La  réaction de l ’hydroxylamine sur l ’oxy-8-quino- 
léine (oxine) donne de ramino-5-oxy-8-quinoléine, 
laquelle avec un excès d’oxy-8-quinoléine, et en pré
sence de O de l ’air, fournit la quinoléinequinone-5.8- 
(oxy-8-quinoléineimide-5)-5 (I) ou indo-oxine, F. 253-
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254°, avec coloration verte qui est encore sensible pour 
une concentration en hydroxylamine de 1 : 12.000.000. 
L'indo-oxine forme des complexes métalliques bleus 
ou bleu vert, peu solubles.

S u r la  synthèse de la  trim éthylène-isoquino- 
léine et de ses dérivés ; Sp â t i i  E. et K it t e l  F. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1940 , 73 , 478-483). — Le dérivé f o r -  
rm ylé de Vamino- l'-méthyl-1 -tétrahydro-1.2.3.4-naph- 
talène, huile épaisse, est cyclisé par P20 5 en trim éthy- 
lène-4.5-dihydro-3.4-isoquinoléine, F, 32-33°, picrate, 
F. 211-212° (déc.), déshydrogénée sur Pd à 200°, en 
triméthylène-4.5-isoquinoléine (I), F. 47-48°, picrate,

N
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F. 229-231° (déc.). Le dérivé acétylé correspondan 
F. 89-90°, est cyclisé de même en m éthy l-l-trim éth y - 
lène-4.5-dihydro-3.4-isoquinoléine, F. 211° (déc.), dé
shydrogénée en m éthyl-l-trim éthylène-4.h-isoquino- 
léine, huile incristallisable à — 30°, picrate, F. 203-204°. 
Les dérivés,propionylé, huile visqueuse, benzoylé, F. 127- 
128°, et phénacétylé, F. 83-84°, ont fourni de même,
Y éthyl-l-trim éthylène-4 . 5 -d ihydro-3 .4 -isoqu inoléine, 
Eb0i01 : 100J, picrate, F. 165-166°, la phényl-I ■ ■ - , F. 93- 
94°, picrate, F. 190-191° (déc.), et la  benzyl-1 -.., huile 
visqueuse, déshydrogénées en éthyl-l-trim éthylène-4.5- 
isoquinoléine, picrate, F. 191°, phényl-1. . . ,  incristal
lisable à — 30°, picrate, F. 179-180°, et ben zy l-i..., 
picrate, F. 194-196°.

S u r la  bis-benzim idazyl-2)-2 .3-pyridine;LECCO
A. M. et D im itrijevic D. M. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1940, 73, 108-111). — La bis-(benzim idazyl-2)-2.3-pyri- 
dine, C19H (3N5, F. 313°, a été obtenue par action de l ’o- 
phénylènediamine sur l ’acide quinoléique ou sur l ’acide 
(benzimidazyl-2)-2-pyridine-carbonique-3 ; sel d’Ag- 
C10HHN5Æ , amorphe. L ’o-phénylènediamine et le 
nieotinoylène-benzimidazol fournissent Y(am ino-2- 
anilide)-3 de l ’acide (benzim idazyl-2)-2-pyridine-car- 
bonique C19H 15ON5. F. 313°.

Contribution à l'étude de deux hëtërovita- 
mines Bj ; Batjmgarten P. et D ornow  A . (Ber. dtsch. 
chem. Ges., 1940, 73, 353-355).— Les auteurs ont pré
paré (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 44) deux subs
tances antinévritiques, analogues à la  vitam ineB4, dans 
lesquelles la partie pyrimidique est la même, la partie 
thiazol étant remplacée par la méthyl-2-{p-oxyélhyl)-
3-pyridine et par la p-oxyéthyl-3-pyridine ; ils indiquent 
que ces deux dernières substances sont obtenues par 
réduction des acétoxypyridines correspondantes.
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S u r la réduction de l ’acétyl-3-p lcoIine ; D o r 
n o w  A. et M a c h e n s  H. (Ber. dtsch. chem, Ges., 1940, 
73, 355-358). — La raéthyl-2-acétyl-3-pyridine est réduite 
par Zn amalgamé- f - CllI, et par action de HOK sur so r  
hydrazone en méthyl-2-élhy 1-3-pyridine, Ebu : 67-69°, 
picrate, F. 140-141°, iodométhylate. F. 136°. La dimé
thyl-2 .6-acétyl-3-pyridine, Eb19 : 120°,picrate, F. 130°, 
a été réduite en diméthyl-,. 6-éthyl-3-pyridine, Ebi3 : 75°. 
Ces acétylpyridines ont été hydrogénées, en présence 
d’oxyde de Pt, en méthyl-2-v.-oxyéthyl-3-pyridine, 
Ebn : 142°, et diméthyl-2.6-a--oxyéthyl-3-pyridine, 
Eb12 : 135°, réoxydée par C r03 en diméthyl-2.6-acétyl-
3-pyridine.

S u r le ph én y l-l-m éth y l-3 -py razo lon e -5 -a ldé - 
hyde-4 ; Losco G. (Gazz. Chim. Italiana, 1940, 70, 
284-286). — En traitant à l'ébullition le méthényl-bis- 
(phényl-1-méthyl-3 -pyrazolone)-4 par une solution 
aqueuse de IIONà f 5 0/0, il se forme du phényl-l-mé- 
thyl-3-pyrazolone-5-aldéhyde-4 F. 172-173° et de la phényl-
l-méthyl-3-pyrazolone-5. Dans la réaction entre la phé- 
nyl'-l-méthyl-8-pyrazolone-5, CIIC13 et HOK il se forme 
à côté du méthényl-bis(phényl-l-méthyI-?-pyrazolone-5)-4 
comme l ’ont décrit d’autres auteurs, du phényl-l-mé- 
thyl-3-pyrazolone-5-aldéliyde-4.

S u r la  dinaphtylènediim ine et la  déhydro - 
dinaphtylènediim ine ; R ie c h e  A., R u d o l p h  W . et 
S e if e r t  R. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 343-350).
— La bis-acétamino-8.8'-dinaphtone-2.2', chauffée à 
130J avec S04II2 dilué de son poids d’eau, fournit la 
déhydro-di-naphtylènediimine ou dinyline (I), F. 312°,
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phényl-9-benzo-5. 6-flavine, F. 335° (déc.). On a préparé 
de même, avec les aIcoyl-3-naphtylamincs les alcoyl-
9-benzo-5.6 .flavines ; é th y l-9 .. ., F. 326°; n-propyl-, 
F. 319-320°; n-butyl-, F. 297-298°; isoamyl-, F. 273°; 
n-liexyl-, F. 274-275°; n-octyl-, F. 248-249°, n-décyl-, 
F. 230°; n-dodécyl-, F. 236°, cétyl- , F. 221-222°; et la 
méthyl-8-cétyl-9-benzo-5.6-flavine, F. 187-188°.

L ’étude des porphines aux rayons X  ; W o o d -  
w a r d  I. (J. Chem. Soc., 1940, p. 601-603). — L ’étude par 
rayons X  montre que'la tétrabenzoporphine et la tétra- 
benzomonazoporphine, bien qu’appartenant au même 
groupe spatial que les phtalocyanines, en diffèrent 
considérablement par les dimensions du réseau. L'axe 
b a augmenté de 4,7 à 6,6 A , les axes a et e étant dimi
nués de sorte que le volume de l ’unité cellulaire est 
peu modifiée, l ’angle [5 reste pratiquement le même. On 
constate aussi -de grandes variations dans les intensités 
des réflexions. Ces variations doivent correspondre à 
des modifications profondes de la formes des molé
cules.

Synthèse de deux bilirubinoïdes portant des 
restes viny les; F is c iie r  H. et R e in e c k e  H. (Z. Phys. 
Chem., 1939, 258, 9-5). — La fusion dans la résorcine 
de la bilirubine permet d’obtenir un corps soluble dans 
CHC13, qui est l'acide oxy-5 diméthyl-4.3’ v invl-8  
pyrrométhène propionique-4'. F. 245°; ester méthy-lique 
F . 185°, qui peut être hydrogéné en acide néobilirubi- 
nique, ou en acide néo-xantho-bilirubinique. L ’absence 

rait dans CHC13 de dérivés de l'acide isdans l’extrait isonéo-

chloroferrate C20H10N2.FeCl3, rouge intense, dérivé 
mononitré, F. 344°, dérivé dibromé, F >  360°, condensée 
avec l ’aniline en anilinodinyline, poudre violette. La 
bis-acétamino-tétrachloro-5.7.5'.7'-dinaphtone a été 
transformée, de manière analogue, en tétrach loro-5 .7- 
51.7'-dinyline, F .>360°.

Préparation de quelques flavines; L e t t r é  H. et 
F e r n iio l z .M. E. (Ber- dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 436- 
441). — L ’amino-l-phénylamino-2-naphtalène, F . 124— 
126°, obtenu par réduction de la phénylaso-l-N-phényl- 
$-naphtylamine, F. 135-136°, est condensée avec l ’al- 
loxane et avec le méthylalloxane, respectivement en 
phényl-9-benzo-5.6-flavine ( I ) ,  F . 365°, et méthyl-3-
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bilirubinique, est en faveur de l ’existence d’un cycle 
furanique dans la formule de la bilirubine. L ’acide 
obtenu est condensé avec le formyl-isonéoxanthobili- 
rubinate de méthyleen dioxy-1 ',8 ' tétram éthyl-1.3 .6 . 
7 éthyl 1.8 vinyl-2 bilitriène- (2 '-a 4'-m°) dipropionate-
4-5 de méthyle prismes bleus F. 225° et avec le formol 
en milieu CIH en. acide dioxy-1'8' tétram éthyl-1.3 .6 .8  
divinyl-2.7 bilidiène (2'-a.-7-y) dipropionique-4-5, petits 
rectangles jaune orangé F. 312°.

S u r le dim ôthoxy-dipyrrom éthène et les dihalor 
gène-dipyrrom éthènes et leu rs transform ations;
F is c h e r  H. et St a c i ie l  A . (Z : Phys. Chem., 1939, 258 
121-136). —  L ’acide bromo-5-méthoxy-5' diméthyl-4-4 
pyrrométhène dipropionique 3,3' traité par CHO — HC1 
à chaud, donne une coproglaucobiline : l’acide dioxy-1'- 
8' tétraméthyl-1.4 .5 .8  biline tétrapropionique-2.3 .6 .
7, tétraméthylester, prismes bleu sombre F. 201°. Son 
hydrogénation en utilisant le catalyseur de Busch. 
(Pd .C03Ca) en présence de NH2.NH2 conduit à l ’ester 
diméthylique de l ’acide méthoxy-5 diméthyl-4.4 ' p y rro 
méthène dipropionique-3.3' prismes jaune clair hyçro- 
scopiques F. 157°; pouvant être copulé en 5' avec la c . 
diazobenzène p. sulfonique, aiguilles F . 374°. Le cataly
seur utilisé en milieu alcalin produit une condensation 
et on obtient ainsi une nouvelle classe de composés : 
.les aa' diméthoxybispyrrométhène : ici Yacide diméthoxy- 
1'. 8' tétraméthyl-1.4 .5 .8-bispyrrométhène-tétrapropio- 
nique-2.3 .6 .7 (1) — longues aiguilles vertes F. 184°, 
réduit il donne le méthoxypyrrométhène. Le bromo-5 
méthoxy-51 diméthyl-4 4' diéthyl-3.3'pyrrométhène 
donne de façon semblable le méthoxy-5-diméthyl-4-4' 
diéthvl-3.8 'pyrrométhène, prismes jaunes, (copulé avec 
Tac. diazobenzène*p sulfonique, prismes verts F. 143°, 
et le complexe de Pd d’un dibromobispyrrométhène. Le
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métal peut être éliminé par action de HG1, (ou IH ) 
mais en même temps il y  a substitution du Br par Cl 
ou I ( le dichloro bispyrométhène par réduction avec 
Zn -f- HCl donne le chloropyrrométhune prisme jaunes 
F. 141°. La réaction de Gmélin est positive avec 
ces bispyrrométhènes mais il manque la phase violette.

P S u r  la  formation d ’oxazolines et d ’isoquino- 
léines à partir des N -acylam inocarbinols: Kit ABBE 
W ., E is e n l o h r  W . et Sciiüne H. G. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 73, 656-660).—• Lebenzaminouiéthyl-phényl- 
mélhylcarbinol est transformé par SO(,Il2 concentré en 
diphényl-2.5-méthyl-ô-A'2-oxazoline, F. 121°, picrate, 
F ' 145°; l'alcool acétamino-triphényléthylique, par 
P 20 5 en méthyl-2-triphényl-4.5 .ô-hï-oxazoline, F. 248°; 
et la N-benzoyl-(jï-phénÿl-j3-méthylvmyl)-amine, par 
P j0 5, en phényl-l-méthyl-4-isoquinoléine, huile, picrate, 
F. 201“.

fF Nouvelles synthèses de9 acides po lycarboxy- 
liques de l ’isoxazole I I ;  P a n iz z i  L. (Gazz. Chim. 
Italiana, 1940, 70, 89-81). — Par l ’action d e là  slyryl- 
chloroformaldoxime sur le dérivé sodé de l ’élher oxal- 
acétique, où obtient l'ester diéthylique de l'acide y-sty- 
rylisoxazol-dicarbonique Ebi3 :185° environ. Cet ester 
saponifié par IlONa en solution hvdro-alcoolique donne 
Venter monoétkyliqae F. 156-157°, qui est facilement 
saponifié par HOK assez concentré en donnant l 'acide 
f-styrylixoxazoldicarbonique poudre microcristalline 
F. 204-205“ avec décomposition. Cet acide donne un 
sel acide de K  se décomposant à 230° et des sels 
neutres insolubles de Ba, A  g  et Pb. Les dérivés sui
vants de l’acide ont été préparés : ester diméthylique 
F . 82“-82“,5, dichlorure huile s'altérant à l ’humidité ; 
diamide F. 219-220° ; dianilide F. 235-236°. — III. A c ide  
isoxazoltricarbonique ; I d . (Ib id ., 119-126). — En 
oxydant l'acide Y'styry l‘ -soxa*0ldicarbonique par 
MnO,,K, on obtient V acide' isoxazoltricarbonique F. 165- 
166“ (v ive décomposition). La  condensation de l ’éther 
chloroisonitrosoacétique avec le dérivé sodé de l ’ester 
oxalacétique donne l 'ester triéthylique de l’acide pré
cédent, liquide assez dense, jaune claire, Eb? 4 : 165-166°. 
La démolition de l'acide isoxazoltricarbonîque en solu
tion sulfurique conduit à l ’acide pvruvique, NH3 et 
C 0 2.

^T ransfo rm ation  d e9  a c id e s  Y - is o x y a z o lc a r b o -  
n iq u e s  en d é r i v é s  d u  p y r a z o l e  I I I ;  C u sm an o  S.
(Gazz. Chim. Ita liana , 1940, 70, 86-89). — Par l ’action 

de la chaleur sur un mélange d'acide a-méthyl-f-isoxy- 
azolcarbonique et de phénylhydrazine, on 'obtient la 
phényl-4-méthyl-3-pyrazolone-imine-5 aiguilles blanches 
F. 117-119° (dérivé acétylé F. 110°, picrate F. 160-163°).

Transform ation des acides f-isoxyazo lcarbo - 
niques en dérivés du pyrazole. IV , V  et V I  ; Cus
m an o  S. (Gazz. Chim. Italiana, 1940, 70, 227-246). — 
En traitant les acides a-phényl-Y-isoxyazolcarbonique 
et améthyl-Y-isoxyazolcarbonique par la  phénylhydra- 
zine en présence de Cu réduit, on obtient respective
ment les acides diphënyl- i  . 5 -pyrazolcarboniquc-3  
F. 185° (ester éthylique F- 98°) et phényl-l-m éthyl-5 - 
pyrazolcarbonique-3 F 136° (ester méthylique F. 55°). 
En substituant l ’hydrate d'hvdrazine à la phénylhydra
zine, les mêmes acides isoxyazoliques subissent une 
transformation analogue en dérivés pyrazoliques et 
donnent respectivement Vacide phényl-5-pyra'zolcarbo- 
nique-3 F. 234-235° (ester éthylique F. 140° et Vacide 
méthyl-5-pyrazolcarbonique-3 F. 236° (ester éthylique 
F. S2“). L ’acide phériyl-5-pyrazolcarbonique-3 par chauf
fage perd du CÔ2 en donnant le phényl-5-py'rasole F. 78° 
(picrate F. 168-170°). Dans les mêmes conditions l ’acide 
inéthyl-5-pyrazolcarbon que-3 donne le m éthyl-5-pyra- 
to le  huile à odeur douiceâtre (picrate F. 142°). En trai

tant l ’acide a-paranitrophénvl-f-isoxyazolcarbonique 
par la phénylhydrazine et Cu réduit, il se forme Vacide 
phényl-l-paranitrophényl-5-pyrazolcarbonique-3 F. 255° 
(ester éthylique F. 168°). Par décarboxylation, cet acide 
donne le phényl-I-paranitrophényl-5-pyrazole F. 93°. 
La réduction de ce composé par Zn et CH3C 0 2H four
nit le phényl-l-paraam inophényl-5-pyrazole F. 130° 
(dérivé acétylé F. 167°). Par l ’action de l ’hydrate d’hy- 
drazine et du Cu réduit sur l ’acide a-paranitrophényl- 
Y -iso x ya zo lca rb o n iq u e , i l  se forme Vacide paranitro- 
phényl-5-pyrazolcarbojdque-3 F. 275° (ester éthylique 
F. 215°). La décarboxylation de cet acide donne le para- 
nitrophényl-5-pyrazole F. 195°.

N ouvelles recherches dans le groupe de l ’iso- 
xyazole. V I I I .  Dérivés su lfon iques; Q u il ic o  A. et 
J u ston i R. (Gazz. Chim. Italiana, 1940, 70, 3-11). — 
En traitant l ’a-méthylisoxyazole par SÔ3HC1 à 100° 
pendant 24 heures, on obtient l ’acide a.-méthylisoxy- 
azole-n-sulfonique qui a été isolé par l'intermédiaire 
de son sel de Pb, huile jaune cristallisant dans le vide 
sur S 0 4H2, très hygroscopique, se décomposant par 
chauffage (sel de Na  CH3(C3H N 0 )S 03Na aiguilles 
s’e['fleurissant à l ’air. Sels de Ca, Ba et Pb masses cris
tallines) et un peu de o.-méthylisQxyazole-$-sulfochlo- 
rure  gros prismes F. 23° (sulfanilide obtenue par l ’ac
tion de l’aniline sur le sulfochlorure, F. 64°). La sulfo
nation du f-méthylisoxyazole par S 0 3HC1 donne Vacide 
f-méthylisoxyasble-p-sulfonique masse cristalline fon
dant très bas et très hygroscopique (sel de Na 
CH3(C3H N 0 )S 0 3Na.2H20  perd son eau de cristallisa
tion à 100° et se décompose à une température plus 
élevée) et le y-méthylisoxyazole-B-sulfochlornre huile 
incolore Eb2î_22 : 113°-114° "(sulfanilide F. 62°,5). — IX . 
S u r les acides isoxyazole-sulfon iques ; Id. (Ibid.,
11-18). — La. sulfonation de l ’a-f-diméthylisoxyazole 
par SO3IICI donne l'acide a . v-diméthylisoxyazole-$- 
sulfonique masse cristalline fondant vers 50° (sel de 
Na cristallise avec 1 molécule H20 ) et de l ’a .f-d im éthyl- 
isoxyazole-$-sulfochlorure Ebu : 102-103°, F. 34°,8 (sul
famide F. 166-167° ; sulfanilide F. 122°). Par l'action de 
HONa à. 30 0/0 éur l ’acide a-méthylisoxyazole-p-sulfo- 
nique, on obtient le sel disodique de l'acide a.-sulfon- 
acétylcétique. Dans les mêmes conditions, l ’acide a-mé- 
thylisoxvazole-Y-sulfonique se scinde en NH3,C II3C 0 2H 
et' acide' sulfonacétique. Ces résultats prouvent que 
dans les acides isoxyazole-sulfoniques étudiés le grou
pement S 0 3H se trouve en p.

S u r le moment électrique des isoxyazoles;
T ap p i G. et S p r in g e r  C. (Gazz. Chim. Italiana, 1940, 
70, 190-196). — Détermination du moment électrique 
moléculaire des composés suivants: a - etf-méthyl, 
diméthyl-, a . p.f-triméthyl-, a -  et y-phényl-, a-méthyl-y- 
phényl, a-phényl-7-méthyl- et a.y-diphényl-isoxyazoles. 
Des résultats obtenus, les auteurs tirent des considéra
tions sur la structure de l ’hétérocycle C3NO du point 
de vue géométrique. La comparaison avec les moments 
électriques moléculaires d’autres liétérocycles étudiés 
précédemment permet d ’entrevoir une relation entre le 
moment électrique moléculaire et la disposition des 
atomes dans un hétérocycle.

I '

Synthèses de dérivés du dithiazolyl-4 ,5 '- et 
de l ’(im idazolyl-5 )-4 -th iazole; Ochiai E., Tama- 
mushi Y . et Nagasawa F. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
73, 28-32). — L ’aminoacétylacétone (CH3.COVCH.NIT2, 
obtenue par réduction catalytique de l ’isonilrosoacétyl- 
acétone est condensée avec I1CNS en mercapto-3-mé- 
thyl-4-acétyl-5-imidazole, déc. à 308°. transformé par 
NÔ3H à 10 0/0 bouillant en méthyl-4-acétyl-5-imida- 
zole, F. 151°, nitrate, F. 200°, semicarbazone, F. 212°; 
ce dernier est bromé en bromhydrate de méthyl-4-bro- 
macétyl-5-imidazole, déc. à 223°, lequel réagit avec la
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thioformamide, la thiourée et la thiocétamide pour 
donner respectivement le (méthyl-4-im idazolyl-5)-4- 
thiazole, F. 178°, le méthyl-2-(méthyl-4-im idazolyl-5)- 
4-thiazole (I), déc. à 210°, chlorhydrate, déc. à 253°,

(I)
t CH,.Cr

n 'x An i i

C.OII
N1

-|CH

\ / S 
lc . c h 3

acétate, déc. à 315°, et 1 em éthyl-2___ C8HgN3S, F. 183°,
chlorhydrate, F. 225°, picrate, F. 205°. L ’oxy-2-méthyl- 
4-acétyl-5-thiazole a été bromé en ...-bromacétyl-5.
F. 167°, lequel avec la thioformamide, la thiourée et la 
thioacétamide, donne respectivement Y oxy -2 -m éthy l- 
4-dithiazolyl-4.5\  F. 184°,5, Yamino-2-oxy-2'-méthyl- 
4'-d ithiazolyl-4.5', déc. à 225°, chlorhydrate, F. 280-. 
282°, acétate, déc. à 335°, et le dim éthy l-2A '-oxy -2 '- 
dithiazolyle-4.5 , F. 178°.

GLUCIDES

f^Les propriétés de l ’anhydro-3.6-galactose ;
H aw ortii W . N., JacKson J. et Smith S. (J. Chem. Soc., 
1940, p. 620-632). — L ’a-méthygalactopyranoside est 
transformé en dérivé tosylé-6, F. 118° (déc.) (dérivé dito- 
sylé, F. 148°), dont l'hydrolyse donne ï  anhydro-3.6-a- 
méthylgalactopyranoside. F. 140°, «j* =  80° dans l’eau
(c= 1), méthylé par ClI3I-|-AgOH endim éthrl-2,4-anhy- 
dro-3.6-a.-m éthyl-galactopyranoside, Eb001:90°, se 
transformant lentement (4 mois) dans l ’isomère fi, 
F. 83“, hydrolysé par S 0 4I i20 ,lN  en aldéhydo-diméthyl-
2 .4-anhydro-S.6-galactose, Eb005: 145°, anilide, F. 123° ; 
ce dernier est oxydé par l ’eau de brome en dim éthyl-
2 .4-anhydro-S.6-galaclonolactone, Eb00i : 150°, amide, 
F. 151°, acide diméthyl-2. 4-anhydro-3.6-galactonique, 
F. 152°, <4° initial = — 66° dans l ’eau (c =  l),  ester mé- 
thylique, F. 51° ; ce dernier acide s’obtient aussi par 
oxydation nitrique du diméthyl-2.4-anhydro-3.6-a-mé- 
thylgalactopyranoside. La transformation rapide du 
diméthyl-2.4-anhydro-3 . 6-a-méthylgalactopyranoside 
dans son isomère |3, a été réalisée par l ’action de CIH 
ou de BrH ; ces 2 isomères, traités par un excès de 
CI-1,,0 -\- CIH, donnent le diméthylacétal du diméthyl-
2 .4-anhydro-3. 6-galactose, Eb0 0! : 110°, dérivé p -n itro- 
benzoylé-5, Eb0n3:215°; ce diméthylacétal, hydrolysé 
par CIH ou par BrH régénère le diméthyl-2.4-anhydro-
3.6-p-méthylgalactopyranoside. Le diméthylacétal est 
méthylé en diméthylacétal du trim éthy l-2 .4 ,5-arihy- 
dro-3,6-galactose, liquide mobile, Eb003 : 120°, hydro
lysé par S0 4H2.0,01N en trim éthyl-2 .4 .5-aldéhydo- 
anhydro-3.6 -galactose, Eb0 02 : 105°, oxydé par l’eau de 
Br en acide trim éthyl-2.4 .5-anhydro-3.6-galactonique, 
liquide, <xj,7 =  —|— 64°, ester méthylique, Eb0 03 :H5°, sel 
de brucine, F. 114°. Le tosyl-6-tétracétyïgalactose, 
F. 107°, traité par BrH, donne 1 etosyl-6 .a-acétobromo- 
galactose, F. 149° (déc.), méthylé en tosyl-6-triacétyl-
2 .3 .4-^-méthylgalactoside, hydrolysé en tosyl-6-$-mé- 
thylgalactopyranoside, F. 137°, puis en anhydro-3.6-$- 
méthylgalactopyranoside, F. 119°. Les anhydro-3.6-a- 
et 3-métliylgalactoside ont été transformés en diméthyl
acétal de l ’anhydro-3.6-galactose, liquide, phériydosa- 
zone, F. 216°, dérivé tri-p-n itrobonzoylé-2.4 .5 , F. 112°, 
méthylé en diméthylacétal du trim éthyl-2.4 .5-anhydro-
3 .6-galactose, Eb00î : 120°, hydrolysé en trim éthyl-2 .4 .5 - 
aldéhydo-anhydro-3.6-galactose, Eb0 M: 105°. L ’anhydro-
3.6-a-méthylgalactopyranoside a été oxydé par l ’eau de 
brome en acide anhydro-3. 6-galactonique, ester méthy
lique, Eb0 03:160-170°, méthylé en tr im éth y l-2 .4 .5 - 
anhydro-3.6-galactonate de méthylé, Ebn 0g ; 130°, sel de 
brucine, F . 144°. Les propriétés particulières de l ’an- 
hydro-3.6-galactose et de ses dérivés sont considérées 
comme étant dues à l ’effet stérique de la chaîne cyclique 
stable anhydro-5.6 à 5 éléments.

S u r la  constitution de la styracite, transfor
mation des aldoses en cétoses ; Z e r v a s  L. et Papa- 
d im it r io u  I. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 7 3 , 174-176).
■—• Les réactions suivantes montrent que la styracite 
répond à la configuration (I). Traitée parle chlorure de 
p-toluènesulfonyle, dans la pyridine, puis benzoylée, 
elle donne la tribenzoyl-2. S ,4-p-toluènesulfonyl-6-sty- 
racite, F. 162°, transformée par INa en tribenzoyl-
2 .3 .4-iodhydrine-6, F. 143-144°, laquelle, traitée par

h  h  o h  a

CH,-C— i — C-— C-CILOH
" I I I I

OH OH H H (I)

FAg perd III pour former iin dérivé méthylénique-6, qui 
oxydée par le tétracétate de Pb donne un dérivé du 
fructose qui a ôté caractérisé finalement à l'état de mé- 
thylphénylosazone F. 168-160°.

T ! Réaction entre l'acide ascorbique et le chlo
rure m ercurique en présence d ’eau lourde ;
I n d o v in a  R- et Sa l e m i  B. (Am i. Chim. App., 1910, 30, 
62-65). — Etude par la méthode conductométrique de 
la réaction entre l ’acide ascorbique et Cl2llg en pré
sence de D20  ayant des concentrations de 5,20 et 40 0/0. 
Les résultats obtenus montrent que la vitesse de la 
réaction diminue en présence de D20 .

S u r le lévom annosane; Z e m p le n  G . ,  G e rec s  A. 
et V a l a t in  T. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 575- 
580). -— Le triacétyllévomannosane, F. 86°, est hydrolysé 
par C II3ONa en lévomannosane (I), sirupeux, a*0— —

-O
II II I I  OH I
I I ’ I I l ‘

- G - C - C - C —C - CII,

H
-O (1)

115°,4 dansll20  ; dérivé triméthylé-9.,3.4, F. 52°, hydro
lysé par CIH en trim éty l-2 .3 .4-d-mannosc) sirupeux, 
dérivé diacétylé-1.6 de ce dernier, sirupeux, dérivé 
trity lé -6 , pulvérulent.

Contribution à l’étude des glucoses partielle 
ment méthylés ; F r e u d e n b e r g  K. et P l a n k e n iio r n  E. 
(Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73 , 621-631). — Le mono- 
acétone-benzyl-3-diacétyl-5.6-glucose est transformé 
par le sulfate de méthylé HONa en monoacétone-1.2- 
oenzyl-3-diméthyl-5.6-glucose, Eb0>2 : 160°, hydrogéné 
en monoacétone-1 ,2-diméthy 1-5.6-glucose, Eb04 : 112°, 
hydrolysé par C1II en dim éthyl-5,6-glucofuranose, si
rupeux, a|ô=-{-3°,7 dans l ’acétone (c— i  0/0), dérivé 
tri-p-nitrobenzoylé-1.2 .3,, F. 115-120°, dérivé tri-azoben- 
zoy lé -1 .2 .3 , F. 192°. L ’hydrolyse de Y anhydride de 
Vhexaméthylmaltose, Eb0>15 : 200-205°, donne du dimé
thyl-2.3-glucose, caractérisé par son dérivé tri-azoben- 
zoylé, F. 209°; dim éthyl-2 .3-dibenzyl-4,6-a-méthylglu- 
coside, Eb0 3 : 195-200°, dibenzoyl-2.3-diacélyl-4.6 -a- 
méthylglucoside, F. 125° ; dérivés benzoylé-4-, d in itro - 
benzoylé-4- et dinitrobenzoylé-4-tritylé-6 du diméthyl-
2 .3-n-méthylglucoside, F. 133°, 126° et 175°; trimethyl-
2 .3 .6-dinitrobenzoyl-4-a.- et fi-rmHhylglucosides, F. 147° 
et 146°. Tétraméthyl-2.3 .4.6-azobenzoyl-l-glucose 
F. 116°; trim éthyl-2 .3 .6-bis-azobenzoyl-l .4-glucose' 
F. 172°; trim éthyl-2.3 .6-azobenzoyl-4-$-méthylgluco 
side, F. 95-96°; trim éthy l-2 .3 .4-bis-azobenzoyl-l ,6-glu-
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cose, aiguilles ; trim éthyl-2-3 ,4-azobenzoyl-6-$-méthyl- 
glucoside, F. 122° ; triméthyl-2.4.Q-bis-azobenzoyl-l .3- 
glucose, F. 115-120°; dim éthyl-2.3-biÿ-azobeazoyl-i.
6-n-méthylglucoside, F. 143-144°; dim éthyl-4 .6-tris- 
azobenzoyl-1 .2 .3-glucose, F. 145°; méthyl- 8  - tétra-azo- 
benzoyl-1 .2 .4 .6 -glucose, F. 220“ ; benzyl-3-tétraazoben- 
zoy l-1 .2 .4 .6-glucose, F. 246° ; diacétone-azobenzoyl- 
glucose, F. 110-111°.
► ~ _  • •

L a  position de la  ram ification dans l'am idon j 
F h e u d e n b eu g  K. e t B o p p e l  H. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1910, 73, 609-620). — L ’étude de l’hydrolyse de 
l'amidon complètement méthylé (45,6 0/0 de CII30 ) 
indique qu'il y a vraisemblablement ramification par 
l'hydroxyle 6 du glucose. Cette hydrolyse donne prin
cipalement du triméthyl-2.3.6-glucose avec peu de 
tétraméthyl-2.3.4.6-glucose et de diméthylglucose. La 
réaction du chlorure de l ’acide azobenzène-p-c^rbo- 
nique sur le diméthyl-2.3-glucose fournit deux aimé- 
tliyl-2.3-triazobenzoylglucoses a. et p, F. 207° et 185°; 
on a aussi préparé les diméthylglucosides des dimé- 
thyltriazobenzoyl-glucoses A  et B  F. 195-191° et 207°.

Transposition cis-trans du glucoside a-oxy- 
cinnam ique, sur le glucoside de l ’acide o-hydro- 
coum arique et la présence de la  coum arine  
dans la fève tonKa ; L u t z m a n n  II. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 73, 632-643). —  L ’acide m-tétracétyl-p-d- 
glucosidocouinarique, F. 181°, est isomérisé en trans, 
F. 186-187°, dans la pyridine-f-anhydride acétique; la 
transformation inverse est réalisée à la lumière ultra
violette. La coumarine de la fève tonka est extraite en 
totalité par l'acétone; il y  a aussi de l ’acide o-couma- 
rique ; il n’a pas été trouvé de glucoside ni d’acide 
{3-rf-glucosido-coumarique dans la fève tonka. L ’huile 

* de fève tonka a le caractère non saturé et contient une 
matière odorante. La coumarine présente, à la lampe 
de quartz une fluorescence verte qui permet de déceler 
des traces de coumarine.

Com paraison des m esures de viscosité et du 
groupe term inal dans la  cellu lose ; H ess K. et 
S t e u r e r  E. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 669-676).
— Les valeurs obtenues pour la grandeur moléculaire 
de la méthylcellulose par la méthode du groupe termi
nal sont plus élevées que celles données par les me
sures de viscosité.

L a  détermination du groupe term inal des 
polyaaccharides ; H ess K. et G r ig o r e s c u  D. (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1940. 73, 499-505). — Polémique au 
sujet des méthodes de Haworth (J. chem. Soc., 1932, 
p. 2270; 1938, p. 12441, et de Hess et Neumann (Ber. 
dtsch. chem. Ges., 1937, 70, 710) chacun des auteurs 
critiquant la méthode de l’autre.

Application de la méthode du groupe ter
m inal pour déterm iner la composition des pré
parations de ce llu lose; H ess K., G r ig o r e s c u  D., 
S t e w e r  E. et F r a h m  II. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
73, 505-520). — L'étude du degré de polymérisation de 
diverses préparations de cellulose, par la méthode du 
groupe terminal a donné les valeurs relatives sui
vantes : coton cardé, 756 à 3250 ; écorce de ramie,

>4640; ramie non blanchie, 477 ; coton pur pour cel
lulose étalon, >  8420 ; viscose, 76 à 310.

Recherches sur la  synthèse des glucosides et 
des disaccharides; F r e u d e n b e r g  K .,  Eicii H., 
K n c e v b n a g e l  C. et W estph al W . (Ber. utsch. chem. 
Ges., 1940, 7 3 , 441-447). —  Le dérivé Na ou K  du dia- 
cétone-glucose réagit dans NH3 liquide avec le nitrate 
de T1 pour former le dérivé Tl, C (2Ht90<;Tl qui réagit 
violemment avec CH3I ;  le dérivé Na réagit moins faci
lement avec le chlorure de benzyle que le dérivé K. 
La réaction de COCl2 sur le diacétone-glucose, dans 
le toluène -f- quinoléine, fournit le chloroform iate 
C13H t90 7Cl, huileux, se transformant à l ’air humide en 
carbonate-5.6 du monoacétone-glucofuranose, déc. à 
216-222° en monoacétone-anhydro-3.6-glucose,F. 56-57°, 
dérivé acétylé-3 du carbonate, F. 128-129° ; le chlorofor
miate est condensé avec le p-tétracétyl-2.3.4.6-glucose 
en un carbonate m ixte de diacétoneglucose et de fi-tétra- 
cétylglucose C27H380 17, F. 108°. avec le diacétone-man- 
nose en un carbonate m ixte C25H380 13, F. 132°. On a 
aussi préparé les carbonates mixtes du tétracétylglu- 
cose avec le gaïacol, F. 146-147°, et avec le menthol, 
F. 151°; et le sulfite m ixte du tétracétylglucose et de 
menthol, C^H^O^S, F. 104-105°, transformé p a rC 0 3Ba 
à 140° en tétracétyl-$-menthylglucoside, F. 129° ; sulfite 
de tétracétylgiucosyle et de n-propyle, F. 74°, non déc. 
à 180°. Le monoacétone-glucométhylose est condensé 
avec l ’acétobromoglucose en tétracétylglucosido-5- 
mono-acétone-i .2-glucométhylose, F. 141°, dérivé mo- 
noacétylé. F. 128°.

S u r la  synthèse de p-d-glucosides; H e l f e r ic h
B. et G o e r d e l e r  J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 
7 3 , 532-542). — Le tétracétyl-p.f-dibromopropylgluco- 
side est désacétylé par CII3ONa en $.y-dibromo-propyl- 
$-d-glucoside CGHH0 5.0 .C H 2.CHBr.CH2Br, F. 101°,5- 
103°. Le butène-l-ol-3-tétracélyl-^-d-glucoside, F. 96-97° 
(buténol -f-acétobromoglucose-f- A g20 ) est désacétylé 
par le méthylate de Ba en butène-l-ol-8-$-d-glucoside 
CpHn0 5.0 .CH(CH3) . CII=CH2, F. 101-103°. L'allyltétra- 
cétylglucoside est oxydé par l ’ozone en glycola ldé- 
hyde-tétracétyl$-d-glucoside, semicarbazone, F. 202- 
205° (déc.), désacétylé en glycolaldéhyde-^-d-glucoside 
C6II1(0 5. O . CH2. CHO, F. 216-219°, semicarbazone, 
F. 168-169°.

Synthèse de nucléotides, acides adénylique  
du m uscle, cytidylique et nucléique ; B r e d e r e c k
H., B e r g e r  E. et E h r e n b e r g  J. (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1940, 7 3 , 269-273). — L ’adénosine est d’abord trans
formée par le chlorure de trityle en trityladénosine, 
laquelle, diacétyléepuis hydrolysée par l ’acide acétique 
à 80 0/0 bouillant, fournit la diacétyladénosine, F. 180- 
181°; cette dernière, traitée par POCl3 dans la pyridine, 
puis hydrolysée pour éliminer les groupes acétyles, 
donne une petite quantité d'acide adénylique ; traitée 
de même par le chlorure de l’acide diphénylphospho- 
rique, elle conduit à l'acide adénylique du muscle. La 
cytidine a été transformée, par action du chlorure de 
l ’acide diphénylphosphorique sur son dérivé tritylé, 
puis hvdrolyse en acide cytidylique, sel de brucîne, 
F. 175-190°.

DIVERS

S ur le nom bre de double-lia isons dans la  
bré in e ; M l a d e n o v ic  M . et H o f f m a n n  T. (Monatsh, 
1940, 7 4 , 200-205). — Labréinè traitée par l ’ozone donne 
une mouoozonide, qui, oxydé, se transforme en acide 
bréinedicarbonique. A  partir de cet acide on prépare 
un anhydride : aiguilles blanches F. 255°. La diacé- 
tylbréine soumise à l'action de l ’ozone, fournit la dia-

cétyloxybréine, prismes incolores F. 211°, ne donnant 
plus de coloration avec le C (N 02)4 comme le produit 
primitif, et la bréine.

S u r  la bréine de la résine de M an ila -E lém i ;
L ie b  H . M l a d e n o v ic  M-. et H o f f m a n n  T. (Monatsh, 
1940, 7 4 , 219-227). — Contrairement aux résultats de
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Rollett (Monatsh Chem, 1929,’ 53/54, 531) la bréine2 F. 
220°, ne contient pas de molécules d'alcool de cristallisa
tion. Acétylée elle donne la diacétylbréine [a]„ =  -f- 215°. 
Oxydée elle est transformée en une substance cris
tallisée, aiguilles incolores. F. 164° (donnant une 
oxime F. 216° [a ]D 104°, qui renferme encore une 
fonction alcool. La brème posséderait vraisemblable
ment les groupes = C 0 1 I el = C H O H . Elle peut donner 
avec un excès de C r03 un autre produit d'oxydation 
de couleur jaune, qui serait un alcool cétonique; 
(ox im e: aiguilles jaunes F. 254° (déc.) [a ]„ -(— 82,4. 
L ’oxydation a dû détacher une chaîne latérale à fonc
tion =  CÜOII, liée au reste de la  molécule par un car
bone secondaire. Le produit jaune jouit de propriétés 
acides attribuables soit à un groupe méthylène voisin 
du CO, soit & une isomérie cétone-énol.

Contribution à la  connaissance de la résine  
de Dam m ar. S u r  les acides de la résine de 
D am m ar ; - M l a d e n o v ic  M . et Ba r k o v ic  D . (Monatsh,
1940, 74, 206—218). Les auteurs ont isolé à l ’état pur 
et cristallin l ’acide dammarolique C3oH500 6; F. 324-325°. 
■C’est un monoacide, possédant un groupe >— CH2OII, 
un =  CIIOH, et deux =  C .O II. Ils ont encore obtenu 
un autre acide, n’existant pas de façon constante 
dans la résine, C30H/lGO3, aiguilles incolores F. 146-147°.

Contribution à la  connaissance de la  résine de 
Dam m ar. S u r l ’ a Dam m arorésène B a r k o v ic  D . 
{Monatsh 1940, 74, 214-218). — Le produit considéré 
jusqu’à présent comme l'a-dammarorésène, n’est pas 
un résène, mais un mélange d’alcools résiniques, dont 
l ’un possède un groupe — CH2OII et un =  CO et 
l ’autre un =  CIIOH et un groupe =  CO.

S u r la> bryoidine ; M l a d e n o v ic  M. et L ie b  H. 
( Monatsh, 1940, 74, 228-230). L a  bryoidine pure
F. 139° [a]D =-3,52°, Ci5H2802, est un composé saturé 
A deux fonctions alcool.

S u r la connaissance de l ’acide p-élémonique;
M l a d e n o v ic  M . et B e r k e s  I. (Monatsh 1939, 72, 417- 
426). — L ’acide p-élémonique existe dans- la résin- 
native d’où on peut l ’isoler par cristallisation de son 
oxime. Il s'identifie à l’acide S-élémique. L ’action de 
l ’ozone sur l ’acide ou l'acide hydrogéné réVèle l ’exis
tence de trois double-liaisons, une active et deux 
latentes.

S u r les acides élém iques des résines des M a- 
n ila -E lém i. X . S u r la connaissance du nom bre  
de double-lia isons des acides élém iques; Ml a d e 
n o v ic  E. et B a l b n o v ic  K. Monatsh 1940, 73, 25-34). — 
L'action de l ’ozone sur les acides de la résine d ’élémi 
permet d ’attribuer, une double liaison active et deux 
latentes à l'acide p'-élémonique, une active et une 
latente aux acides a-élémolique et a-élémonique. 
L ’acide_ -y-élémoflique n’en possède pas. La réduction 
catalytique des ozonides des acides a et p-élémoniques 
démontre que la double liaison est placée dans un 
■cycle de façon telle qu’il n’y  a pas de scissions dans la 
molécule dans la réaction envisagée. La scission par 
C r0 3 de l’ozonide acétyl-a-élémolique donne un pro
duit F. 26°5 étant soit une pyrocétone, soit un anhy
dride d’acide. Les divers acides ne sont pas décar- 
boxylés par chauffage.

S u r les acides élém iques de la résine de M a - 
n ila -E lém i, X I. Sur les méthodes d’isolement 
des acides de la résine d’é lém i; B a l e n o v ic  K. et 
M l a d e v ic  M . {Monatsh, 1940, 73, 35-42). — Une très 
bonne purification des acides de la résine d’Elémi 
résulte d ’une précipitation de la solution alcaline par 
CINa. Leur cristallisation se fait avantageusement en

employant l ’acide acétique comme solvant. Les mé
thodes chromatographiques permettent de séparer 
l ’acide a-élémolique à l ’état pur, e tdepurü ierla  dinitro-
2.4-phénylhydrazone de l'acide a-élémonique, F. 208°.

Sur les acides élém iques de la résine de M a- 
nila-Elém i. X II. Action du chlorure de thionyle 
sur l’acide acétyl-a-élém olique; Ba l e n o v ié  K. et 
M l a d e n o v ic M . (Monatsh, 1940, 78, 43-44). —En faisant 
agir prudemment SOCl2 sur l’acide acétyl a-élémolique 
on obtient deux chlorures fondant respectivement à 
159° et 199°.

S u r la  transposition de la nitroquinone obte
nue à partir de N -m éthyl-ps-brucine, et recher
ches sur d ’autres nltroquinones de la  série ;
L euchs  II. et B o it  IL  G. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940,
73, 99-103). —  L ’o-quinone obtenue à partir de la 
N-méthyl-sec-ps-brucine (Ber, dtsch. chem. Ges., 1939, 
72, 498,1483), forme une oxime, hydrate C-32lIj50GN3, 
réduite en arninooxy-N-m éthyl-sec-ps-strychnine, 
C22H250 4N3.2 IICI.SnCl2, suintant à 270-280°; perclilo- 
rate de l'o-hydroquinone correspondante C22I l2c06^ 2- 
CIO^H. La  méthyl-/)s-brucine, traitée par N 0 3H.10n 
fournit un hydrate de nitroquinone C22I l2308N3.C10,1H, 
réduite enaminohydroquinone, C22H25Ô5N3.2HCl.SnCl4, 
et en hydrate de nilrohydroquinone^C^HyfiJSyClQi^î. 
0,5II20 ;  oxime de l'hydrate de nitroquinone, aiguilles, 
semicarbazone, incristallisable. La solution aqueuse, 
jaune, du sel de nitroquinone, devient rouge, par suite 
d ’une transformation en dimère. La réaction de N 0 3H 
sur le méthylperchlorate de N-méthyl-sec-ps-brucine, 
et sur l’éther C25H3205N2, donne respectivement les 
hydrates de nitroquinones C^II^OnN-..CH3C10,..0,5 H20 , 
e tC 23H270 8N3.CiO,H.O,5H2<5.

S u r la  constitution de la  lycorine ; K o n d o  II. et 
K a t s u r a  H. (Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 7 3 ,112-115).
— La dihydrolicorine est oxydée par MnOJC en dihy- 
drolycorinone C1GH170 5N, F. 24ü°, dérivé diacétylé, 
F. 130°, oxydée par le tétracétate de Pb en yme dialdé
hyde, dioxime C16H170 5N3, déc. à 233°.

E au  de constitution et d’hydratation des fibrea 
textile* anim ales et végétales ; Ba r o n i A. (Gazz. 
Chim. Italiana, 1939, 69, 435 443). — Etude de la 
marche de l’hydratation des fibres animales et végétales 
(coton, rayonne, laine, soie) en fonction de la chaleur 
qui se développe dans ce phénomène. Les courbes de 
chaleur de regonflement des fibres animales (laine, 
soie) sont différentes de celles des libres végétales 
(coton, rayonne1). Les courbes des fibres végétales ont 
une allure régulière tandis que celles des fibres ani
males présentent un saut brusque correspondant res
pectivement à 1,5 0/0 d’humidité pour la soie et à 2 0/0 
pour la laine. Cette discontinuité peut être mise en rela
tion avec l ’existence éventuelle dans les fibres animales 
de deux types différents d’eaü, une eau de constitution 
et une eau d’hydratation simple. Des résultats analogues 
ont été obtenus dans l ’examen tensimétrique de la déshy
dratation des différentes fibres.

Modifications chim iques et physiques qui se 
produisent dans les fibres végétales pendant le 

processus de la  cotonisation ; A f f e r n i E. (Ann. 
Chim. App., 1940, 30, 3-10). — Etude des principales 
modifications qui se produisent pendant le processus 
de cotonisation des fibres végétales en suivant les 
diverses phases de la transformation du chanvre en 
bourre de chanvre (cafic). On a déterminé l’humidité 
et les ccndres, l’a, p et y cellulose, les pentosanes, la 
lignine, l’indice de cuivre et on a étudié les variations 
de ces valeurs avec la phase du processus. On a fait 
en outre des mesures de viscosité, des essais de tein
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ture et des examens microscopiques des fibres et de 
leurs sections, en mettant en évidence les notables 
différences de structures qui apparaissent dans ces 
nouvelles fibres provenant du chanvre.

S u r la  dégradation par oxydation des lignines 
de pin halogénées ; L a n ts c h  W. et P ia z o l o  G. [Ber. 
dtsch. chem. Ges,, 1940, 73, 317-320). — L ’oxydation 
de la bromolignine par l ’hydrate cobaltique donne de 
la bromo-6-vanilline, F. 176°; l ’oxydation de l ’iodo- 
lignine fournit de l'iodo-5-vanilline, F. 176-177°.

Recherches sur la résine de la  lignite blanche  
du V a ld arn o  I I ;  P a g a n i D. (Ann. Chim. App., 1940, 

30, 156-166). —  La résine extraite par un mélange 
alcool-C6H6 de la lignite blanche du Valdarno a les 
constantes suivantes : point de ramollissement 183°, 
solubilité dans C6H6 14 0/0, indice d’acide 42,8, indice 
de saponification 135°, indice d'iode 40,2. Cette résine 
a été séparée dans ses constituants principaux. On a 
déterminé les caractéristiques fondamentales des acides 
totaux solubles et insolubles dans l ’éther et des subs
tances non saponiflables mais solubles dans l’éther. 
Ces dernières ont été fractionnées en : substances 
neutres (60,08 0/0), huiles de résine précipitées par 
H O K à 40 0/0 (22,2 0/0) et huiles de résine précipitées 
par Na métallique (10,77 0/0). On a étudiée particuliè
rement les acides et pour chacun des groupes on a éta
b li les courbes des substances volatiles et préparé des 
résinâtes. L'action des résinâtes de Mn et de Co sur la 
siccativité de l'huile de lin en fonction de la tempéra
ture de dessication, du pourcentage et de la provenance 
durésinate a été étudiée par comparaison avec le pouvoir 
siccatif de l ’oxyde de manganèse et des résinâtes de 
Mn et de Co préparés à partir de la colophane.

S u r le  spectre ultraviolet des paraffines çt des 
vaselines; V e l l in g e r  E. et T h o m a s  B. (C. R., 1940, 
2 1 0 , 296-297). — Les paraffines cristallisées extraites 
du pétrole présentent dans l ’ultraviolet une absorption 
100 fois plus grande que les huiles paraffiniques dont 
tous les noyaux aromatiques ont été éliminés par un 
traitement à l’oleum. Ces cristaux renferment donc, 
outre les hydrocarbures paraffiniques qui n ’ont pas de 
spectres dans l ’ultraviolet, un constituant absorbant 
de constitution aromatique mais assez fortement subs
titué pour que les bandes caractéristiques n ’apparais

sent pas. La  même conclusion s’impose pour les vase
lines.

S u r  l’état physico-chim ique F des im puretés 
organiques contenues dans les huiles m inérales;
N icolescu  I. V. (Chimie Industrie, 1940, 43, 887-892).
— Les impuretés organiques contenues dans les huiles 
distillées sont de 2 espèces : asphaltènes dissous for
mant avec l ’huile une phase homogène et asphaltènes 
dispersés colloidaux, 1 huile étant le liquide de disper
sion. L ’auteur suit la purification par addition d’élec- 
trolytes d’après la tension interfaciale des huiles 
mesurée à 20° C à l ’aide d’un stalagmomètre. On examine
2 types d'huiles, l ’une R provenant d’un pétrole non 
paralfineux, l ’autre P  provenant d’un pétrole paraf- 
fineux. Le raffinage d ’une huile minérale avec S 04H3 
est caractérisée par deux processus ; le premier sem
blable à la floculation des colloïdes lyophiles, le second 
est caractérisé par des réactions chimiques. Pour l’huile 
P, les courbes de tension interfaciale en fonction de la 
quantité d’électrolyte (S04H2 ou HOK) sont homo
logues; pour l'huile R, ces courbes sont comme l'image 
l ’une de l ’autre dans un miroir ; il semblerait que dans 
l ’huile R, le caractère des groupements actifs soit acide, 
provoquant la formation de sels alcalins à la surface. 
Au contraire, les impuretés organiques contenues dans 
l’huile P paraissent avoir un caractère ainpliotère. 
Enfin la tension interfaciale dépend du caractère acide 
ou alcalin des groupements actifs et de leur degré de 
dissociation ; elle augmente avec le degré de raffinage 
des huiles.

Etude pétrographique et chim ique des char
bons turcs de ZonguIdaK (couches BuyuK et 
S u lu ) ; A h m e t c a n  I. ( liée. Fac. S c. univer. Istambul,
1939, 4, 282-297). — L'auteur a étudié deux échantil
lons provenant de deux couches du gisement de Zon- 
guldak. 11 a effectué des examens pétrographiques dont 
il présente des photographies et des analyses chimiques 
résumées dans des tableaux. La couche supérieure 
(Buyuk) contient 8,33 0/0 de durite de plus que la 
couche Sulu dont le pourcentage en vitrite est supé
rieur de 2,6 0/0 à celui de la couche supérieure ; la dif
férence de teneur en produits volatils est de 2,8 0/0, 
soit : 0,8 0/0 par 100 mètres de profondeur. Le Buyuk 
peut être considéré comme un charbon à gaz, l ’autre 
comme une houille gi’asse.

<l§«.
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Etude physicochim ique de certains nucléopro- 
téides; C a r t e r  R. O. et I I a l l  J. L. (J. Am . Chem. Soc.,
1940, 62, 1194-1196). — La nucléoliistone, extraite du 
veau, contient 4,6 0/0 de P, 16,73 0/0 de N. On a déter
miné la viscosité de ses solutions dans P 0 4K2II et 
P 0 4Na2H, 0,005 M  et dans CINa à 5 0/0, à 25°, ainsi que 
sa courbe de titration.

Développem ent des applications pratiques du
rH  ; Déiubéré M. (Ann. Chim. anal., 1940 [3], 22, 245- 
247). — Des services que la notion de r l l  peut rendre 
aux techniques industrielles et analytiques.

Représentation graphique de l’influence d ’une  
ou de deux substances étrangères su r la  sensi
bilité d ’une réaction ; G il l is  J. et C u v e l ie r  B. V. J. 
(Ann. Chim. anal., 1940 [3], 2 2 , 164-167). — Il suffit 
dans chaque cas particulier de réaliser les mélanges 
binaires A  et B  ou ternaires A, B  et C, en proportion 
connue, et de diluer ceux-ci à l'aide du dissolvant appro
prié, jusqu’à ce que la réaction envisagée cesse d être

nette et durable. La dilution ainsi trouvée donne un 
point du plan des dilutions limites ou de la ligne des 
dilutions limites (voir graphiques). En comparant la 
ligne des données expérimentales à celle de la dilution 
limite calculée en supposant que les substances étran
gères n ’affectent pas la dilution limite de la réaction 
envisagée, on pourra connaître exactement dans quelle 
mesure les substances étrangères diminuent, favori
sent ou modifient la sensibilité d’une réaction.

U ltravirus et fluoreacence. L e  virus vaccinal 
( I er mémoire) ; L e v a d it i  C ., R e in ié  L ., S t a m a t in , L e  
V a n -S e n  et B e q u ig n o n  R . (An. Inst. Pasteur, 1940, 64, 
359-414). — L ’èxamen âu microscope à fluorescence de 
différentes préparations d'ultravirus vaccinal permet 
de mettre en évidence sa structure discontinue. — II. 
U ltravirua et fluorescence. Le  virus vaccinal 
(2° mémoire) ; L e v a d it i  C ., R e in ié  L . ,  Mmo St a m a t in , 
L e  V a n -Sen  f ,  B e q u ig n o n  R ., L o m in s k i I., MUt K r a s s - 
n o f f  D. et G u in t in i J. (Ib id., p. 466-516).

BIOLOGIEMGÉNÉRALE

In fluence dessubstancesspéciflques du cancer, 
en particulier des composés azotés, sur la crois
sance des an im au x ; W a r a  N a k a i ia r a  et T a k a b a s ii i  
K . (Scient. Papers Tokyo, 1940, 37, 131-136). — L ’étude 
porte sur la relation pouvant exister entre lés actions 
productrices de tumeurs cancéreuses et l ’arrêt de crois
sance de jeunes animaux, relation qui avait été trouvée 
parmi les hydrocarburesanthracéniques. Lessubstances 
employées ont été 2 composés azotés : l ’orthoamino- 
azotoluène, et le diméthylaminoazobenzène, substances 
démontrées capables d’engendrer le cancer du foie chez 
les Rats. Des solutions de ces substances dans l'huile 
d’olive ont été injectées dans le péritoine de jeunes Rats, 
dans le but d’étudier leurs effets sur la croissance. Les 
observations et les pesées ont porté sur 3 semaines, 
après injection de 2 cm3,5 d’une solution à 2,5 0/0 dans 
l’huile d’olive. Aucune de ces 2 substances ne fut 
trouvée capable d ’exercer une action de ralentissement 
sur la croissance. Cette dernière propriété, propre aux 
hydrocarbures anthracéniques, n’appartient donc pas 
aux composés azotés étudiés dans la présente note.

Recherche du processus d ’intoxication mis en  
œuvre dans le déséquilibre lip id ique; L e c o q  R. 
(Bu ll. Sc. pharmacol., 1940, 47, 154-157). — Les désé
quilibres alimentaires lipidique et glucidique aboutis
sent à la production d’un terrain acidosique et se 
traduisent par une chute appréciable de la réserve alca
line. On observe, dans les deux cas, une élévation du 
taux des orthophosphates et de P total acido-soluble 
musculaire et, seulement dans le déséquilibre lipidique, 
une chute accentuée de l’acide adénylpyrophosphorique.

Action des Injections intraveineuses d ’alcool 
sur la réserve alcaline du sang ; L ecoq  R. et B r u e l  
L . (Bu ll. Sc. pharmacol., 1940, 47, 191-194). — Chez les 
alcooliques chroniques, la réserve alcaline est généra
lement abaissée ( <  50 cm3 0/0 de C 0 2 au lieu de 55- 
65 cm3 0/0). L ’injection intraveineuse de C2H0O (addi
tionné de 3 p. d’une solution de glucose ou de CINa) 
rétablit l ’équilibre humoral en ramenant la réserve 
alcaline au taux normal.

PRINCIPES IMMEDIATS

STEROLS E T  D É R IV É S .
Sur le  sort de l ’acide céto-12 cholénique-3  

dans l’organism e du Lap in  et la  synthèse du 
déhydronorcholanediène ; M o r i T . (Z . physiol. 
Chem., 1939, 258, 143-146). — Dans l’urine de Lapin à 
quion a injecté de l ’acide céto-12-cholénique, on retrouve 
avec un rendement d’environ 10 0/0 de l’acide désoxy- 
cholalique. La fusion de l ’acide oxy-3-céto-12-cholanique 
donne, outre l ’acide cétocholénique, le déhydronorcho
lanediène.

P IG M E N T S .
Les  échinochrom es des ovaires d ’A rb a c ia p u s -

tulosa; Kuhn R. et W a l l e n f e l s  K. (Ber. dtsch. chem. 
Ges., 1940, 73, 458-464). — On a isolé des ovaires 
d’Arbacia pustulosa trois matières colorantes qui 
constituent les éléments actifs, les échinochromes : A, 
rouge-orangé, faiblement décoloré par l’hydrosulflte,

soluble dans C6H6 et dans C 0 3NaH ; B, rouge-carmin, 
plus facilement réduit que A  en dérivé Ieuco par 
l ’hydrosulflte, soluble dans C 03NaH, moins soluble que 
A  dans C5H5, probablement un dérivé hydroxylé de la 
naphtazarine: et C, violet, insoluble dans HONa 0,1 N, 
non décoloré par l ’hydrosulûte, réduit par la poudre de 
Zndansl’anhydrideacétique-)-pyridine. Ces substances 
sont liées à un groupe support, physiologiquement 
inactif et de poids moléculaire élevé.

C H IM IE  VÉGÉTALE.
S u r les a lcalo ïdes secondaires du Genêt à 

balais ; W ïn t e r f e l d  K. et N ie tz s c h e  F. (Arch. d. 
Pharm ., 1940, 278, 393-423). — Des eaux-mères d e là  
fabrication de la spartéine, les A. ont isolé 4 isomères 
de l ’alcaloïde principal. Les deux premiers ont été 
obtenus par distillation dans le vide très poussé (0,01 
à 0,03 mm. Hg) de la fraction extraite par l ’éther en
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milieu alcalinisé par C 0 3Na2, et les 2 autres, par distil
lation dans le vide de la fraction extraite en milieu alcali 
caustique. Base 1: Eb0nî_0,03:90°,5-94o, [ « ]D =  — 13°,58 
(sol. alcool. abs.&6 0/0) ; bisulfate, F. 238°,[a]0= — 20°,6 
(sol. aq. à 5 0/0) ; picrate, F. 197°; chloroaurate F. 178° 
(cristal!, à chaud) ; chloroplatinate, F. 249-250° ; iodo- 
méthylate, F. 213-215», [«]„ =  — 17°,0 (sol. CHC13 à 
0,205 0/0). — Base 2 : Eb0.Cj5 : 97-99°, [« ]D =  — 20°40 (sol. 
aie. abs.à60/0) ; bisulfate, F. 235°, [a]D = — 14°,4(sol.aq. 
à 4,90/0) ; picrate, F. 201° ; chloroaurate, F. 199° ; chloro
platinate,F. 255-257° ;iodométhylate, F. 210°, [a]D= — 5°,2' 
(sol. CHC13 à 0,24 0/0). — Base 3: Éb00î: 119-120°, 
[a]D =  — 17°05 (sol. aie. abs. à 12 0/0), =  4,53109 ;
bisulfate, F. 263°, [«]{,» =  — 21°,2 (sol. aq. à 5 0/0); 
picrate, F. 200° ; chloroaurate, F. 186° (cristall. à chaud) ; 
chloroplatinate (2H20 ), F. 246° (déc.) ; chloromercurate, 
F. 179°,5 ; iodométhylate, [«]„ =  — 22°,35 (sol. à 3,2 0/0).
— Base4 : Eb0.03: 124-126°, [ « ] „ = — 1°,19, 1,52976 ;
bisulfate, F. 248°,5-249°, [a]i7 =  — 3°,0 (sol. aq. à 15 0/0); 
picrate, F. 199°,5 ; chloroaurate, F. 188° (cristall. à 
chaud); chloroplatinate, F. 266-267° (déc.); chloromer
curate, F. 134°. Les 4 bases possèdent la même formule 
brute, C15I l26N2, que la spartéine. Les 2 premières don
nent d’une façon intense la réaction des pyrroles avec 
le copeau de sapin ; ce sont vraisemblablement des 
isomères de structure de la spartéine. Les 2 autres 
bases donnent une réaction des pyrroles peu intense, 
comme le fait la spartéine ; elles doivent être des iso
mères optiques de cette dernière. Des bases didéshy- 
drogénées ont été préparées par action de l ’acétate 
mercurique à chaud. Base 1 didéshydrogénée : bisulfate, 
[a]D =  -f-33°,3; picrate, F. 148°; chloroaurate, F. 140»; 
chloroplatinate, F. 249°. — Base 2 didéshydrogénée : 
bisulfate, [a]D =  -(-35°,2 ; picrate, F. 178° ; chloroaurate, 
F. 237° ; chloroplatinate, F. 242°. — Base 3 didéshydro
génée-. bisulfate, [a]D =  -j- 35°,2 ; picrate, F. 146°; chlo
roaurate, F. 151-152°. — Base 4 didéshydrogénée: bisul
fate, [a]„=-j-16°,6; picrate, F. 155-157°; chloroaurate,
F. 147-150°. La  présence de la génistéine décrite par 
Valeur a été confirmée. Par contre, il n’a pas été pos
sible d’obtenir la sarothamnine du même auteur.

Contribution à la  chimie des résines de 
diverses Convolvulacées; Ja r e t z k y  R. et B is s e  E. 
(Arch. d. Pharm ., 1940, 278, 379-389). — La résine de 
différentes espèces de Convolvulacées a été étudiée au 
point de vue solubilité, détermination des indices de 
saponification, d’acide et d ’ester, teneurs en acides 
entraînables par la vapeur d’eau. La dose laxative, 
déterminée sur le Rat, semble inversement proportion
nelle à l ’indice d’acide. L ’hydrolyse par la baryte des 
diverses résines a donné des acides glucosidiques dont 
le dédoublement acide à fourni dans tous les cas un mé
lange de glucose et de rhamnose. Les glucosides, leurs 
sels deBa et les aglycones de Exogonium purga , Calys- 
tegia sepium, Operculina turpethum  et de toutes les 
espèces de Convolvulus ont respectivement le même 
point de fusion. L ’émulsine n’a pas d’action sur les 
glucosides étudiés. —

S u r le cam phre de matico ;| B ô iim e  H. (üTrcST 
d. Pharm . 1940, 2 7 8 , 377-379). — Le camphre de ma
tico est un alcool sesquiterpéniquebicyclique possédant 
une double liaison. Par chauffage avecH CüjH  anhydre, 
puis fractionnement sur Na, il donne un sesquiterpène, 
nui'a vert bleuâtre. Le sesquiterpène a été deshydro
géné 'par chauffage avec S et a donné, avec dégage
ment abondant de SH2, un azulène, huile bleu foncé.

S u r les thiophènes présents dans l ’huile de 
K arw en do l ; S t e in k o p f  W . et N it s c iik e  W . (Arch. 
d. Pharm ., 1940, 278, 360-375). — L ’huile brute de 
Karwendol a été soumise à un entraînement par la 
vapeur d’eau et à l ’ébullition avec Na. Dans la fraction

entraînable par la vapeur, on a identifié, sous forme de 
combinaisons mercurielles ou par formation de cétones 
(acétothiénones par CII3COCl-t-C l4Sn), les corps sui
vants : 2-thiotolène, 3-thiotolène, 2,3-thioxène, 3,4- 
thioxène, 2-éthylthiophène, 3-éthylthiophène. La p- 
nitrophénylhydrazone F. 197-198°, décrite par Rei- 
chert B. (Ibid., 1938 , 2 7 6 , 316) a été retrouvée; sa 
constitution n’a pu être fixée, non plus que celle d’une 
p-nitrophénylhydrazone F. 161-162°, correspondant à un 
triméthylthiophène ou à un isomère. Dans la partie non 
entraînable par la vapeur, on a isolé le thionaphtène 
et, très vraisemblablement, le picrate d ’un mélange 
d’a- et ^-méthylnaphtalène, F. 119-122°, et celui d’un di- 
méthylthionaphtène, F. 119-121°. Au cours du chauffage 
de l ’huile avec Na, les homologues du thiophène ont 
donné partiellement des combinaisons sodées ; dans 
l ’huile résultant de leur hydrolyse, on a caractérisé le 
2-thiotolène et le 2,3-thioxène, à l ’état de combinaisons 
mercurielles.

La fraction bouillant dans le vide au-dessus de 200° 
a été redistillée et a donné du 2-thiotolène, du 2,3-thio
xène, un corps de formule C7I I10S (triméthylthiophène 
ou isomère) et un autre de formule CBII12S (vraisembla
blement le 3-butylthiophène), .caractérisés par leurs 
combinaisons mercurielles et les p-nitrophénylhydra- 
zones des acétothiénones correspondantes.

L e  sedoheptose chez les Crassulacées norvé
giennes; N o r d à l  A . (Arch. d. Pharm ., 1940,278, 289- 
298). — La  présence du sedoheptose a été constatée 
chez les Crassulacées norvégiennes, à l ’exception de 
Tillaea aquatica M ich., et notamment dans les 5 espèces 
de Sedum : S. acre, S. roseum, S. telephium , S. spureum 
et S. album. Quelques réactions colorées du sedohep
tose ont été étudiées, par comparaison avec l ’arabinose 
et le fructose.

Recherches pharm aco-chim iques sur la rhu 
barbe  des moines (R u m ez  alp inus L . et R um ex  
Patientia L .) ; Sc h i.e m m e r  F. et G e n t n e r  O. (Arch. d. 
Pharm ., 1940, 2 7 8 , 252-283). — L ’analyse des 2 espèces 
a donné les résultats ci-après ;

Humex numex
Alpinus Patientia

Humidité de la plante fraîche 0/0....................... 01,6 61,3
—  —  desséchée à l'a ir  0/0 .... 5,6 5,37

Extrait alcoolique.................................................. 33,17 20,17
Cendres................... ..............................................  10,92 14,52
Fer............................................................................  0,077 0,425
Saccharose............................................................ .8,92 4,96
Essence....................... ..........................................  Traces Traces
Saponine....................... ^ ....................................... Néant Néant
R hapon lic in e.........................................................  Néant Néant

L ’extraction par divers solvants a permis d’isoler: de 
R. alpinus : a) des anthraquinones libres : acide chryso- 
phanique, rheumémodine, rhéochrysidine ; b) des 
anthraglucosides : chrysophanéine, rheumémodine glu- 
coside, rhéochrysine ; de R. Patientia : a) acide chryso- 
phanique et rhéochrysidine ; b) des cristaux rouge 
brun, F. 220°, et une substance jaune, F. 160° environ, 
présentant les propriétés d’une anthrone ou d’un 
anthranol. Les 2 espèce de Rumex ont fourni, en outre, 
des tanno-glucosides et leurs produits de dédoublement 
(les tannins appartiennent au groupe de la catéchine), 
du saccharose et des graisses végétales. Les doses 
thérapeutiques nécessaires paraissent être doubles de 
celles de la rhubarbe vraie (Rheum palmaium).

Sur les constituants des fleurs d ’A rn ica  mon- 
tana L . ; D ie t e u l e  H. et E n g e lh a r d  K. (Arch. d. 
Pharm ., 1940, 2 7 8 , 225-235). — L'huile extraite des 
fleurs d ’Arnica au moyen d’éther de pétrole, reprise^ par 
l ’acétone, a été saponifiée au moyen de H O K alcoolique
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à 20 0/0. La solation aqueuse du savon a été épuisée 
par agitation avec l ’éther. De l’insaponiliable, résidu 
de l'évaporation des liquides éthérés, on a isolé, par 
recristallisation dans l’acétone, dans l ’alcool, puis par 
adsorption chromatographiqué (0 3A12 +  Ccll0), l'a rn i- 
dènediol, C30H50O2, cristaux, F. 252-253°, [aJ|0;=-J-184o, 
une substance de consistance cireuse, F. 60-80°, et un 
mélange de s{.érols, F. 110-140°. L ’arnidènediol donne 
un dérivé diacétylé, F. 189°, (alcool éthylique, acétone 
ou alcool isopropylique), ou F. 75° (CH3CO2II), et un 
dérivé dibenzoylé, F. 230°. L ’arnidènediol a été déshy- 
drogéné à haute température, sous pression réduite, 
en présence de bronze de Cu; on a obtenu une cétone : 
arriidèneolone, C3oH,,80 2, aiguilles, F. 241-242°,5, diphé- 
nylhydrazone, P’ . 268". L'arnidènediol, chaufl'é avec

[a]£ =-b94°,9 . Les A. pensent que l’arnidènediol est, 
comme la bétuline de même formule brute, un alcool 
triterpénique dérivé du picène.

S u r les constituants de l ’écorce de condu- 
rango ; K e r n  W ., F r ic h e  W . et Ste g e r  H. (Arch. d. 
Pharm., 1940, 278, 145-156). — La dihydrocondurite,
F . 198°, obtenue par hydrogénation de la condurite en 
solution aqueuse en présence de charbon au Pd, a été 
oxydée par N 0 3H. Du produit de la réaction 011 a 
retiré, à côté de beaucoup d’acide oxalique, une petite 
quantité d'acide succinique sous forme de combinaison 
avec la u-broino-p-bromo-acétophénonc F . 198°. Le 
dérivé tétrabenzoylé de la condurite, F. 118°, a été pré
paré à l ’état cristallisé, avec un bon rendement. La 
condurite a fourni un ozonide dont l ’oxydation par 
NO3II a conduit à l'acide mucique. Cette réaction, per
met d'affirmer que la condurite est bien le tétrahydroxv- 
tétrahydrobenzène (I). D ’autre part, une substance de

(I)

CHOII 

H O H C / ^ C II 

HOHCv  J c H  

HOHCH

saveur sucrée, réductrice, dextrogyre et donnant une 
osazone F. 187°, a été extraite des liqueurs résiduelles 
de l’extraction de la condurite. L ’hydrolyse de la con- 
durangine par SO^Hj à 5 0/0 a donné des aglycones de 
composition différente suivant la température ; l'hydro
lyse par HOK alcoolique 0.5 N  a conduit à l ’acide cin- 
namique. Enfin, plusieurs préparations galéniques 
d’écorce de condurango ont été expérimentées par la 
méthode à la gélatine au sang. Toutes ont donné des 
réactions négatives (pas d’hémolyse).

L e  stérol et les alcools rêsin iques du Celastrus  
Scandens; G is v o l d  O. (J . Amer. Pharm . Assoc., 1910,

29, 77-78). — La racine du Celastrus Scandens ren
ferme un sitostérol ou itn mélange de stérols F. 137°,5, 
acétate F. 121°, aD =  — 3â0,5 (CI1C13) et 3 alcools rési- 
niques F. 215°, F. 175° et F. 220-235°; ces alcools se 
colorent avec le réactif de Liebermann-Burchard.

L a  constitution du celastrol I I ;  G is v o ld  O. (/. 
Amer. Pharm. Assoc., 1940, 29, 12-14). — Le célastrol, 
pigment du Celastrus Scandens C23H30O3, contient un 
hydroxyle niéthylable par le diazométhane, les deux 
autres O seraient ceux d ’une o-quinone réductible 
calalyliqueinent et réoxydable par Ü2 atmosphérique. 
Le mëthylcclastrol oxydé par l l20 2-alcaline donne un 
composé mal défini ne possédant pas de fonction acide.

Les hétérosides de l’A sc lep ias Cornuti (herbe  
à lait com m une); Riiin A. E. et d e  K ay H. G. (J. 
Amer. Pharm. Assoc., 1940, 29, 69-71). — Les extraits 
aqueux et alcoolique des feuilles, tiges et rhizomes 
d'Asclepias Cornuti renferment du saccharose et du 
glucose. Les feuilles et tiges contiennent une substance 
ainère séparable en une fraction toxique et une autre 
non-toxique, elles ne renferment que des traces d’hé- 
térosides. Le rhizome renferme un hétéroside toxique,
F. 107-108°, qui est probablement de l’asclépiadoside 
impur.

Nouvelles recherches su r le principe am er de 
la liane-quinine (T inospora crispa, Miers, M e- 
nisperm acées) ; B e au q u e sn e  L. et V ia l a u d -G o u d o u
A . (Bull. Sc. pharmacol., 1940, 47, 158-162). — Extrac
tion, à partir des liges sèches, de la picrorétine, prin
cipe amer qui donne avec les aldéhydes des réactions 
colorées analogues à celles de la picrotoxine. Par la 
méthode de W asicky, Stcrn et Zimet (Bull. Feder. 
intej'n. pharmaceut., 1931, 12, 92) ou dosage gustatif 
de l'amertume, les auteurs montrent que la drogue en 
contient environ 1 0/0.

L es  Erythrophleum  ; recherches prélim i
naires su r l’écorce et sur les graines d ’E. guin- 
cense, G. D o n . ; P a r is  R. et R ig a l  M. (Bull. Sc. phar
macol., 1940, 47, 79-86). — D escrip tion  d ’une n o u ve lle  
m éth ode  d ’ex traction  des p rin c ipes  a lca lo ïd iqu es.

Le  scilliroside, principe toxique pour les Ron
geurs, du bu lbe de scille rouge ; S t o l l  A. et R enz 
J. (Bull. Sc. p h a r m a c o l1940, 47, 69-72). — Cf : C. R. 
Ac. Sc., 1940, 2 1 0 , 508.

L e  mannitol chez les Champignons ; F h è r e -  
ja c q u e  M. (Revue de Mycologie, 1939 [2], 4, 87-97). — 
Application de la méthode décrite par l ’auteur (C. R., 
1935, 200, 1410') et basée sur la très grande valeur du 
pouvoir rotatoire du mannitol en présence d’un excès 
d’acide molybdique' ; [a]*l)= -|-140° ; = - j - 169°.
Tableau indiquant la teneur 0/0 en mannitol d'un grand 
nombre de champignons à l ’état sec.

D IASTASES-FERMENTATIONS

Sur l ’autolyse aseptique de deux gommes 
so lubles; L u t z  L. (B a il. Sc. pharmacol., 1940, 47,
12-15). — Les ferments hydrolysants qui ont provoqué 
la formation des gommes insolubles persistent dans 
celles-ci après leur exsudation et sont capables, en 
milieu aseptique, de continuer la lyse et de solubiliser 
ces gommes. Bien plus, leur activité permet, une fois 
celte solubilisation terminée, de lyser, par surcroît, 
une hémicellulose telle que l’albumen de Gleditschia 
triacanthos.

Les possibilités de scission des d-xylosides,

1-xylosides et d.l-xylosides par l ’émulsine d ’a
m ande douce ! U e l f e r ic h  B., G ü n t h e r  JE. et P ig m a n  
W . W , (Ber. dtsch. chem. Ges., 1939, 72, 1953-1959).
— Les xylosides examinés sont le $-d-xyloside. (IL ft  le 
p-l-azyloside (II) du phénol, leur racémique (III)', le. î-d- 
glncoside-4-p-â-xyloside-‘A (IV ) et le $-d-glucoside-4 ?-l- 
xyloside-3 (Y ) de l ’aldéhvde protocatéchique. Le fer
ment de l ’émulsine (fi-rf-glucosidase) scinde lentement 
(I), mais non (II). Sur la solution aqueuse de (III) on 
observe seulement un léger ralentissement de la scis
sion de (I) du fait de la présence de (II). Dans (IV ) le 
ferment attaque la liaison p-rf-glucosidique et libère le

d o c .  c h i m .  1941. 25.
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d-xylose. Dans (V ) le Z-xylose ne peut être séparé, et 
la liaison 3-d-glucosidique est sensiblement moins 
attaquée.

S u r la glycolyse phosphorylante des tissus 
an im aux ; M b y e u iio f  O. et P e r d ig o n  E. ( Enzym ologia ,
1940, 8 , 353-362). — L'extrait de rétine effectue rapide
ment l ’oxydo-réduction entre le triosephospliate et 
l ’acide pyruvique en présence de système phosphory- 
lant ; l ’ester de Robison et la créatine peuvent fonc
tionner comme accepteurs de phosphates ; le glycérol, 
le saccharose n’ont pas été phosphorylés dans ces con
ditions. L ’oxydo-réduction couplée s’effectue plus len
tement avec les extraits de rein et foie ; l ’ester de 
Robison et le glucose sont de bons accepteurs de 
phosphate. L ’extrait d’embryon du Rat se comporte à 
peu près comme l ’extrait de rétine. A vec l’embryon 
de Poulet la dégradation de l’hexosediphosphate est 
couplée à une phosphorylation même sans addition 
d’accepteurs de phosphate. En contradiction avec 
Needham et Lehmann, les auteurs ont trouvé de la 
cozymase dans l ’embryon de Poulet (1,5 à 3 0/00 dans 
la substance sèche). A vec cet embryon l ’acide pyru
vique formé en l ’absence deFN a provient : a) de l ’acide 

yruvique ajouté ; b) de l’hexose-diphospliate qui se 
écompose complètement. Le système transporteur de 

phosphore (transphosphorylation du glucose par l ’adé- 
nylpyrophosphate) est particulièrement instable et 
souvent difficile à déceler dans certains tissus.

(Français.)
Décomposition aérobie de l ’acide citrique par  

les bactéries coliform es ; Bbew er C. R. et W e rk -  
m a n  G. H. (Enzym ologia, 1940, 8 , 318-326). — B. Coli 
aerogenes oxyde normalement l ’acide citrique; avec 
Aerobacter indologenes il y  a dégagement de 112. 
Citrobacter ne donne pas de H2 en aérobiose mais il 
oxyde l’acide citrique plus rapidement et plus complè
tement qu'Aerobacter. Les arsénites et CH2IC 0 2H inhi
bent totalement la décomposition aérobie du citrate; 
les fluorures et pyrophosphates n’ont que peu d'action. 
Aerobacter indologenes en aérobiose oxyde les acides 
citrique, oxalacétique, i-malique, fumarique et pyru
vique. Les acides formique, acétique et succinique 
lormés par décomposition anaérobie de l ’acide citrique 
sont oxydés en aérobiose. L ’acide aconitique est oxydé 
après xine phase d’induction vraisemblablement pro
voquée par son hydratation en acide citrique. Les 
acides tricarballylique et itaconique ne sont pas oxydés, 
les acides citraconique et a-hydroxyisobutyrique le sont 
faiblement- (Anglais.)

Décomposition de l ’acide acétyl-acétique par  
le B. coli com m une; D e o tto  R. (Enzym ologia , 1940,
8 , 289-306). — B. co li commune oxyde l’acétylacétate; 
la réaction semble autocatalytique. L ’acétylacétate 
stimule la respiration de la bactérie car la fixation de
0 2 et la libération de C 0 2 dépassent les quantités 
nécessaires pour oxyder l ’acetylacétate en H20  et C 0 2. 
En anaérobiosê B. Coli ne décompose pas l’acétylacé- 
tate. La forme S du Coli oxyde seule l ’acétylacétate, 
la forme R en paraît incapable. (Italien.)

L e  métabolism e des glucides au cours de la  
fécondation de l’œ uf d ’O ursin ; O r s tr ô m  A. et 
L in d b e r g  O. (Enzymologia , 1940, 8 , 367-384). — La 
fécondation s’accompagne d’une baisse momentanée 
du taux en glycogène ; le taux remonte ensuite à la 
normale. Au moment de la fécondation, des sucres 
réducteurs disparaissent également. Le taux de l ’acide 
lactique, des esters phosphoriques, des acides céto- 
niques ne se modifie pas au cours de la fécondation. 
La  pâte d’œufs d ’Oursins peut provoquer la glycogé- 
nolyse, le sperme cytolysé accélère ce processus enzy
matique. Cette glycogénolyse ne s’accompagne pas de

la formation d'acide lactique ou de modifications des 
esters phosphoriques. La glycogénolyse est inhibée par 
le phloridzoside. L 'extrait dialyse ne provoque pas de 
glycogénolyse. (Allemand.)

L ’acétylaneurine ; hydrolyse ferm entaire et 
action pharm acologique ; M a s s a r t  L. et Du f a ix  R. 
Enzym ologia , 1940, 8,392-395).— L ’acétylaneurine est 
hydrolysée par une estérase présente dans le sérum de 
Cheval et le tissu cérébral du Rat, la diastase présente 
une haute affinité pour le substrat qui est inhibiteur à 
de fortes concentrations. A  38° le pu optimum de l ’esté- 
rase du sérum se place à une zone d’acidité moyenne. 
Cette estérase est inhibée par (A s0 3)~_, la physostig- 
mine, FNa et la choline (à de fortes concentrations seu
lement). Elle est activée par (Ca)++. A vec le sérum le 
rapport des vitesses d'hydrolyse de l ’acétylcholine et 
de l ’acétylaneurine est sensiblement constant, elles 
semblent hydrolysables par la même estérase.

(Français.)
L a  catepsine du suc gastrique ; F reujdenberg  E. 

(Enzym ologia, 1940, 8 , 385-391). — Le suc gastrique 
contient de la catepsine, son activité est supérieure à 
celle que pourraient fournir les leucocytes normale
ment présents dans cette sécrétion. La catepsine sto
macale possède une température optima d’action vers 
60° ; à cette température elle est plus active que la 
pepsine. L ’enzyme est activée par SH2 et CNH; à 60° 
l'activation par CNH disparaît et une légère inhibition 
se manifeste. Divers inhibiteurs(sels de métaux lourds, 
alcools, solvants organiques) influent de façon distincte 
sur les activités de la catepsine et de'la pepsine. La 
précipitation cholestérolique élimine une partie de la 
pepsine et laisse intacte l ’activité de la catepsine. La 
catepsine n’attaque que les protéides non dénaturés.

(Allemand.)
N ouvelles recherches sur la nature de l’éluat

B . ; Frankenthal L . (Enzymologia, 1940, 8 , 301-310).
—  L'éluat B est obtenu par extraction avec une solu
tion de glycocolle d’un adsorbat de levure. Son action 
sur diverses peptides indique qu’il renferme une amino 
polypeptidase; il ne contient pas de carboxypeptidase 
et d!acylase. Le pu optimum (leucyl-glycyl-glycine) est 
vers 6,5; l ’hydrolyse de ce substrat est inhibée par CNK.

(Anglais.)
Actions successives de protéidases sur l ’acro- 

peptide D a  de la caséine ; L ic h t e n s t e in  N. Enzy
m ologia, 1940, 8 , 311-313). — L a  pepsine et la  pancrca- 
tine n’ouvrent que la moitié des liaisons peptidiques 
de l ’acropeptide D a de la caséine ; le mélange des deux 
enzymes les ouvre presque toutes. Après action de la 
pancréatine, la papaïne non-activée hydrolyse toutes 
les liaisons peptidiques. Après action de la papaïne 
non activée, qui clive les polypeptides, ce clivage est 
à peine accru par la pancréatine. (Allemand.)

S u r l ’équ ilibre du système des aconitase9 
(Contribution à l ’étude des hydratases et fum a
rases) ; Ja p o b s o u n  K . P. (Enzym ologia, 1940, 8 , 327- 
343).— Les hydratases fixent H20  sur la double liaison 
d’un substratum non saturé. Les fumarases en sont 
les prototypes ; elles se divisent en fumarico-hydra- 
tases (ancienne fumarase) et fumarico-amijasés (an
cienne aspartase). L ’aconitase a établit un équilibre 
entre les acides aconitique et isocitrique, la p entre les 
acides aconitique et citrique. Les aconitases diffèrent 
des fumarases, CI12IC 0 2II inactive la fumarase à des 
concentrations où il n’inhibe pas l ’aconitase; les phos
phates activent la fumarase à l ’exclusion de l ’aconi- 
tase. Les aconitases se rencontrent chez les animaux 
et végétaux, les a et p sont toujours associées bien que 
leurs activités respectives ne soient pas toujours dans 
le même rapport. Les feuilles du Mûrier sont riches en 
aconitase, le sirop de mûre renferme d'ailleurs de
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l ’acide isocitrique. Les diverses hydratases sont carac
térisées par une spécificité structurale et stérique pro
noncée : l ’acide aconitique trans n’est pas transformé, 
le cis seul est hydratable. L ’acide citraconique qui 
dérive de l'acide cis n’est pas attaqué, enlin il en est 
de même pour l’acide cis crolonique. Le système de la 
fumarico-hydratase se prête, d’une façon presque 
idéale, à l ’étude de la cinétique diastasique; il en est 
de même avec les aconitases. La température, D20  et 
ND3 ne modifient pas l'équilibre du système des aco
nitases ; des modifications avaient été signalées avec 
les fumarases. Par contre M g++ modifie l ’équilibre des 
aconitases, le déplacement est en fonction d e là  con
centration en ce cathion qui favorise la concentration 
en acide aconitique aux dépens de l’acide isocitrique. 
Le p » optimum des deux aconitases est aux alentours

de la neutralité. Ces diastases sont inhibées par de 
fortes concentrations en substrat ; il n'a pas été pos
sible d’en déduire l ’aflinité de la diastase pour le 
substrat. Les aconitases peuvent fixer D30  sur la 
double liaison de leur substrat, mais la vitesse de 
formation de l'acide citrique est ralentie en présence 
de D20 . Les hydratases forment un groupe homogène 
d ’enzymes qui se différencient des mutases. Considé
rations sur leur classification et leur rôle physiolo
gique. (Français.)

T en eu r en catalase des bactéries lum ineuses;
V a n  Sc h o u w k n b Ourg  K. L. (Enzym ologia , 1940, 8 ,
344-352). — Diverses souches de bactéries lumines
centes ont une activité calalasique du même ordre que 
celle de bactéries non luminescentes.

RESULTATS ANALYTIQ U ES

ÉLÉMENTS.
S u r Via présence constante du brom e dans les 

cheveux ; W it t e  G. (Bu ll. Sc. Pharm. Bordeaux,
1940, 78, 69-70). — Teneur en Br-(nombre restreint de 
dosages) : 0,2 à 0,7 mg. 0/0,

S u r la  présence, actuellem ent contestée, du 
magnésium  dans les grains de po llen ; B e r t r a n d
G. (Ann. Inst. Pasteur, 1939, 65, 119-129).— Des do
sages minutieux démontrent de faço.11 irréfutable la 
présence de Mg dans les pollens de neuf espèces végé
tales très différentes tant du point de vue bôtanique 
que de celui de l ’habitat.

G LU C ID E S E T  DÉRIVÉS.
S u r la  glycém ie du cobaye et du lapin sous 

l’influence du venin de cobra ; B e r t r a n d  G. et 
V l a d e s c o  R. ( l̂rcn. Inst. Pasteur, 1940, 64, 344-348).
— Le venin de Cobra provoque chez le lapin et le 
cobaye une hyperglycémie qui s’ accentue jusqu’à la 
mort de l ’animal.

P IG M E N TS .
Recherches sur la  répartition et la  localisation  

des caroténoïdes, des ffavines et de l ’acide 1-as- 
corbique chez les m ollusques lam ellibranches ;
B r o o k s  G. et P a u a is  R. (Ann. Inst. Pasteur, 1910, 
64, 349-356). — Chez les huîtres et grvphées vertes et 
blanches, les caroténoïdes, fiavines et ne. /-ascorbique, 
inégalement répartis dans les divers organes, sont 
surtout accumulés dans la masse viscérale.

A N TIG È N E S -A N TIC O R PS .
S ur la  séparation des anticorps lipidiques, po- 

lysaccharidiques et protéidiques des sérum s tu
bercu leux au m oyen de la réaction d ’inhibition 
spécifique : S c iia e f e r  W . (Ann. Inst. Pasteur, 1940, 
64, 301-315). — On peut mettre en évidence dans les 
sérums antituberculeux, grâce à la méthode d’inhibi
tion spécifique, décrite en détail, plusieurs anticorps. 
Ils réagissent de façon spécifique avec les antigènes 
lipidiques et glucidiques, des bacilles. Ils peuvent être 
saturés par les antigènes correspondants, d’espèces de 
bacilles autres que celles qui ont servi à leur prépara
tion. Dans les sérums antibacilles bovins lisses il existe 
un anticorps protéidique spécifique pour les protéides 
des bacilles bovins.

Recherches sur la spécificité des protéides des 
bacilles tubercu leu x ; identification sérologique  
des souches bovines et sérodiagnostic de la 
tuberculose bovine cher l ’hom m e; S c iia e f e r  W . 
(Ann. Inst. Pasteur, 1940, 64, 517-541). — Outre les 
antigènes lipidiques et glucidiques communs aux ba
cilles tuberculeux des Mammifères et à d’autres bacilles

acido-résistanls, les premiers contiennent encore deux 
antigènes protéidiques. L'un est commun aux bacilles 
bovins lisses et rugueux, et humains, l'autre n’appar
tient qu'aux deux premiers. Seuls les bacilles bovins 
lisses provoquent chez le lapin, le cheval ou l ’homme 
l'apparition d'un anti-corps protéidique spécifique pour 
les protéides des bacilles bovins ; mais chez le cobaye 
il donnent fréquemment lieu à un anticorps protéidique 
réagissant également avec l'antigène des bacilles hu
mains. La spécificité des anticorps protéidiques des 
bacilles bovins lisses peut permettre le séro-diagnostic 
de la tuberculose à bacilles bovins et l'identification 
des souches bovines.

Propriétés desim m unsérum s obtenus par l’ino
culation aux anim aux de sérum s sanguins ayant 
subi l'action de certains agents physiques ; Du-
JARRIC DE LA RlVIÈRE 11. et KOSSOVITCH N. Inst.
Pasteur, 1940, 65, 63-66). — Les anlisërums préparés 
en utilisant des sérums chauffés à diverses tempéra
tures et des coctosérums, gardent leur spécificité.

Relationsquantitatives entre l’antigèneglucido- 
lipidique O et le haptène glucidique du bacille  
typhique et les im m unsérum s de lapin ; IIornus
G. J. P. •{ et Grabar P. (Ann. Inst. Pasteur, 1941, 66, 
136-158). — L ’étude de la précipitation des anticorps, 
par le dosage de N précipité montre que les immunsé
rums produits parles bacilles lyphiques tués sont plus 
riches en anticorps O que ceux obtenus avec l’autigène 
glucido-lipidique. Des particularités observées dans la 
courbe de précipitation avec l'antigène pourraient être 
expliquées en admettant son hétérogénéité. Le rapport 
N précipité/antigène est très peu variable : 0,17, 0,21.
Il augmente considérablement pour certaines prépara
tions d'haptènes, on peut supposer que, dans leur pré
paration, on libère certains groupements qui étaient 
incapables deréagir dans lecomplexe antigène complet. 
Par contre les haptènes précipitent moins d’anticorps 
par unité de volume d’immunsérums que le fait l'anti
gène complet.

Sur l ’étude chim ique et spectrographique de 
la  fluorescence des venins de serpent; Iîh o o k e s
G. (Arm. Inst. Pasteur, 1940, 64, 558-564). — L ’examen 
spectrographique de la fluorescence des venins de ser
pent y révèle l'existence de fiavines libres et dp flavo- 
protéides.

C H IM IE  VÉGÉTALE.
L ’influence de l ’inositol, de la thiamine, de la 

biotine, de l ’acide pantothénique et de la vita
m ine B c sur la croissance de la levure ; W illiam s 
R. J., Eakin R. E. et S n e llE . E. (/. Amer. Chem. Soc.,
1940, 62, 1204-1207). — On a déterminé les courbes de
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croissance de 3 Saccharomyccs cerevisiae différents, dans 
des milieux contenant diverses proportions d'inositol, 
de thiamine, de biotine, d'acide pantothénique et de 
vitamine BG. Pour deux au moins des levures la crois
sance peut se poursuivre sans inositol; la thiamine est 
spécialement importante pour l ’une des levures; la 
biotine seule ne stimule pas immédiatement la crois
sance de la levure, mais en mélange avec les autres 
stimulants, son action est très nelte à très faible dose. 
L ’acide pantothénique (ou son précurseur, la fJ-alanine) 
est essentiel à la croissance immédiate de toutes les 
levures. La vitamine B0 est relativement peu importante 
comme constituant du milieu de culture. Des subs
tances de nature inconnue, présentes dans le foie et 
dans les extraits de levure, jouent un rôle important 
dans la croissance rapide de la levure. Pour une longue 
période d’incubation les levures montreut une grande 
aptitude à la croissance en l ’absence de divers nutri- 
lites, et dans ce cas un seul nutrilite peut déterminer 
une croissance rapide.

S u r la répartition du bore dans les organes du  
tabac des paysans ; B e r t r a n d  G. et S il b e r s t b in  L. 
(Ann. Inst. Pasteur, 1940, 64, 456-460). — Les analyses

actuelles se rapportant au tabac des paysans confirment 
les résultats déjà obtenus dans le cas du lis blanc, à 
savoir la présence du bore dans les cellules végétales 
et particulièrement dans les organes de reproduction.

S u r les extraits aqueux  desgra inesde Beta Sac- 
charifera  ; G il l is  J. (Natuurwtenschap. Tijdsch., 1939, 
21, “263-270). — Les graines moulues ou pulvérisées 
sont agitées avec 50 fois leur poids d'eau ordinaire ou 
distillée. On trouve dans les extraits Ca, K, Na, Mg, Rb. 
Extrait sec des graines pulvérisées : 10 0/0 avec eau 
ordinaire, 9.6 0/0 avec eau distillée. Cendres : 4 0/0 avec 
eau ordinaire, 3,35 0/0 avec eau distillée. Les extraits 
sont toujours légèrement alcalins ; traités par HONa ils 
dégagent NH3.

L e  m écanism e de la  respiration des plantes ;
H ib b e u t  H. (/. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 984-985). — 
L ’auteur explique la respiration des plantes par un 
phénomène d'oxy dation-réduction, qui se produirait par 
les réactions des dicétones dont la présence a été 
reconnue dans le bois (/. Am er. Chem. Soc., 1940, 62, 
986), la dicétone jouant le rôle d’accepteur, et sa forme 
ène-diol le rôle de donneur.

PHARM ACODYNAM IE-TOXICOLOGIE

Etudes sur les nouveaux dérivés du sulfam ide ;
V o n k e n n e l  et K im m ig  (K lin . Woch., 1941, 20, 2-8); —  
Le chlorure d'acétyle réagit avec la thiosemicarbazide, 
et, par élimination des éléments de l’eau et de Clll, on 
obtient Vamino-5-méthyl-2-thiodiazole-l .3 .4  :

I I2N .C=N .N II2 +  CH3COCI :

SU
N- -N

+  h 2o  +  c m
NIIjC C.CII3

V
Le chlorure d'acétyle avec le formylthiosemicarbazide 
donne le dérivé déméthylé du précédent. En condensant 
le chlorure de p-acétjdaminophénylsulfonyle avôc les 
amino ou méthylaminothiodiazoles dans la pyridine, 
on obtient deux corps cristallisés, qui, après désacé
tylation par CIH 2 N, fournissent le p-aminophénylsul- 
fonamino-5-méthyl-2-thiodiazole

N-

NH3.CcH4.S 0 2NH.C

-N
I

CH. CH,

V
et le dérivé déméthylé-2 de celui-ci. Cette synthèse du 
noyau tliiodiazolique a été motivée par des analogies 
chimiques qui existent entre les anneaux pyridinique, 
thiazoliqueetthiodiazolique, dans lesquels les éléments 
-S -, -CH2=CH2) N, =CH- peuvent se remplacer deux 
à deux. Fait surprenant, tandis que le p-aminophényl- 
sulfonamido-5'thiodiazole n’est pas susceptible d’être 
utilisé cliniquement, le p-aminophénylsulfamido-5-mé- 
thyl-2-thioaiazole a des propriétés thérapeutiques re
marquables. En faisant la condensation de la thiose
micarbazide avec les chlorures des acides propionique, 
butyrique, isobutyrique, isovalérique, capronique et 
caprylique et en condensant les thiodiazoles substitués 
obtenus avec le chlorure de p-aminophénylsulfonyle, 
on obtient les homologues supérieurs de l'aminophé- 
nylsulfonamido-2-méthyl-5-thiodiazole. Ces nouvelles 
substances ont la propriété précieuse de ne pas pro
duire, même à haute dose, de métb et de la cyanose, 
propriété qui semble être en rapport avec la faible oxy- 
dabilité anodique de ces composés. Le p-aminophényl-

sulfoncyclohexanamide est un corps inactif sur les go
nocoques. Le p-carbdthoxyaminophénylsulfonamino-5- 
amino-2-lhiodiazole-1.3.4  est également inactif à cause 
de la substitution opérée sur la fonction aminée en 
para par le reste carbéthoxy. Le p-aminophénylsulfo- 
namiclo-5-méthyl-2-thiodiazole est actif aussi bien vis- 
à-vis des gonocoques que des streptocoques. Un malade 
atteint de septicémie staphylococcique a pu en prendre 
sans danger une dose totale de 80 g en l’espace de
4 jours, ce qui indique le peu de toxicité du produit. 
Le 'p-aminophénylsutfamido-méthyl-triazole est tout à 
fait inactif.

Action  des su lfam ides sur la  m ère et Penfant 
au cours de l’accouchem ent ; K a y s e r  II. W . (K lin . 
Woch., 1941, 2 0 , 510-514). —  35 femmes ont reçu, à 
des moments différents précédant l ’accouchement, 
divers dérivés sulfamides. Le sulfanilamide et ses dé
rives (prontalbin, albucid et eubasinum) passent dans 
la circulation de l'enfant à travers le placenta. Cet 
organe est par contre imperméable aux colorants azoï- 
ques tel que le prontosil rouge, qui ne laisse passer 
chez l'enfant que la molécule du sulfamide provenant 
de sa décomposition. Eu tout cas, le sang chez l’enfant 
est beaucoup moins riche en sulfamides que le sang de 
la mère. La quantité des sulfamides dans le liquide 
amniotique dépend de celle éliminée par l ’urine fétale 
qui est très riche en dérivés sulfamides. En tout cas, 
on ne peut déceler aucune action néfaste de ces corps 
ni chez la mère, ni chez l'enfant.

Prophylaxie de la gangrène gareuse  par des 
m édicam ents chim iques ;Sciireus II. Th. et P e ltzk r
E. (K lin . Woch., 1941, 20, 501-506, 529-535). — Les au
teurs ont pu constater l ’efficacité du traitement pro
phylactique de la gangrène gazeuse expérimentale 
(méthode de Friedrich) par les dérivés sulfamidés. Le 
plus actif de tous les produits essayés est le sulfacid 
Schering (amino-4-uréido-4'-diphénylsulfone). Au nom
bre des nouveaux produits étudiés, ii faut signaler 
ïacélylphdnrlamino-4-benzènesulfonamide (llvin ) et 
\'amino-4-éthyluréthano-4'-diphéhylsulfone NH2.CcH4. 
S 0 2. C6H4. NH ■ COOCIL. CII3.

Chim iothérapie des infections pneum ococci- 
qu es ; F is c h e r  A. {Arch. in t . Pharmacodyn., 1941, 65,
345-356). — L ’auteur a essayé contre la pneumococcie



1941 CHIMIE BIOLOGIQUE 359

expérimentale de. la Souris plus de 60 dérivés sulfa
midés, dont deux seulement retiennent plus particu
lièrement sou attention : />-aminobenzènesulf‘onamino-
2-thiazole(sullathiazole)et p-aminobenzènesulfonamido-
2-méthyl-4-thiazole (sull'amélhylthiazole). Ces deux 
corps sont très peu toxiques ; la Souris supporte une 
dose de 5 g par kg en une seule Ibis. L'administration 
quotidienne de 3 g. par kg de sulfarnéthylthiazole a été 
supportée pendant 2 semaines par la moitié des ani
maux traités, sans que ces derniers présentent aucun 
symptôme toxique. Dans l ’infection pneuniococcique de 
la Souris, le sulfathiàzole est plus actif que le sulfani- 
lamide, mais moins que la sulfapyridine. Par contre, 
à dose égale, le sullaméthylthiazole est un peu plus 
actif que la sulfapyridine. Vis-à-vis du streptocoque, 
tous ces produits manifestent un même degré d’activité.

N ouveaux  résultats dans le traitement de la  
méningite infectieuse par l ’a lbucid  ; K ibchner E. 
(Deutsche med. Woch., 1940, 6 6 , 681-683). — L ’auteur 
cite 12 cas de méningite épidémique traités avec succès 
par l ’albucid. L ’action est remarquablement efficace, 
chez les petits enfants surtout, lorsqu’on institue un 
traitement avec de fortes doses par voie intrarachi- 
dienne,complété par des administrations intraveineuses 
ou per os du même médicament.

Traitem ent de l ’érysipèle par le  prontosil ;
IIo ffhk inz S. (Deutsche med. Woch., 1940, 6 6 , 626 627).
— A  l ’aide d’une statistique portant surun nombre assez 
considérable de malades, l'auteur montre la grande 
efficacité du prontosil dans le traitement de l ’érysipèle.

Etudes sur la  chim iothérapie de la tuberculose. 
V I. Action du silogran ; H esse  E. et M e is s n e u  G.
(.Deutsche med. Woch., 1940, 66 , 407-408). — Le silogran 
(silicylricinoléate d'éthyle) favorise chez l ’animal l ’en- 
capsulement par le tissu conjonctif des foyers tuber
culeux.

Contributions cliniques sur le mode d’action 
des m édicam ents chim iques dans les infections 
bactériennes ; Kleinsciim idt H. (Z. Immünitütsforsch,
1941, y9, 94-102). — L ’auteur peftse, avec Domagk, 
que l’action curative des dérivés sulfamidés peut être 
expliquée par un renforcement des moyens défensifs 
naturels de l’organisme sous l’influence de ces subs
tances. Les observations cliniques n’indiquent aucune 
action bactéricide directe des dérivés sulfamidés sur 
les germes pathogènes, comparable à celle de l ’éthyl- 
hydrocupréine.

N ouveaux essais de traitement chim iothéra- 
peutique de la tuberculose pulm onaire expéri
mentale ; Jô tte n  K. W . et R e p l o h  H. (Z. Immünitâts- 
forsch., 1941, 99, 103-109). — Les auteurs rapportent 
des résultats favorables qu’ils ont obtenus dans le trai
tement de la tuberculose pulmonaire expérimentale par 
les produits suivants : deux dérivés de l ’or (Solganal 
B-oleosum et taurocholate d’or T  226), le sel de cuivre 
du m-allylthiourée-benzoate de Na (Ebesal Bayer), 
l’ester benzylique des acides gras totaux de L’huile de 
chaulmoogra (Antileprol), ainsi qu’une combinaison de 
Bi avec la matière colorante de Curcuma.

L e  su lfan ilam ide dans les infections expéri
mentales par les streptocoques isolés de la scar
latine et de l ’érysipèle ; N e w m a n  II. C. (J ■ Immunol.,
1940, 38, 377-382). — Tandis que le sulfanilamide pro
tège dans une certaine mesure la Souris blanche vis-à- 
vis d’une souche de streptocoque hémolytique spéci
fique pour érysipèle, il reste inefficace vis-à-vis d ’une 
souche du même organisme spécifique pour la scarla
tine. Lorsqu’on ajoute de la toxine scarlatineuse à une

culture de streptocoque de l ’êrysïpèle, le sulfanilamide 
ne peut plus protéger la Souris vis-à-vis de ce micro- 
organisme ainsi traité. Cette action antisulfamide de la 
toxine est proportionnelle à sa quantité présente dans 
la culture.

D eux méthodes sim ples poursu iv re  le traite
ment rapide de la blennoragie et de ses com 
plications au moyen de dérivés du su lfam ide;
Hoffmann E. (Münch. med. Woch., 1941, 88, 417-419).
— Tandis que le traitement de la blennoragie par 
l ’albucid, déjà très rapide, demande quatre jours, le 
traitement par le sulfathiazol ne demande que deux 
jours, au maximum. L ’auteur indique une réaction de 
coloration des frottis au moyen des gouttes de l ’azuré- 
osine-glycérol, réaction qui permet de suivre sous le 
microscope l’état de traitement du sujet. La seconde 
réaction qu'on réalise en mettant une couche d’une so
lution à 20 0/0 d’acide sulfosalicylique sur de l ’urine 
très soigneusement filtrée, montre l'existence d'une 
porphyrinurie, constante pour la sulfapyridine, mais 
exceptionnelle pour les autres sulfamides et, aussi, 
parfois de l'albuminurie.

S u r l ’em ploi de la sulfapyridine dans le trai
tement des p la ies ; P fis te r  (Münch. med. Woch.,
1941, 88 , 489). — L ’ae*ion antiseptique très prononcée 
de la sulfapyridine, ainsi que sa propriété d’arrêter les 
sécrétions l'ont de ce médicament un agent très 
précieux pour le traitement des plaies et des ulcéra
tions mal guéries, purulentes et produisant d’abon
dantes sécrétions. Le mode d’emploi consiste à sau
poudrer les plaies avec un mélange composé de 
25 0/0 de sulfapyridine dans une poudre inerte formée 
de 2 parties de bol et de 1 partie d'amidon et de talc. 
L ’analyse de l ’urine montre que, utilisée sous cette 
forme, l ’absorption de la sulfapyridine est tout à fait 
négligeable.

Traitem ent des infections des voies urinaires  
par le nouveau dérivé sulfam idé septurit ; B a b l ik  
Ch. (Münch. med. Woch., 1941, 88,528-529). — La Sep
turit est une combinaison moléculaire de p aminophé- 
nylsulfonamide et de hexaméthylène-tétramine. L'in
jection intraveineuse de ce produit, ainsi que l ’admi
nistration per os, amènent la disparition rapide de la 
fièvre et la guérison totale des infections des voies uri
naires. •

Le  traitement sulfam idé de la  femme enceinte 
est-Il nocif pour le fœtus ; PniLirp E. (Deutche med. 
Woch., 1941, 67, 372-374). — L ’auteur constate que ce 
traitement ne constitue aucun danger pour le fœtus.

L ’injection intrarachidienne des su lfan ila- 
m ides; A r l t  H. G. (K lin . Woch., 1941, 20, 268-270).
—  L ’injection intrarachidienne de la sulfanilamidopy- 
ridine doit être absolument interdite, à cause des acci
dents graves provoqués par ce traitement. L ’emploi in- 
trarachidien des autres dérivés sulfamidés doi t aussi être 
fait dans des cas très exceptionnels, car là aussi l'appa
rition de lésions tardives n’est pas du tout exclue.

L a  diminution de la durée du traitement de la 
blennoragie récente de l’hom m epar la chimiothé
rap ie ; L in d e m a n n , F e l k e  et S c h l e if f  (Deutsche med. 
Woch., 1941, 66,401-404). — Les auteurs ont traité avec 
succès la blennoragie récente de l’homme avec des doses 
quotidiennes de 4,5gd'albucide. Pourl’uliron, il faut une 
quantité deux fois moins grande. Le traitement est 
sans danger s’il est appliqué correctement.

Traitem ent rapide de la blennoragie par le 
cibazol ; Hâtuel J. et Link Th. (Münch. .med. Woch.,
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1941, 88 , 179-181). —  Le cibazol (sulfanilamidothiazole) 
qui est très actif vis-à-vis de l ’infection gonococcique, 
agit même sur les souches qui, à la suite d'un traite
ment préalable par un autre dérivé sulfamidé, ont 
acquis une résistance vis-à-vis de ce traitement chi
mique. Le cibazol, à la dose de 0,1 à 0,25 mgO/O, inhibe 
la croissance du gonocoque in  vitro.

Nouveau  traitement de la  blennoragie dans  
l ’arm ée ; B o r c k  W . (Münch. med. Wocli., 1941, 88, 
177-179). — L ’auteur expose les avantages de la sulfa
pyridine dans le traitement de la blennoragie vis-à-vis 
des autres dérivés sulfamidés.

Traitem ent des états septiques par le pron
tosil; B e n t h in W .  (Münch. med. W och., 1941, 88, 165- 
167). — L ’utilité du prontosil apparaît par la compa
raison des mortalités dans les dilférentes affections 
microbiennes traitées par cemédicament etnon traitées : 
érysipèle, 12 0/0 de mortalité dans les cas non traités 
contre 3,6 chez les traités ; infection puerpérale, 16,30/0 
contre 5,8 0/0 ; septicémie générale 80 0/0 contre 50 0/0 ; 
ûèvre puerpérale 3,5 0/0 contre 1,9 0/0. La dose quoti
dienne est de 2,5-3 g per os ou bien 1 g. prontosil so
luble par voie intramusculaire toutes les 8 heures. On 
peut donner aussi 3-6 g par voie rectale.

Chimiothérapie de la dysenterie expérim entale  
par le bacille  de F ried lânder au  m oyen des dé 
rivés su lfam idés; I I s ia  Y. D. (Deutsche med. Woch.,
1941, 67, 324-327). — L ’auteur constate l ’action presque 
spécifique delà  p-aminobenzènesulfonamido-2-pyridine 
(dagénan) dans l'infection expérimentale de la Souris 
par le bacille de Friedlânder.. Le cibazol et l ’albucid 
sont moins actifs, tandis que le prontosil soluble, 
l ’amonal-A (constitution chimique inconnue) et le chin- 
fortan (mélange de solvoquine et de sulfanilamide) sont 
inactifs. La  dose curative du dagénan est de 7 mg sous- 
cutanée en 7 injections successives.

Traitem ent com biné de la blennoragie récente  
ou com pliquée par le néo-uliron et le gono-ya- 
trène; M a r t in e z  F- L. (Deutsche med. Woch., 1941, 
67, 267-286). — La mala lie récente aiguë est guérie en 
une semaine par ce. nouveau traitement combiné. Les 
complications de la blennoragie disparaissent égale
ment en peu de jours.

L a  phagocytose par l’u liron et le système réti
culoendothélial ; D o c z y  G. et H o r w a t i i  D . (K lin . 
Woch-, 1941, 20, 365-367). — L ’uliron est un corps très 
actif dans les infections staphvlococcique et strepto- 
co’ccique expérimentales du Lapin et du Cobaye. L'aug
mentation du nombre des phagocytes sous l'influence 
de l'uliron est bien plus faible et moins prolongée chez 
ranimai traité préalablement par le rouge Côngo.

Traitem ent de la  blennoragie de la fem m e par  
le sulfam ide et sa relation avec la stérilité ; H ôr- 
m a n n  G. (Deutsche med. Woch., 1941, 67, 260-263). — 
Les dérivés sulfamidés s mènent la guérison totale de 
la blennoragie de la femme. La fécondité reste intacte 
tant qu'il n’y  a pas de début de salpingite.

S u r le mode d ’action de la  su lfapyridine et 
du pyram idon dans les m aladies infectieuses ;
L i M in -se n  (K lin . Woch., 1941, 20, 216-220). — En uti
lisant la réaction à la cantharidine chez les enfants 
atteints de pneumonie croupeuse et de méningite épi
démique ainsi que dans le rhumatisme articulaire, 
l ’auteur étudie le mécanisme de l ’action curative de la 
sulfanilaminopyridine ; il constate que ce médicament 
agit rapidement sur la maladie tout en maintenant in
tactes les réactions de défense normales de l ’organisme.

Par contre, le pyramidon agit dans la pneumonie seu
lement comme antipyrétique, affaiblit la force défensive 
du sujet et prolonge le cours de la maladie. Son action 
sur le rhumatisme articulaire est toutefois spécifique, 
bien que la réaction à la  cantharidine soit là aussi 
inhibée.

Traitem ent de la méningite pa r  le sel de N a  
de la  su lfapyridine (eubaainum ) et importance 
de l ’exam en du laboratoire au point de vue du 
pronostic de la m aladie ; M a g e r l  J. F. (K lin . Woch., 
1M1, 20, 119-133). — L ’auteur rapporte les résultats 
heureux obtenus dans le traitement de la méningite 
par des injections intraveineuses et d ’administrations 
per os d’eubasinum. La guérison est rapide et sans 
complication. Les injections intrarachidiennes des sul

fam ides doivent être interdites à cause des troubles 
graves nerveux. Dans les cas douteux, avant le dia
gnostic définitif, l ’auteur conseille d ’appliquer un trai
tement prophylactique sulfamidé.

In fluence de l ’acide para-am inobenzoïque sur 
l ’action antigonococcique du su lfan ilam ide in 
vitro ; K im m ig  J. (K lin . Woch., 1941, 20, 235-237). — 
Divers auteurs ont montré que la peptone, les extraits 
bactériens et de la Levure inhibent l ’action antibacté
rienne des dérivés sulfamidés vis-à-vis des streptoco
ques et du colibacille. W oods a montré qu’il s'agissait 
là de l’acide p-aminobenzoïque. Dans cet article, on dé
montre qu’il en est aussi de même de l’action antigono- 
coceique des dérivés sulfamidés qui se trouve totale
ment supprimée sous l'influence de l ’acide p-amino- 
benzoïque. Le mécanisme de cet effet antisulfamide 
reste obscur. Les autres isomères de cet acide, les acides 
aminosalicylique. benzoïque, mandélique, sulfanilique, 
amino-2-pyridine-sulfonique-5, p-nitrobenzoïque, la p- 
nitroaniline et la glucosamine ne possèdent pas cette 
propriété antisulfamide qui semble bien spécifique. 
Seule, la novocaïne agit comme l ’acide p-aminoben- 
zoïque, ce qui montre que l ’estérillcation n’a pas d’in
fluence sur cette propriété.

Traitem ent de la  méningite épidém ique des 
enfants par l ’eubasinum  et l ’a lbucid  ; H o p p e  Th. 
(Deutsche med. Woch., 1941, 67, 39-41). — Ces deux 
médicaments sont très efficaces dans le traitement de 
la méningite épidémique des enfants et surtout des 
nourrissons. L ’albucide est même bien supérieur à l ’eu- 
basinum, parce qu’il est très bien supporté et que son 
efficacité est absolument sûre.

Action toxique de la su lfapyridine sur le foie;
G r e in e r  K  . (K lin . Woch., 1941, 20, 97-99). — L ’auteur 
a eu deux cas d ’atteinte du parenchyme hépatique à la 
suite de l ’absorption de doses thérapeutiques de sulfa
pyridine. On a observé dans ces deux cas des coliques, 
de l ’ictère grave, vomissements, hypertrophie du foie 
et dans l’urine on a trouvé des cristaux de tyrosine et 
de leucine. Cette action est due à la sensibilité indivi
duelle.

Observations im m unobiologlques et pratiques 
chez l ’an im al et chez l’homme traités par des 
composés dérivant du p-am inophénylsu lfona- 
m ide; D o c z y  G. (M ünch: med. Woch., 1941, 88, 277- 
279). — L ’administration répétée des dérivés sulfami
dés, dans les maladies dues aux cocci, augmente dans 
une certaine mesure l'indice opsonique du sang.

Cholécystographie p a r le  bilisélectan ; J u n k m a n n  
K. (K lin . Woch., 1941, 20, 125-128).-- L e  b ilisé lec tan  
est l'acide fi-hydroxy-4 d iiodo-8 .5  phényl-a-phényl- 
propionique  O U . CcII3I3. CH ,.CII(C6Hr,)COOH, poudre 
b lan ch e, p resqu e  in so lu b le  dans l'eau , fa c ilem en t so lub le
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dans i'alcool et l'éther, F. 158-159°. Contient 51,5 0/0 I 
qui n’est pas libéré par NO jII. L ’étude de la toxicité 
chez le Rat a été faite sur le sel de Na, mais les doses 
on.t été rapportées à l'acide libre. La dose moyenne 
mortelle est de 0,39 g par kg en injection intraveineuse, 
de 0,54 g par kg par voie sous-cutanée et de 1,1 g par 
kg per os. Le bilisélectan est un peu moins toxique 

ue la tétraiodophénolplitaléine, par voie intraveineuse, 
a plus grande toxicité par les autres voies d'introduc

tion est due à sa résorption qui est plus grande que 
celle de la tétraiodophénolphtaléine. L ’urine élimine 
50 0/0 de bilisélectan injecté en l ’espace de 24 heures.

Etudes expérim entales et thérapeutiques de 
l’action com parative des horm ones sexuelles et 
des substances synthétiques oestrogènes de là 
série du stilbène, le diéthyldihydroxystilbène  
(cyrène); R a t s c h o w  (Münch. med. Woch., 1941, 67, 
96-100). — Les dérivés du stilbène, à cause de leur prix 
modéré, complètent utilement le traitement par les 
hormones sexuelles. Les malaises signalés sont dûs 
à l’emploi de doses très élevées. D’ailleurs l ’cstérifica- 
tion diminue beaucoup cette action désagréable. Malgré 
la grande analogie des effets produits, il n’y  a pas 
identité complète entre les résultats obtenus par ces 
deux masses de corps.

Traitem ent per os par les composés de l ’or des 
m aladies de l ’appareil de locomotion d ’origine 
focale; K e m p f  W .(Deut. Med. Woch., 1941, 67, 89-93,
123-125).

Atteintes tardives de la  fonction hématopoié- 
tique de la  m oëlle osseuse par le benzène et le 
pyram idon; St o d t m e it e r  R. (Deut. Med. Woch., 1941, 
67, 263-265).

Observations su r le traitement de la  tubercu
lose pulm onaire par un ester liposoluble de 
l ’acide silicique; B a u e r  G. (Münch. med. Woch., 1941, 
8 8 , 71-77). — L'àuteur n’a pas pu observer de différence 
entre deux groupes de malades dont l'un a été traité 
par un ester de l'acide silicique et l ’autre non.

. Traitem ent de la m igraine par les substances 
oestrogènes; L a n g e  F. (Münch. med. Woch., 1941, 88, 
246-247).

Activité per os, destruction et constitution chi
m ique des substances de la  série de l ’éphédrine  
et de l ’ad réna line ; 1Ia u s c ih i.d  F. (K lin  Woch., 1941, 
20, 363-364). — Les aminés du type R .C H j.N lL  se 
détruisent facilement dans l ’organisme, tandis que celles 
du type R IVCH .N IL très difficilement. La faible durée 
d ’action adrénalinique est due non seulement à la 
présence des fonctions phénoliques, mais aussi à la 
nature de la chaîne latérale qui amène la destruction 
rapide de la molécule active. La destruction de l’adré
naline s’opère sous l ’action des aminoxydases qui 
donnent naissance, aux dépens de cette base, à la for
mation d ’aldéhyde et de méthylamine. La décomposition 
de la p-phényléthydamine et de ses nombreux dérivés a 
lieu tout à fait de la même manière.

Traitem ent des troubles circulatoires périphé
riques par le prlscol : Weitzmànn G. (Münch. med. 
Woch., 1941, 88, 99-102). — L'auteur a traité avec 
succès 82 malades souffrant de divers troubles circu
latoires au moyen du Priscol (chlorh. du benzyle-2 
dihydro-4.5 imidazole).

L ’em ploi de la dolantine chez lea enfanta ;
Sp r o c k iio f f  O. (Deut. Med. Woch., 1941, 67, 383). — 
L ’auteur a employé la dolantine (chlorh: du méthyl-1 
phényl-4 pipéridine-carboxylate-4 d'éthyle) avec de bons 
résultats dans diverses maladies des enfants. Elle agit 
avant tout comme antispasmodique et contre les vomis
sements des enfants. C’est un produit sédatif et hypno
tique surtout chez les nourrissons. Un enfant de deux 
mois sous l’effet de deux gouttes de ce médicament dort 
pendant 6 heures.

L e  rôle de la circulation cérébrale  dans les 
convulsions cardiazoliques; Osterw ai.D K. H. 
(K lin . Woch., 1941, 20 , 81). — L'auteur montre que les 
modifications dans la circulation cérébrale ne jouent 
pas de rôle dans la production des convulsions cardia
zoliques, qui sont plutôt dues à l ’influence directe du 
médicament sur la substance même du cerveau et ses 
centres végétatifs.

Action antagoniste de la thym oxyéthyldiéthyl- 
am ine v is-à -v is  de l ’histamine et des réactions 
anaphylactiques; Rosenthai. S. R. et Brown M. L . 
(J. Im m unol., 1940, 38 , 259-266). — La thymoxyéthyl- 
diélhylamine possède une action antagoniste spécifique 
vis-à-vis de rhistamine et elle prévient ainsi le choc 
anaphylactique. Cette observation indique que, au 
cours du choc anaphylactique, l'histamine se trouve 
libérée et déversée dans la circulation et que lam ortdu 
Cobaye est provoquée par ce produit. La thymoxyéthyl- 
diéthylamine ne neutralise pas directement l ’histamine 
ou l ’antigène, mais elle supprime l’action de celle-ci. 
Elle diffère ainsi de l ’histaminase et du sérum neutra
lisant obtenu à partir de sujets (Cobaye ou Homme) 
portant des brûlures, substances qui neutralisent direc
tement l'histamine. Ladosemortelle de l’histamine pour 
le Cobaye est de 0,5 mg par kg intracardiaque ou bien
1 à 2 f  par cm3 dans le sang. Celle de la thymoxyéthyl- 
diéthylamine est de 400 mg par kg.

L ’action toxique du diphénylhydantoinate de 
sodium  (Dilantin) injecté par voies intrapérito- 
néale et intraveineuse chez l’an tlm al.III; Grutier 
Ch. M., Haury  V. G. et Drake  M. E. (/. Pharm. exp. 
Ther., 1940, 68, 433-436). — La dose minima mortelle 
du diphénylhydantoinate de Na chez la Souris est de 
200 mg/ltg par voie intrapéritonéale. La dose curative 
est de 76 mg. Dose mortelle chez le Bat : 280 mg/kg par 
voiepéritonéale. Doses mortelles par voie intraveineuse: 
125 mg/kg chez le Lapin, 90 mg chez le Chien.

L ’action du diphénylhydantoinate de sodium  
(Dilantin) sur l ’intestin « in vitro n ou in vivo n ;
Grurer Ch. M., Haury V . G. et Drake M. E. (Arch. 
intern. Pharm ., 1910, 44, .308-312'). — Le diphényl
hydantoinate de Na, aux dilutions de 1 : 50.000 à 1 :
1.000.000 diminue d’une façon générale le tonus et la 
force des contractions rythmiques de fragments d’in
testin de Lapin in vitro. Cette diminution du tonus 
s’observe également sur l ’organe in situ lorsqu’on 
injecte le produit par voie intraveineuse chez un Chien 
anesthésié et pourvu d’une fistule de Thiry-Vella.

S u r le m écanism e des phénom ènes de poten
tialisation. I. Historique, exposition et discussion 
des méthodes d ’études. II. Action .de quelques  
associations d ’hypnotiques. Réalité d’un phéno
mène de potentialisation ; O l s z y c k a  L. (Arch. int. 
Pharmacodyn., 1941, 65, 407-414, 467-497). — Les trois 
associations : alcool-chloral, alcool-butyléfhylmalony-



362 CHIMIE BIOLOGIQUE 1941

Jurée, chloral-butyléthylmalonylurée, donnent lieu à un 
phénomène de potentialisation de l ’action hypnotique. 
Le phénomène de potentialisation observé n'est pas 
dû à une meilleure pénétration générale des substances 
utilisées en associations. Il devient nécessaire d’exa
miner si l ’exaltation d’action observée résulte d'une 
meilleure pénétration élective dans les cellules sensibles 
de l ’encéphale.

L'action m ydriatique du tartrate d ’ergotamine 
sur l’iris norm al et sympathectomisé chez le 
Lap in  norm al ou adrénalectom isé ; Drake M. E. 
et T iiienes C. H. (A rch . int. Pharmacodyn., 1941, 65, 
390-39*2). — L ’iris du Lapin sympathectomisé semble 
être plus sensible à l ’action du tartrate d ergotamine 
que celui du Lapin normal ; cependant ('adrénalectomie 
abolit cette sensibilisation apparente observée.

Essais sur la modalité de l ’action toxique  
exercée par la résorption des anesthésiques  
locaux et sur la  modification de cette action par  
l ’ad réna line ; P ulew ka  P. (Arch. int. Pharmacodyn.,
1941, 65, 373-389). — Il existe un parallélisme entre 
l ’action mydriatique des anesthésiques locaux et leur 
to-xicité par résorption chez la Souris. L ’emploi simul
tané de l’adrénaline et d'un anesthésique local, au 
lieu d’atl’aiblir l ’effet mydriatique, le renforce au con
traire. Toutefois, l ’effet toxique exercé par résorption 
n ’est pas influencé de la même manière. Lorsqu'on 
ajoute une petite quantité d'adrénaline à des doses 
d’anesthésiques d’une activité mydriatique équivalente, 
on voit que la résorption et la toxicité de la novocaïne, 
de la percaïne et surtout de la pantocaïne se trouvent 
diminuées, tandis que celles de l ’alypine, de la larocaïne 
et de la tropacoeaïne renforcées. Le corbasil agit comme 
l ’adrénaline.

L a  su lfapyridine dans le suc pancréatique  
stimulé par la sécrétine et la  b ile  des Chats;
A g r e n  G. et T a y lo r  A. (Enzym ologia , 1910, 8,363-366).
— La sulfapyridine injectée au Chat se retrouve dans 
le suc pancréatique à un taux faiblement inférieur à 
sa concentration dans le sang; par contre elle se 
retrouve en fortes proportions dans la bile. Le pan
créas l ’élimine en nature, le foie après acétylation 
d'une partie (30 0/0). (Anglais.)

Différenciation des convulsions produites par 
les dérivés phénanthréniques de l ’opium et de 
l ’apom orphine par leurs relations avec les inhi
bitions centrales; S t a r k e n s t e in  E ; {Arch. int. Phar
macodyn., 1941, 65, 329-344). — Les essais chez les 
Grenouilles montrent que les convulsions tétaniques 
produites parla  morphine, la codéine et la thébaïne ont 
toutes un caractère strychnique et, de même que dans lés 
cas de la strychnine et du pyramidon, ces convulsions 
sont dues à laparalysie des inhibitions dans les neurones 
intermédiaires. L ’action convulsivante de là  codéine est
10 fois, celle de la thébaine 100 fois plus forte que 
l'action de la morphine. Les centres reflexogènes de la 
moelle épinière se trouvent sous l'influence des inhibi
tions cérébrales. C’est pourquoi après la décérébration, 
ces alcaloïdes de l'opium produisent plus rapidement 
l ’augmentation de l ’excitabilité refiexe et le tétanos que 
chez l ’animal intact. Tandis que les excitations pro
duites par les bases précédentes sont dues à la para
lysie des inhibitions, l ’apomorphine agit par des exci
tations directes, si bien que les convulsions provoquées 
par celle-ci ne dépendent pas des inhibitions et elles 
apparaissent chez l’animal entier plutôt que chez l’ani
mal décérébré. L ’auteur montre que l'action excitante 
de l ’apomorphine chez la Grenouille n’est pas due à des 
impuretés, étant donné que suivant la dose employée, 
la base peut agir soit comme excitant, soit comme

excitant d’abord puis paralysant, soit enfin comme un 
paralysant pur.

Etudes pharm acologiques de quelques dérivés 
de gaiacol et de thymol; G r is c iik a n s k i A. (Arch. int. 
Pharmacodyn., 1941, 65. 283-2y6). — Les dérivés à fonc
tion éther-oxyde de la série du gaiacol (vératrol, eugénol, 
éther monométhylique de l ’eugénol) s’éliminent par 
l ’air expiré sous leur forme naturelle et sans modifica
tion. Les esters gaiacoliques (carbonate, phosphate, 
valérianate, acétate, camphorate, etc.) libèrent toujours 
une très petite quantité cie phénol qu’on peut déceler 
dans l'a ir expiré.

A u  sujet des influences de l ’a-nicotine et de la 
(3-nicotine sur la  respiration, la fréquence car
diaque et la pression artérielle  ; Hëymans C. et 
B o u c k a e r t  J. J. (Arch. int. Pharmacodyn., 1941, 65, 
196-205). — L ’injection intraveineuse d’a-nicotine 
(1,3 mg par kg) détermine chez le Chien une hyperpnée 
suivie d ’une dépression du centre respiratoire. Celle de 
la p-nicotine (0,07 à 0,3 mg par kg) donne lieu également 
à une stimulation respiratoire suivie d’une dépression 
de la respiration. L ’injection dans une carotide com
mune normalement innervée, d’a-nicotine ^0,3 mg) ou 
de ^-nicotine (0,1-0,3 mg) provoque une stimulation 
immédiate, intense et passagère de la respiration. Les 
mêmes doses de ces deux alcaloïdes, injectées direc
tement vers les centres, n’influencent pas la respiration. 
L ’injection intraveineuse des nicotines a et p ne stimule 
pas la respiration du Chien privé de ses chimio- 
récepteurssino-carotidiens et cardio-aortiques. L ’action 
de ces bases est donc d’origine refiexe. La fï-nicotine, 
par voie intraveineuse (0,3-04 mg par kg) provoque une 
forte bradycardie, tandis que l ’isomère a ne détermine 
aucun ralentissement cardiaque.

Action  des am inés sym pathlcom im étiques sur  
l ’hémostase spontanée (structure chim ique et 
propriétés pharm acodynam iques) ; Derouaux G. 
(Arch. int. P h a r m a c o d y n 1941, 65, 125-195). .— 
Les aminés sympathomimétiques exercent en général 
et à doses appropriées, une action favorable sur l ’hé
mostase spontanée. Cette action, qui apparaît préco- 
cément, ne semble pas atteindre son intensité maxima 
immédiatement après l ’injection. Le raccourcissement 
du temps de saignement consécutif à l ’injection intra
veineuse des aminés sympathicomimétiques est un 
phénomène durable. Les doses actives sont générale
ment très faibles, souvent inférieures même aux doses 
provoquant les réactions sympathomimétiques clas
siques. L ’échelle des doses efficaces, qui est néanmoins 
très vaste, s’étend pour l ’adrénaline et pour l ’éphédrine 
de un à mille. L ’étude du rapport existant entre la 
constitution chimique des aminés et leurs propriétés 
hémostatiques a permis à l’auteur de confirmer certaines 
notions classiques.

S u r le » voies anatom iques et sur le rôle respec
tif, des chem o-récepteurs du glom us carotidien  
et du glomus aortique dans les réactions res
piratoires aux  substances pharm acologiques ;
Verdonk A. (Arch. int. Pharmacodyn., 1941, 65, 111- 
124). — Chez le Lapin, l ’hyperpnée,. provoquée par 
l ’injection intraveineuse de SNa2 ou de CNK, très accen
tuée chez l ’animal intact, devient faible et à peine mar
quée chez le Lapin à sinus carotidiens énervés. La 
stimulation respiratoire déclanchée par l’injection intra
veineuse de ces substances est donc principalement 
d’origine Teflexe.

L ’accoutum ance expérim entale à l ’évipan et 
au num al ; Dallbmàgn’e M. J. (Arch. int. Pharmacodyn.,
1941, 65, 52-62). — L ’accoutumance du Chien à l ’évipan
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et au uumal est un fait indiscutable. Lorsqu’un animal 
ne manifeste plus l’effet anesthésique du barbiturate pour 
une dose donnée, l ’augmentation de la dose fait réap
paraître le sommeil d ’une façon transitoire. L ’accoutu
mance étant spécifique, l'administration d’évipan à un 
Chien accoutumé au numal entraîne le sommeil et lève 
l’accoutumance. La chute de la pression artérielle, 
l'atténuation de l'action de l ’adrénaline, la suppresion 
du rellexe sino-carotidien, qui se produisent après 
administration d’évipan chez l'animal neuf, disparais
sent chez l ’animal accoutumé en même temps que l'effet 
anesthésiant. 11 y a donc une corrélation étroite entre 
l ’elfet anesthésiant des acides barbituriques et leur 
influence sur la circulation.

. Etudes quantitatives sur l ’excitabilité reflexe  
au cours de la narcose. II. Anesthésie au pro
toxyde d ’azote et à l’oxygène chez le Lap in  ;
Juui. A. (Arch. int. Pharmacodyn., 1941, 65, 9-17). — 
L ’étude quantitative de l'excitabilité reflexe (reflexe 
cornéen et l'cflexe croisé des extenseurs) montre que le 
protoxyde d’azote, sous la pression atmosphérique et 
avec une tension d'0 2 au-dessus de 100 mm.Hg, ne 

roduit qu’une légère anesthésie chirurgicale (stade 
'analgésie). Si l ’on diminue la pression d’oxygène au- 

dessous de 75 mm.Hg, l ’eflicaeité anesthésique du 
protoxyde augmente considérablement. Si l ’on respire 
N20  pur, l ’anesthésie totale se produit en l’espace d'une 
minute, et, après un arrêt respiratoire de 2 minutes 
environ.

L ’action du nitrite de sodium  sur le temps 
d ’évacuation de l ’estomac de l ’Hom m e norm al:
S le e t h  C. K. et van L ie h e  E. J. (Arch. int. Pharma
codyn., 1941, 65,5-8). — L ’administration de 0,065gde 
N 0 2Na augmente en moyenne de 23,6 0/0 le temps 
d’évacuation de l ’estomac de l'homme normal ; augmen
tation due principalement à l ’action directe du sel sur 
le muscle lisse de cet organe.

Traitem ent de l ’em bolie pulm onaire par Peü - 
pavérine; Ja e n ic k e  (Münch. med. Woch., 1941, 88, 
279-280).

Effet laxatif des dérivés du diphénylm éthane  
chez le Singe « rhésus » ;  L o e w e  S. et I I u b ac h ek  M. 
(Arch. int. Pharmacodyn., 1941, 65, 297-311). — Cette 
étude met en évidence l’importance de la fonction car- 
bonylée en tant que groupe laxophore dans la série du 
diphénylméthane. Toutefois, la nature de cette fonction 
influe aussi sur l'activité du produit : l ’étude d’une 
série de dérivés de diphénylméthane ayant un groupe 
cétodutypeméthylcétone,quinone, lactone aromatique 
et carbônylamide, montre que l'activité cathartique 
chez le Singe Rhésus, augmente dans l’ordre indiqué. 
Parmi un groupe de phtalides, les dérivés mouophénylés 
sont bien moins actifs que les diphénylés et la présence 
d’un OH phénolique augmente encore davantage cette 
activité. De même, dans le groupe des_ phtaléines, 
l ’action purgative est plus forte pour les diphénols que 
pour les monophénols. La présence d’un autre substi
tuant dans la molécule d’un diphénol diminue au con
traire cette activité.

Dosage de la  digitale par la méthode sur le Chat; 
résultats de 1.000 observations; van E s v e l d  L .W . 
(Arch. int. Pharmacodyn., 1941, 65 , 216-220).

- L a  toxicité des antiseptiques. Expériences avec 
le com plém ent hém olytique; W e lc h  IL , B u e w e r  
Ch. M. et H u n t e r A. C. (J ■ Im m unol., 1940, 38, 273-282).
— Les travaux antérieurs des auteurs ont montré que 
l’action toxiquedes antiseptiques sur lesangde l’Homme 
et du Cobaye s’exerce contre l ’élément humoral au lieu

de se faire sentir contre les éléments cellulaires. Ils ont 
essayé maintenant de simplifier la méthode de la déter
mination de la toxicité des germicides, en utilisant le 
complément hémolytique comme test, mais ils se sont 
aperçus que cette simplification u’est pas possible.

Anticorps pour la  strychnine; H o o k e r  S. B. et 
B o yd  W . C. (/. Im munol., 1940, 38, 479-490). — L ’injec
tion aux Lapins demono-aminostrychnine-azohéinocya- 
nine donne lieu à la formation chez ces animaux d'anti
corps spécifiques pour la strychnine. Les précipitations 
avec la caséineazostrychnine sont inhibées par cet 
alcaloïde et par quelques-uns de ses dérivés aminé, 
nitréet méthoxylé, mais pas parla morphine, la quinine 
ou même la tryptophane qui contiennent, comme la 
strychnine, le noyau indolique. Ces sérums sont toute
fois trop faibles pour neutraliser l ’action mortelle de la 
strychnine chez la Souris.

Action des glucosides du Lau rie r-R ose  sur la  
circulation ; Osterwald  K. IL  (K lin . Woch., 1941, 20, 
146-148). — L'action des glucosides du Laurier-Rose sur 
le travail du cœur chez l ’animal entier et sur la circula
tion des vaisseaux coronaires est tout-à-fait identique à 
celle des glucosides du genre Strophantus.

Etude des barbiturates. X X IV . Pharm acologie  
de l ’acide am yl-p -brom ally lbarbiturique; Hazle- 
ton L, W ., K oppanyi T. et L inegar C. R. (J. Amer. 
Pharm . Assoc., 1940, 29, 49-56). — L'acide amyl-p- 
bromallyl-barbiturique (Sigmodal) :

C ll3

CII3.CH2.CH3.C IL ,CO .NH v
\ c o

C IIf C.Ch /  \ c o '.n h /

Br

est un dépresseur du système nerveux central. Chez 
le Chien, il entraîne une véritable anesthésie chirurgi
cale, son action est immédiate après injection intra
veineuse, très rapide après administration rectale. Le 
sigmodal abaisse la pression sanguine et la vitesse de 
la respiration.

Etude prélim inaire de l ’activité anthelm in- 
thique in vitro du ju s frais d ’A n an as  ; Asenjo F. 
( J . Amer. Pharm. Assoc., 1940, 29, 8-10). — In  vitro , 
le jus d’Ananas digère les parasites vivants ; même 
dilué il continue à digérer l ’Ascaris. L ’enzyme digestif 
est inactivé à 65°. Le jus conservé n’a pas d'action 
digestive.

L a  tutine. Action pharm acologique et antago
nisme avec l ’am ytal sodique; Swànson E. E. ( J . 
Amer. Pharm . Assoc., 1940, 29, 2-4). — La tutine, ou 
tutoside, C20H23O8 est un hétéroside du Coriaria thy- 
m ofolia. Elle possède une action convulsivante ana
logue à la coriamyrtine et à lapicrotoxine. Cette action 
convulsivante "est contrariée par l ’amytal sodique.

Toxicité du triéthylèneglycol, action de la  
para-am lnobenzène-su lfonam ide sur la toxicité
de ce glycol ; Lau ter W . M. et Y r la  V. L. (/. Am er. 
Pharm . .Assoc., 1940, 29,5-8). — Chez le Rat, le trié
thylèneglycol est moinstoxique que le diéthylèneglycol. 
Les solutions aqueuses de triéthylèneglycol ne sont pas 
plus toxiques que le glycol non dilué. Des Bats ont 
toléré des solutions de sulfanilamide dans le triéthy- 
lène-glycol.

Relations entre la  constitution et l ’action d e s
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esters du pipérid ine-éthanol ; Rohm ann C., H aas  
W . et B e r g s t e r m a n n  H . (A rch . d. Pharm ., 1940, 278, 
425-431). — Les corps du type (I), dans lesquels R

H2 h 2

COO. CH j. CH2. N < Q ~ \ i i2 

'  H2 Hj
(I)

/ \

V
OR

représente un groupement alcoylé, ont été préparés, 
avec de bons rendements, par la série de réactions 
suivantes :

IIO .C 6Hv COOH cn»°»  HO.C0HIi.COO.CH3 

R O .C cH4.COO.CII3 Saponification R Q .C ^ .C O Q H  S0Ĉ  

R O .C 6Hv COC1 ho-c»«-c».c'

r o . c 6h 4. c o o . c i i 2. c i i2c i

R O . C61I4. CO O . CH2CH2 . NCsHjo 
R == CH3, C2H5, C3II7 n, C3H7 f, méthyI-2-propyle, 

méthyle-2-butyle, allyle.

La solubilité' dans les alcalis des substances ci-dessus, 
et la constante de dissociation de leurs solutions ont 
été déterminées, et leurs propriétés physiologiques 
comparées à celles de la novocaïne. Les homologues 
inférieurs ont un pouvoir anesthésique équivalent à 
celui de la novocaïne, tandis que les termes supérieurs 
de la série oui une action plus forte. Ces derniers pré
sentent surtout des propriétés irritantes pour les tissus, 
provoquant i'hypérémie, qu'il faut attribuer à l'exis
tence d’un azote cyclique dans la molécule. Combinés 
avec l ’adrénaline,-ils diminuent fortement ou même 
suppriment l ’action vasoconstrictrice de celle-ci. Les 
essais de toxicité sur lav^prenouille ont montré que les 
corps étudiés provoquent, après uncourt temps d’action, 
des paralysies motrices périphériques qui toutefois 
régressent bientôt. A vec les fortes dosés, on observe, 
au bout de plusieurs heures, des troubles du système 
nerveux central avec phénomènes convulsivants qui, 
en règle générale, aboutissent à la mort.

S u r l ’acide antipyrine-su lfon ique-4  et ses 
dérivés ; Kaufmann H. et S te in h o ff F. (Arch. d. 
Pharm ., 1940, 278, 437-442). — L ’acide phény 1-1-dirné- 
thyl-2,3-pyrazolone-5-suIfonique-4, F. 276°, a été obtenu 
en traitant au bain-marie un mélange d'anhvdride 
acétique et de S 0 4H2 par une quantité d’antipyrine 
équivalente à ce dernier acide. L ’acide phényl-i-méthvi-
3-pyrazolone-5-sulfonique-4, F. 218°, a ôté ‘préparé de 
façon analogue à partir de la phénvl-l-méthyl-3-pyrazo- 
lone-5. On a préparé également les sels d eN a ,K ,C a,M g, 
pyramidon, F. 187°, quinine, F. 182°, de l ’acide anti
pyrine-sulfonique-4. Le chlorure d’acide, obtenu par 
action de PCI5 sur le selueNa, agissant sur les aminés, 
a fourni les sulfamides correspondantes : méthylamide, 
F. 193°, diéthylamide, F. 153-15/i°, éthylènediamide, 
F . 275°, anilide F. 203°, p-phénétidide, F  .93°. a-pyridyl- 
amide, F. 213° (déc.), antipyrylamide, F. 242°, benzovl- 
amide, F. 242° (déc.).

Com binaisons d ’ordre supérieur dans la syn
thèse des m édicam ents. II. Sels com plexes d ’ha- 
logénures ou de su lfocyanates alcalinoterreux  
et de m éthylxanthines; K aufmann II. (Arch. d. 
Pharm ., 1940, 278, 443-448). — Par dissolution des 
constituants dans très peu d’eau, évaporation à sèc 
dans le vide et épuisement par un solvant organique 
(acétone, alcool isopropylique, ester acétique) dans

lequel le sel inorganique est soluble mais non le com
plexe, on a préparé les produits suivants : Théohromine : 
(C7H70 2N4)2Ca.Br2C a.6 ll20 ; tC7H7O2N4)2Ca.I2Ca.l0II2O ; 
(C7H7v)2N4)2Ca. (CNS)2Ca.5H.,ü ; (C7l l70 2N4)3Sr. Br2Sr. 
5H2O ;(C 7H7O2N4)2Sr.I2Sr.9Il20 ; (C 7H7Or N4i2Sr.^CNS)2Sr. 
6I120 . — Caféine: (C81I120 2N4)2. (CNS)2Ca. 2 II20  et 
(C8Hn0 2N4)2.(CNS)2S r .I l20 . — IÏI. [Com plexes de 
pyram idon et de su lfocyanates ou d ’halogénures  
inorganiques; Id. {Ibid., 449-456). — Les constituants 
ont été dissous dans très peu d ’eau ou d’acétone et 
amenés à cristallisation par évaporation de la solution- 
au bain-marie ou dans le vide. Corps obtenus : A n ti- 
pyrine: 4C1)H l2N2O .Br2Sr, F. 110-120°; 6CUII ,2N20 . 
I2Sr; 6Ci,H12N2Ô.(CNS)2Sr. — Pyram idon: 2C13HnN30 . 
Br2Ca.4 II20 , F. 110-117°; 2C13I I „N 3O .I3Ca.4 H20 ,
F. 123-130°; 2C,3I l17N3O .I2Sr ; Ci3H17N3O .CNS.NH 4 ; 
2C13H nN3O.CNSNa.H20 ;  2C13H17N30 .(1CNS)2Ca.3H20 ,
F. 105-115°; S C n lln ^O ^C N S ^S r^H sO , F. 104-108°; 
2C13II17N30 .(C N S )2Mg.

Relations entre la constitution et l ’action des 
dérivés de l’am ino-4-phénol,; R o u m a n n  C. et F r ie d 
r ic h  K. (A rch . d. Pharm ., 1940, 278, 456-464). — 
Plusieurs dérivés alcoylés et acylés d e l’amino-4-diéthyl- 
aminoéthoxy-l-benzène, déjà décrits ou nouveaux, ont 
été préparés et obtenus à un très grand état de pureté :

R . N H . CcH4 .0 . CH2-. CH2N(C J|;)2.
R =  1°) C2H5, C3lI7n, C,H9 n, C4H9i, C3HU i, CGII5 ;

2°) CO.CH3, CO .C2II5, C O .C3II7n, CO.C3H7i, 
CO .CH O H .CH j.

Quelques constantes physiques ont été déterminées : 
solubilité dans les alcalis, pn, constante de dissocia
tion, tension superficielle. L ’étude pharmacodyna- 
mique a été également elïectuée. On n’a pas observé 
d'eiret adrénalinique comme on aurait pu l’espérer par 
suite de l ’existence d’un azote en position p relié au 
noyau benzénique par un pont d ’oxygène. Dans les
2 séries on a constaté que l'action anesthésique 
augmente parallèlement à la tension superficielle. L ’in
troduction d ’un groupement amidé est intéressante car 
l ’activité du dérivé acylé est supérieure à celle du 
dérivé alcoylé correspondant.

L ’acide triazine-arsin ique dans le traitement 
de la  m aladie du som m eil ; F r ie d iie im  E. A. H. 
(Ann. Inst. Pasteur, 1940, 65, 108-118). — Le sel diso- 
dique de la diamino-2.4 (arséno-anillno)'6-triazine, ou 
« acide triazine arsinïque », stable dans les conditions 
des climats tropicaux, tant à l ’état solide qu'en solu
tion, possède une activité trvpanocide qui a été con
trôlée sur l'homme. Cette activité est comparable à 
celle de la tryparsamide, qui est plus toxique.

In fluence de la m orphine et de ses dérivés, 
notamment de la  dihydrooxycodéinone su r l’ac
tivité de l’acétylcholine ; D a s tu g u e  G. et B resso n  
A . (B u ll. Sc. pharmacol., 1940, 47,25-28).— Recherches 
sur l ’action sensibilisante et sur l ’action antagoniste.

Recherches sur le m écanism e de l ’action sen
sibilisante de la dihydrooxycodéinone vis-à-via  
de l ’acétylcholine ; D a s tu g u e  G., B r e s s o n A. e tG A N - 
d o u r  M. (B u ll. Sc. pharmacol., 1940, 47, 144-154). — 
Action sensibilisante négative vis.-à-vis du muscle 
grand droit de Grenouille, du cœur isolé d 'H élix  po- 
matia, de l ’ intestin isolé de Lp.pin et de la tension 
artérielle.

Action  com parée de la  dihydrooxycodéinone  
et de l ’ésénine sur la  sensibilité du m uscle de 
sangsue â l ’acétylcboline ; D a s t u g u e  G. èt Gan-
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d our  M. (B u ll. Sc. pharmacol., 1940, 47, 75-19). —* 
Différence tant au point de vue intensité de sensibilisa
tion qu’intensité de fixation.

U n  nouvel antiseptique ch loré : la  N .N -d ich lo - 
razodicarbonam idine ; M a t  o r  Y. (Bu ll. Sc. pharma
col., 1940, 47, 181-187). — Préparation, propriétés et 
mode d’emploi du composé découvert par Schmelkes 
et Marks (/. Amer. Chem. Soc., 1934, 56, 1610).

V a le u r  des coefficients de partage entre les 
solutions aqueuses d ’acide cyanhydrique et 
quelques anesthésiques et solvants organiques ;
D e n ig è s  (Bull. Soc. Pharm . Bordeaux, 1940, 78, 61-65'!.
— Si l ’on représente par 1 la capacité d’absorption de 
CHCL pour CNH, celle de C2H5Br sera 1,6 et celle de 
(C2II5)20  10,4.

Anesthésie  locale et propriétés physico-chi
m iques (deuxièm e note) ; R é g n ie r  J., Q u e v a u v il - 
l e r  A. et P ie y r e  A. (B u ll. Sc. pharmacol., 1940, 47, 
15-19). — Dialyse du chlorhydrate du p-aminobenzoyl- 
diéthylaminoéthanol à travers la cellophane. Influence 
de la concentration de la solution et de la durée de 
l ’expérience.

Anesthésie locale et propriétés physico-chi
m iques (troisième note); R é g n ie r  J., Q u e v a u v il l e r  
A . et F ie y r e  A. (Bu ll. Sc. pharmacol., 1940, 47 , 20-25).
— Modilications du passage de la novocaïne à travers 
une membrane de cellophane sous l’influence de l ’addi
tion de ClNa,ClII,I10Na, de la variation delà  tempéra
ture et de celle de l ’épaisseur de la membrane.

In fluence de l ’acide combiné à  la base de la 
« novocaïne » su r le passage de cette base à 
travers une m em brane de cellophane; RÉGNIER 

J., Q u e v a u v il l e r  A. et F ie y r e  A. (Bu ll. Sc. pharma
col., 1910, 47, 69-72). — En allant du passage plus 
rapide au plus lent, on trouve l’ordre suivant : chlorhy
drate, salicylate, phénylpropionate, phénylacétate, iso- 
butyrate, benzoate, tartrate, gluconate, citrate.

Etude du pouvoir anesthésique d ’échantillons. 
de chlorhydrate de p-am inobenzoyldiéthylam i- 
noéthanol, de provenances d iverses; R é g n ie r  J.,

Q u e v a u v il l e r  A. et ITe n o n  R. (Bu ll. Sc. pharmacol.,
1940, 4 7 ,135-140). — Des essais effectués par les auteurs, 
en particulier sur les nerfs, il résulte que les différences 
d’activité signalées en clinique, si elles existent vrai
ment, tiennent à une toute autre cause, qu’à une diffé
rence de constitution ou de pureté des échantillons.

In fluence de la  constitution chim ique des 
bases anesthésiques locales sur leu r passage à 
travers une m em brane de cellophane ; REGNIER 
J., Q u e v a u v il l e r  A. et F ie y r e  A. (Bull. Sc. pharma
col., 1940, 47, 72-73). — Les doubles chaînes cycliques 
de la cocaïne et de la percaïne semblent plutôt favo
riser qu’entraver le passage. La constitution de l ’acide 
éthérifiant la fonction alcool des aminoalcools, bases 
de la novocaïne et de la cocaïne, semble jouer un rôle 
important. Il semble que l'on puisse attribuer au NH3 
libre de l ’acide p-aminobeuzoïque entrant dans la cons
titution de la novocaïne la lenteur particulière du 
passage de cet anesthésique local.

Sur la toxicité relative de la yohimbine, de la  
corynanthine et de la corynanthéine ; I Ia m e t  R. 
(Bu ll. Sc. phaçrnacol., 1940, 47, 33-43). — Travail 
avant pour but de rechercher si les rapports entre les 
doses léthales des chlorhydrates de yohimbine, de 
corynanthine et de corynanthéine sont à peu près les 
mêmes chez le Cobaye que chez la Souris, et si, propor
tionnellement à celle du chlorhydrate de yohimbine, la 
toxicité de son isomère est aussi fortement abaissée 
chez la Grenouille que chez le Poisson.

L e  ver de terre, détecteur sensible de l’acétyl- 
choline ; G a v r il e s c o  N. et So nesco  N. (Bull. Acad. 
Roumaine, 1940, 22, 249-250). — La réaction du ver de 
terre, comme test de l'acétylcholine, a été trouvée aussi 
sensible que celle du muscle longitudinal de la sangsue. 
La présence de l’éserine estindispensable dans les 2 cas. 
La  sensibilité de la réaction du ver de terre commence 
à partir d’une concentration de 10"7 en acétylcholine. 
Trois essais, effectués sur le même ver, pour des con
centrations de 10-7, 10"°, 10' 3, ont montré une réaction 
très v ive  pour cette dernière concentration. La conclu
sion de ces essais conduit à l ’em'ploi du lombrique 
comme test très sensible de l’acétyloholine.

CHIMIE ALIM ENTAIRE —  CHIMIE AGRONOMIQUE — CHIMIE PHARMACEUTIQUE

Etudes sur la m icrobiologie du sol. (X ). S u r la  
synthèse enzym atique de l’am m oniac dans le
sol et les eaux  ; W in o g r a d s k y  S. (Ann. Inst. Pasteur,
1941, 66 , 97-128). — Des expériences quantitatives con
firment le précédent travail de l ’auteur (Ann. Inst. 
Pasteur, 1932, 48, 269) sur la synthèse de NH3 par 
Azotobacter. Le dégagement de NH3 apparaît dans les 
premiers jours de la pullulation. Il est particulièrement 
net avec l’éthanol comme aliment; il se poursuit après 
la mort des cellules, sans que la quantité de N soit sen
siblement diminuée. Cette synthèse ammoniacale 
s’explique par une fixation de* H2 activé, provenant 
soit de l ’aliment, soit plus tard de la substance cellu
laire elle-même, sur N moléculaire, grâce à un système 
enzymatique produit par Azotobacter. L ’auteur propose 
d’appeler « azoliydrase ' ce système.

L e  liseron des haies (Convolvulus sepium ) 
succédané indigène de la racine de ja lap  ; Ja r e t z - 
k y  R. et K is s e  E. (Arch. d. Pharm ., 1910, 278, 241- 
252). —  La racine et la partie aérienne du liseron des 
haies contiennent, respectivement, 6-7 0/0 et 3-3,5 0/0 
d’une résine laxative dont l ’activité est moitié moindre 
que celle de la résine de jalap. La drogue renferme en 
outre 0,5 g. 0/0 environ d ’un tanin, sans influence sur

l ’action de la résine. L ’infusion et la décoction n’ont 
aucun effet laxatif parce qu’elles ne renferment pas de 
résine en quantité appréciable. La  teinture alcoolique 
au 1/10®n’agit qu’à des doses trop fortes (160 à 320 g.); 
il en est de même de la poudre (8 à 15 g. pour la racine 
et 15 à 30 g. pour la partie aérienne"). II est préférable 
d ’utiliser la résine, facile à extraire et qui agit déjà à 
des doses de 0,5 à 1 g.

Constitution à l’état dissous des dérivés pu ri- 
ques utilisés comme m édicam ents; P a u l  W . et 
R ü iil  O. (Arch. d. Pharm ., 1940 , 2 7 8 , 299-309). — 
Etude des propriétés physico chimiques (dialyse, con
ductivité, analyse spectrale'i des solutions aqueuses de 
caféine, théobromine, théobromine sodiqueet théophyl- 
line avec le salicylate de soude. Les résultats montrent 
qu’il n’v a pas, en solution, formation de complexe 
entre la base purique et le salicylate de soude: les
2 subtances se comportent comme si elles étaient 
libres.

S u r l’action diurétique de la racine d’Ononis ;
V o l i .m e r  H. (Arch. d. Pharm ., 1949, 278, 283-284).-— 
Polémique en réponse à un article de Jaretzky (Ibid., 
1940, 278,44-47)..
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C H IM IE  A N A L Y T IQ U E

CHIMIE AN ALYT IQ U E  MINÉRALE

L a  glace sèche, préventif de l’oxydation atmos
phérique; F e rg u so n  G. E. et S c iie f l a n  L. {Ind. Eng. 
Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 276). ■— Le COj solide 
peut servir à empêcher l ’oxydation de l’ion Sn++ dans 
l ’analyse des soudures Sn-Pb. Après avoir dissous de 
la manière usuelle l’échantillon dans GUI, et Sn++++ 
étant entièrement réduit en Sn1"1", placer immédiatement 
un petit morceau de C0 2 solide dans la solution et 
refroidir le récipient dans un mélange de glace et 
d'eau. Ajouter plusieurs petits morceaux de glace 
sèche et maintenir un vigoureux dégagement de C 0 2 
gazeux dans l’erlenmeyer jusqu’à ce que la solution 
soit à la température ambiante et prête pour le titrage. 
Juste avant ce titrage, laver les parois de l ’erlenmeyer 
avec de l’eau distillée contenant un petit morceau de 
glace sèche, ajouter S3 cm3 de solution d'empois d’aini- 
donet titrer la solution avec une solution d’I2 0,10 n. 
La glace sèche peut également servir dans d'autres 
opérations où la solution doit être préservée de l ’oxy
dation atmosphérique.

L a  méthode chrom atographique en chimie m i
nérale ; E r iæ n m e y e r  11, et D a h n  H. {HeU>. Chim. Acta,
1939, 22, 1369-1371). — L ’adsorbant employé est I’oxy-
8-quinoléine ou un mélange en partie égales de kiesel- 
gübr avec de l'oxy-8-quinoléine. Les ions étudiés en 
solution aqueuse qui se séparent nettement d ’après 
leur adsorption différente sont: V 0 3' , W 0 4"',C u ++, 
Bi+++,Ni++,Co+*,Zn++,Fe+++,U 0 2++ ; cet ordre corres-

Ï>ond à celui de la solubilité des oxyquinoléates dans 
'eau. La précision dépend aussi de la couleur que l ’ion 

adsorbé communique à l'adsorbant. (Allemand.)

Absorptiom ètre therm oélectrique pour des 
buts analytiques; W il l a r d  H. II- et A t h e s  G. II. 
{Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 287-291). — 
Absorptiomètre thermoélectrique utilisant un circuit 
équilibré. Cet appareil robuste et de faible encombre
ment, par conséquent portatif, donne par lecture directe 
une précision de 0,1 0/0 dans l'absorption de là  lumière. 
Les piles thermoélectriques sont sensibles et- rapide
ment en équilibre, et la facilité de lavage et de séchage 
des .tubes aident à réduire le temps de mesure. Il suffit 
de 10 cm3 pour une détermination.

A n a ly se  spectrochim ique quantitative des so
lutions diluées, U n  circuit sûr d ’arc à courant 
alternatif de haut voltage; R u e h le  A. E. et Ja y c o x
E. K. {Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 260-261).
— Description d’une installation d’analyse spectrogra- 
phique utilisant l ’arc à courant alternatif sous haut 
voltage pour l ’analyse quantitative des solutions 
diluées. Cette méthode, dans la plupart des cas plus 
sensible que la méthode à l ’arc à courant continu, pos
sède surtout l’avantage d’être plus reproductible que 
cette dernière. Elle combine une partie de la précision 
de la méthode à l’étincelle condensée avec la sensibilité 
de la méthode à l ’arc à courant continu, et est ainsi 
toute indiquée pour l ’analyse quantitative des solutions 
diluées.

Méthode d ’analyse spectrographique des solu 
tions utilisant une électrode à gouttes; K e ir s  R. J. 
et E n g l is  D. T. {Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12,
275-276). — Modification de la méthode d’analyse spec
trographique de Necke utilisant le spectre d’étincelles

à haut potentiel entre une électrode ordinaire et une 
électrode supérieure creuse permettant l’addition lente 
et régulière de la solution à analyser provenant d’une 
burette reliée à cette électrode.

N ouve lle  réaction très sensible de l ’eau oxy
génée ; D en ig è s  G. (Ç. R., 1940, 211, 196-199). — Le 
réactif est préparé par mélange d e N 0 3Ag, ammoniaque 
et ferrocyanure de K. Son action est basée sur la trans
formation régulière en milieu ammoniacal du ferri- 
cvanure d’A g  soluble en ferrocyanure d’A g  insoluble ; 
réaction qui se traduit par l ’apparition dans le liquide 
jaune d’un louche aux faibles concentrations et d’un 
précipité blanc aux concentrations plus fortes. Le do
sage de 0 3B2 peut s’effectuer dans ces conditions par 
néphélométrie on par cyanimétrie.

Déterm ination des sulfates par la méthode à  
la  tétrahydroxyquinone. Effets du sulfite de 
sodium et procédé pour son élim ination; K a t il e r
H. L. (Ind. Eng. Chem. Anal. E d .,m 0 ,  12, 266-267).— 
Les sulfites, fréquemment utilisés pour empêcher l’aéra
tion dans les traitements à l’eau bouillante, intervien
nent dans la méthode de détermination des sulfates à 
la tétrahydroxyquinone, et il existe une relation appro
chée entre les sulfites présents èt les sulfites titrés sous 
forme de sulfates. On peut élimer simplement et rapi
dement l ’ion sulfite par ébullition de 2 minutes de 
l'échantillon avec C1I1 0,5 n avantla détermination. CIH 
libère S 0 2 qui est éliminé pendant l ’ébullition. D ’autres 
suggestions se rapportant à la méthode à la tétrahy
droxyquinone sont présentées : plus grande netteté du 
point de virage, neutralisation de la prise d’essai, éli
mination des effets des phosphates.

S u r une cause capitale d ’e rreu r possible dans  
la  recherche des azotitës, en hydrologie; D e n i
gès  G. {C. R., 1940,'21 1, 756-75S). — L ’évaporation 
des eaux naturelles faite en capsule ouverte sur une 
flamme de combustion vive, la flamme du gaz par 
exemple, entraîne une absorption par ces eaux de l ’ion 
azoteux produit de manière constante par ces com
bustions. Il en résulte pour le dosage de cet ion dans 
les eaux une cause importante d'erreur qu’on éliminera 
en opérant la concentration par distillation, de préfé
rence sous pression réduite.

S u r une stilliréaction de l ’am m oniac; D uval
C. (C. R., 1940, 21 1, 588-590). — L ’auteur expose une 
technique améliorée des réactions de Zenghelis et 
Makris pour la recherche de l’ammoniac à la goutte. 
Le procédé permet de déceler moins de 0r,003 de NH3 
avec une sensibilité relative de 3.10"7 environ.

Méthodes de détection des gaz toxiques dans 
l ’industrie. — Phosgène. Department o f  Scientific 
and Industrial Research ; {Analyst. 1940, 65, 290).
— OCl2C est un gaz très dangereux à la concen
tration de 1 pour 30.000. encore mortel en 30 minutés 
à la concentration de 1 pour 200.000. On utilise pour 
déceler sa présence dans l’air la coloration jaune ou 
orangée qu’il produit sur un papier contenant de la 
diphénylamine et de la p-diméthylaminobenzaldéliyde- 
On rend cette détection quantitative en faisant passer 
des volumes connus de l’atmosphère à travers une 
surface définie du papier au moyen d'une pompe
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à main de capacité conuue, et en notant le nombre 
de coups de pompe donnés pour produire une certaine 
intensité de coloration. On l'ait d'abord passer l ’air 
dans un tube de garde contenant de la ponce impré
gnée de S20 3Na2 pour éliminer Cl2 et C lII qui donnent 
la même réaction que OCl2C.

■ Les résultats de quelques expériences supp lé 
m entaires su r le dosage du silicium  par la m é
thode rapide ; K a iz o  I s i i il  (Scient. Papers Tokyo, 19-40, 
37, 143-146).— On dissout l ’échantillon de fer ou d’acier 
dans GUI, on centrifuge la solution et on pèse le préci
pite de silice. Cette méthode ne s'appliquait pas jusqu'ici

uand la teneur en Si était inférieure à 0,1 0/0, le poids
e précipité étant alors plus faible que celui corres

pondant à la teneur en Si. Une variante de cette mé
thode consiste à évaporer presque à sec la solution 
obtenue avec 5 cm3 de CIH concentré, reprendre le résidu 
par 2 cm3 d’acide ClII 6 n et 18 cm3 d'eau, et à centri
fuger la solution. Ce dernier procédé s’applique même 
quand la teneur de l’échantillon en Si esl de 0,04 0/0. 
Les prises d'essai ont été faites sur des échantillons 
contenant de 0,02 0/0 à 0,15 0/0 de Si.

Méthode au silicom olybdate pour la déterm i
nation de la s ilice ; K n u d s o n  H. W ., Juday C. et 
M e l o c iiiî V. W . (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12,
270-273).— Description d'une modification de la méthode 
de Dienert et Wandenbulcke (C. R., 1923, 176, 1478) 
de détermination de S i0 2 dans les eaux naturelles. 
Ajouter à 100 cm3 de l ’eau à étudier, 2 cm3 d’une solu
tion de M o04(N II4)2 à 10 0/0. Mélanger et acidifier immé
diatement à pu : 1,6 à 2,0, par exemple par 1 cm3 de 
S04II2.4 n. Après 10 minutes de repos comparer avec 
les étalons colorés ou faire la lecture au photomètre 
étalonné préalablement. L ’utilisation d’un pu bien 
lim ité e t l ’emploi d ’un colorimêtre photoélectrique pour 
la comparaison des couleurs rendent le procédé encore 
plus précis.

Déterm ination de traces de potassium. E va 
luation iodom étrique du précipité de cobaltini- 
trite à l ’aide de sulfate cérique ; K a y e  1. A . (Ind. 
Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 310-311). — On préci
pite K  par le cobaltinitrite de sodium qui donne 
Co (N 02)6NaK2 que l ’on redissout après centrifugation 
dans une faible quantité de (S 0 4)2Ce. On ajoute un 
excès de IK, et I2 libéré par l'excès de (S04)2Ce est titré 
par S20 3Na2 en présence d’empois d’amidon comme 
indicateur. L'opération peut se faire sur 0,5 cm3 de la 
solution contenant K. Cette méthode ajoute aux avan
tages des autres méthodes utilisant (S 0 4)2Ce la sensi
bilité des titrages iodométriques, pour lesquels on 
peut utiliser des solutions très diluées de S20 3Na2.

S u r le dosage du m agnésium  dans les dolomies;
F o u q u e t  R. et C a p d e c o m m 's L. (C . R., 1940, 21 1, 652-
654). — Le procédé consiste, en traitant de la dolomie 
par S 0 4II2 en excès puis par C 0 3Ca et diluant à l'eau- 
froide, à préparer des solution dont la teneur eu S 0 4Mg 
est proportionnelle à la teneur en OMg de la roche 
étudiée, puis à comparer les résistivités de ces solu
tions. La méthode permet un classement rapide des 
échantillons selon leur richesse en magnésie et pré
sente un intérêt pratique pour le choix sur place des 
parties utilisables, non reconnaissables à leur aspect, 
des carrières de dolomie.

Oxydim étrie des cérates. Oxydation électroly- 
tique du cérium  sans emploi d’un élément à 
diaphragm e; Smith'G. F., Frank G. et K o t t  A. E. 
(Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 268-2691. — Mé
thode de laboratoire pour la préparation des différents 
cérates complexes. On donne d’abord un procédé satis

faisant de préparation de l ’acide hexaperchloralocé- 
rique (ClO4)0CeH2 et un procédé de régénération des 
solutions de sels céreux. Le rendement en courant est 
presque théorique dans les conditions les plus favo
rables. Les variables logarithmiques telles que : 

LtS04)3Çe]~/LSÜ4- H C e +i+] 
de Smith et Getz ylbid., 1938, 10, 191) pour le calcul 
des potentiels d'électrode s'appliquent à ce sys
tème, au moins qualitativement. On donne les condi
tions dans lesquelles le sulfate, le nitrate et le perchlo- 
rate cériques peuvent être oxydés électrolyliquement 
sans emploi d'un élément à diaphragme pour former 
les acides complexes (S 0 4)3CelIa, (N 0 3)BCeII2 et 
(ClO^gCelIj. Les anodes peuvent être en Pt, en 0 2Pb 
ou en graphite, et les cathodes en Pt ou en Pb. Les 
ell'ets des variations de la densité de courant à l ’anode 
et à la cathode et du potentiel sur le rendement en 
courant et sur l ’achèvement de l ’oxydation sont étudiés.

Dosages colorimétriques. Em ploi dans la m é
tallurgie de l ’alum inium  I ; U hech  P. (Helv. Chim. 
Acta, 1939, 22, 322-330). — L ’auteur a étudié le dosage 
colorimétrique de Fe4++ au moyen d’un colorimêtre 
Pulfrich par le sull'ocyanurc et par l ’acide sulfosali- 
cylique. Dans ce dernier cas, on opère en solution 
ammoniacale ; la coloration jaune obtenue est très 
stable. Application au dosage de traces de Fe+++ dans 
0 3A l2,F3At et dans la cryolithe. — I I ,  ; I d . (Ibid., p. 331- 
334). — Comparaison des méthodes suivantes de dosage 
de traces de Cu++ en présence de grandes quantités de 
A l+++ : colorations données par la benzoïne oxime et 
par Iediéthyldithiocarbamate de sodium. Cette dernière 
coloration est stable au moins 1 heure et est spécialement 
utilisable si l'on a pris soin de précipiter auparavant 
Cu++ de la solution et si l’on opère sur la portion déjà 
enrichie en Cu++. — III. Id . (Ibid., 1940, 22, 1032- 
1036). — Emploi d’un photomètre Zeiss-Pulfrich. 
Etude du dosage colorimétrique de 0,05 à 0,2 0/0 de Si 
dans A l par la méthode de Regelsberger ; établisse
ment de la courbe d ’étalonnage avec une solution de 
S i03Na2. Dans le cas d'aluminium très pur (^raffinai), 
l'auteur recommande d'employer la méthode de Gadeau 
(formation de silicomolybdatel. Pour doser S i02 dans 
l'alumine et la cryolithe, l ’auteur recommande d’em
ployer la coloration avec l'acide picrique. (Allemand.)

Dosage de très petites quantités de fer dans 
l’alum inium  au moyen de la colorimétrie photo
électrique ; K o f l e r  M . et vox Hai.isan IL  (Ilelv. Chim. 
Acta, 1939, 22, 1395-1403). — Les auteurs emploient la 
méthode au sulfocvanure de v. Halban et Zimpelmann 
(Z . Elektrochemie, 1938, 34, 387) consistant à trans
former Fe+++ en [Fe(SCN)c]Fe dont la couleur rouge 
convient à un dosage colorimétrique. Quand la teneur 
en Fe+++ dans A l dépasse 0,05 0/0, un photocolori- 
mètre simple à une seule cellule photoélectrique per
met le dosage ; on a étudié l’influence d’une plus ou 
moins grande concentration en CIH et en C13A1 (CIH 
servant à dissoudre AD sur la sensibilité de la méthode 
et on constate que leur variation n’intervient pas d’une 
façon gênante pour le dosage. Quand la teneur en 
Fe+++ est comprise entre 0,01 et 0,0001 0/0, il est néces
saire d’employer un photocolorimètre à 2 cellules à 
couche d’arrêt et de purifier très soigneusement CIH 
employé par distillation. (Allemand.)

Etude du pouvoir adsorbant de l ’oxyde fe r- 
rique colloïdal par adsorption de teintures;
D o t t e r w e ic h  F. II. et H u f f  W . J. (Ind. Eng. Chem. 
Anal. Ed., 1940, 12, 277-2791. — Après une étude de 
l ’effet de la variation du ph, de l ’excès de (COjHjj. de la 
quantité de teinture restant en solution et de la chaux, 
on décrit la méthode de mesure du pouvoir adsorbant 
de 0 3Fe2 par le vert malachite. Dans 50 cm3 d'une
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solution tampon contenant 1 partie de (C 0 2H )2 n pour
4 parties de (C O ^ ^  n, on place 1 g  de l ’oxyde à étu
dier et on agite vigoureusement pendant 1 heure pour 
précipiter tout le Ca présent. On ajoute alors 125 cm3 
d ’une solution à 6 pour mille d’oxalate de vert mala
chite et on agite encore I heure. On laisse reposer une 
nuit et l’on compare colorimétriquemenl le liquide sur
nageant avec un étalon de couleur contenant une 
quantité connue de vert malachite. Les meilleures com
paraisons sont réalisées par dilution de 1 cin3 de la 
solution standard à 200 cm3. On place cette solution 
dans un des tubes de Nessler et dans l ’autre on dilue
1 cm3 de la solution obtenue par l ’opération précédente 
jusqu'à égalité de coloration.

Am élioration  de la méthode colorim étrique  
à la  form aldoxim e pour la déterm ination du  
m anganèse ; S ideris G. P. [Ind. Eng. Chem. Anal. 
Ed., 1940, 12, 301). — La méthode de détermination 
de Mn par la formaldoxime est inapplicable dans les 
matières biologiques à haute teneur en phosphates. 
On élimine ces ions P O , "  gênants par précipitation 
avec Pb+ + en solution acétique. Après cette élimination 
la méthode est applicable avec succès en présence de 
PO,,'" et de Fe+++. Dans un échantillon de 10 cm3 con
tenant 0,005 à 0,01 mg de Mn en présence de 0,01 à

0,10 mg de phosphates l ’erreur moyenne est de 2 0/0.

L a  séparation du m olybdène de l ’étain et du
sou fre ; L a m h ie  D. A . et S c u llc iïe r  W . R. (knalyst. 
1940, 65, 2ai-286).—  Critique de certaines méthodes de 
séparation de Mo du Sn et du S, et présentation d’un 
nouveau procédé pour ces deux cas de séparation : 
Mo est séparé de Sn par précipitation en milieu ammo
niacal de Sn03H2 sur (OJl)3Fe, Mo passant en solution 
sous forme de molybdate ; Mo est séparé de S par préci
pitation, avant précipitation des sulfates par Cl2Ba, par 
(CH3C0 2)2 Pb en présence de C ll,C 0 2NH4, ; et les sels 
d’ammonium sont éliminés du filtrat par évaporation 
avec de l ’eau régale. On décrit d ’autre part un procédé 
de détermination gravimétrique de Sn sous forme da 
S2Sn qui, calciné, est pesé en 0 2Sn.

S u r une stilliréaction du cuivre ; D uva l C. C. R., 
1940, 21 1, 280-282); — En combinant la microanalyse 
et l ’analyse ehromatographique, l’auteur a mis au point 
une stilliréaction basée sur la formation d’un com
plexe interne de Cu e td ’hématoxyline absolument spé- 
cilique du cuivre bivalent. La sensibilité absolue est 
inférieure à 0.03 et la sensibilité relative à 6.10”5 ; cette 
sensibilité est indépendante de l ’anion. La présence 
d ’autres ions métalliques ne trouble pas la réaction.

CHIMIE AN ALYT IQ U E  ORGANIQUE

Sem im icrodosage du carbone par déterm ina
tion de volum es gazeux; B e r l  E. et K oeriusr W . 
{Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940, 12, 245-246). — Les 
acides organiques cycliques dont on veut doser le 
C Rrbonesont dissous dans HONa (ne contenant pas de 
C 0 2), puis précipités par un excès d'acides chronique 
et phosphorique. On oxyde ensuite catalytiquenient (en 
présence de 11g) les acides organiques et détermine le 
volume de gaz dégagé (C 0 2 air^. On ab sorb e  C 0 2 par 
HOK titrée et on lit le volume de gaz absorbé.

L e  dosage m icrochlm ique de l ’oxygène; U n t e r - 
zauciikr J. (Ber.dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 391-40H.
— La méthode de Schützte {Z. anal. Chem., 1939, 118, 
245), qui repose sur le dosage iodométrique de CO, a 
été adaptée à l ’analyse microchiniique.

S u r le comportement des dérivés isonitrosés 
et isonitrés dans la  déterm ination de l ’azote 
am iné par la  méthode de SlyKe ; S c h e v c k  M. et 
R e s c iik e  J. {Ber. dtsch. chem. Ges., 1940, 73, 200-205).
— Il est montré que divers dérivés hydroxamiques 
dégagent des quantités importantes d’azote quand on 
les soumets à la réaction de Slyke pour le dosage de N 
aminé.

L a  détermination du chlore, du brom e et de 
l ’iode dans les composés organiques par hydro
génation ; S l o o f f  A. (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas,
1940, 59, 259-283). — En se basant sur les données de 
la littérature, l ’auteur a déterminé la position des 
équilibres des acides halogénés gazeux et calculé les 
vitesses avec lesquelles ces équilibres s’établissent à 
.des températures différentes etaveedes excès variables 
d ’hvdrogène dans le mélange gazeux. Ces calculs ont 
été effectués dans le but de découvrir les conditions 
dans lesquelles il est possible de déterminer quantita
tivement les halogènes dans les composés organiques 
par hydrogénation. L ’auteur décrit une méthode de 
dosage des halogènes dans les composés organiques 
dans laquelle H2 seul est utilisé pour l’hydrogénation 
et qui doit être, par conséquent, considérée comme une 
modification de la méthode de Ter Meulen et Heslinga 
qui emploient, pour l’hydrogénation, un mélange de H2 
et de NH3. La substance organique est gazéifiée len

tement dans une atmosphère de I I2 et le mélange 
gazeux passe dans une zone chaull’ée à 800° environ. La 
pression totale du mélange gazeux est égale à la pres
sion extérieure, c’est-à-dire à 1 atmosphère. Dans le 
cas de Cl2 et de Br2, la transformation en acide lialo- 
géné est quantitative. Dans le cas de I2, le gaz qui sort 
de la zone chauffée contient encore 2 0/0 de I2 à l ’état 
libre, mais pendant le refroidissement l ’iode non com
biné s'unit à H2 et il ne reste plus qu’une quantité 
infime d ’iode libre. Les acides halogénés sont fixés par 
C 0 3Na2. Les analyses peuvent être faites sur des quan
tités de substance comprises entre 20 et 30 mg. L ’au
teur donne les résultats d'un certain nombre d'analyses 
qui montrent que l ’erreur ne dépasse pas 1 0/0.

Méthode rap ide de dosage des halogènes dans 
les hydrocarbures gazeux substitués par du 
chlore et du fluor; T r e a d w e l l  W . D. et Z ü r c h e r  M. 
{Helv. Chim. Acta., 1939, 22, 1371-1380). — La combus
tion d ’hydrocarbures contenant du chlore ou du fluor 
dans une llamme d’H2, c’est-à-dire en présence d’une 
quantité de H2 au moins centuple de celle qui est 
nécessaire, aboutit à la foimation quantitative d’acide 
chlorhydrique ou fluorhydrique que l ’on litre par les 
méthodes habituelles. On calcule d’après l ’équilibre de 
Deacon la très faible quantité de Cl2 restée sous forme 
libre dans la flamme de H2.

Microdosage conductimétrique des acides 
organiques; F u r t e r  M. et G tjrser H. {Helv. Chim. 
Acta, 1938, 21, 1725-1734'). — On n’a pas observé de 
différences fondamentales entre les acides alipha- 
tiques et les acides aromatiques. Mais on doitdislinguer 
entre les acides monocarboxylés, dicarboxylés et poly- 
carboxj'lés. Pour les acides monocarboxylés en solution 
alcoolique concentrée, on obtient une courbe de titrage 
conductimétrique continue. Lorsqu’on ajoute de l ’eau à 
l ’alcool on voit apparaître une brisure correspondant 
au point d’équivalence ; le solvant optimum doit contenir 
au moins 25 0/0 d’eau. Pour les acides dicarboxylés, on 
constate dans l’alcool absolu des points d’équivalence 
très nets correspondant à la neutralisation des 2 fonc
tions acides; au contraire par suite de la dilution de 
l ’alcool, la courbe s’aplatit; on doit donc titrer ces acides 
dans l ’alcool absolu. Pour les acides polycarboxylés, le
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comportement varie de l ’un à l ’autre, mais en général,' 
les meilleurs résultats sont obtenus dans l’alcool à 85- 
90 0/0. L ’avantage de la méthode, une fois les conditions 
optima 'déterminées, est de permettre de travailler 
seulement sur 3 à 30 mg de substance. Les monoacides 
étudiés sont les acides monochloracétique, benzoïque, 
anisique, p-styrylacrylique, /j-méthoxycinnamique, 
dioxy-2.3-inéthylènecinnamique, a-naphtoïque, méthyl- 
naphtalène-1.8-carbonique-6, anthraquinonecarbo- 
nique-2, oléïque; les diacides étudiés sont les acides 
naphtaiinedicarbonique-1 .4, phtalique, glutarique, suc- 
cinique; les polyacides étudiées sont les acides benzol-
1.2.3-tricarbpnique, benzol-1.2.4.5-tétracarbonique, 
benzol-pentacarbonique.

Procédés analytiques utilisant le réactif de 
K arl Fischer. I. Nature  du réactif; S m it h  D . M ., 
B r y a n t W .M .  D. et M it c i ik l l  J. (J. Amer. Chem. Soc.,
1939, 61, 2401-2412). — La partie active du réactif de 
Karl Fischer est, non pas un complexe de pyridine et 
d’iodure de sulfuryle, mais un mélange de 2 composés 
binaires : C5 II5N .I 2 et C5 II5 N .S 0 2. La réaction du réactif 
et de l'eau se fait en deux phases distinctes :

I  +  S0 3 +  3 < ^ > N  +  OII2 À +
SOo

o < „

et <x„S 0 2 y --- y  ,\\
-f- CH3OH =<^__j> N <

S 0 4CII3

On a pu isoler lè composé intermédiaire spécialement 
dans le cas où l ’on ne mettait pas de méthanol comme 
solvant; on voit que seulement dans la première phase 
il y  a absorption d ’eau. Les réactions secondaires 
gênantes aboutissent à la formation d’ion méthyl-pyri- 
dinium. On peut remplacer la pyridine par une autre 
aminé, mais la stabilité du réactif est modifiée. On a 
étudié divers solvants pour remplacer le méthanol. —
II. Dosage de l ’hydroxyle a lcoolique; (Ibid.., 1910, 
62, 1-3). — Le procédé utilisé est basé sur la réaction 
d’estérification :

ROH -f- CH3C 02H CH3C 0 2R +  0 2H

d’après laquelle une molécule d’eau correspond à un 
OH estérillé. On réalise cette estérification en présence 
de grands excès de CH3CO2H et de F3B comme cataly
seur. Pour le dosage de HoO, les auteurs proposent 
d’employer le réactif de Karl Fischer (consistant en une 
solution de I2, S 0 2 et C51I5N dans CH301I). Cette 
méthode est applicable aux alcools aliphatiques et ali- 
cycliques. Les phénols ne réagissent pas complètement 
et certains alcools terpéniques non saturés donnent des 
résultats plus forts que le chiffre théorique. Les vitesses 
d’estérification relatives des alcools aliphatiques et des 
phénols (qui réagissent incomplètement) permettent de 
différencier ces 2 .classes de composés. On donne les 
résultats obtenus avec 25 alcools différents. — III. 
Dosage des acides organiques; (Ib id ., 1940, 62, 4-6). 
La réaction à laquelle on fait appel est la suivante : 
R C 0 2H -f- CII3OH — RCO,ClI3 -f- II20 . On emploie 
un excès de CH3OII avec BF3 comme catalyseur. 
On titre I I20  par ie réactif de Karl Fischer. On "donne 
les résultats obtenus avec 18 acides, principalement 
avec des acides gras. On étudie les effets de la variation 
de concentration du catalyseur. On observe de grandes 
différences dans les vitesses d’estérification des acides 
aliphatiques et des acides aromatiques, différences que 
l ’on utilise pour les différencier les uns des autres. —
IV . Dosage des anhydrides d ’acides; (Ibid., 1940, 
62, 608-609). La méthode préconisée par les auteurs

consiste à hydrolyser complètement l ’anhydride d ’acide 
en présence d ’un excès d'eau et doser l ’eau résiduelle 
au moyen du réactif de Karl Fischer. Cette méthode 
donne des résultats précis surtout avec les anhydrides 
aliphatiques ; elle a été essayée sur les anhydrides 
acétique, propionique, butyrique n, crotonique, valé- 
rique n, caproïque, hephylique, glutarique, benzoïque, 
furoïque.

Recherche qualitative rapide des groupements 
hydroxyle alcoolique. Em ploi comme réactifs des 
anions nitratocetate et perchloratocétate ; D u k e
F. R. et-Sm it h  G. F. (Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 1940,
12, 201-203). — Les solutions jaunes d’hexanitrato et 
d'hexaperchloratocétates de KouNH,, donnent avec les 
alcools une coloration rouge en présence des acides 
correspondants. On a observé cette réaction avec les 
alcools, les acides hydroxylés, les hydroxyester, les 
alcools halogénés, les glycols, les hydroxyàldéhydes, 
contenant les uns et les autres moins de 10 atomes de 
carbone. Les aminés aromatiques, les chlorhydrates 
d'amine et les composés contenant un groupement 
chromophore interfèrent en donnant des colorations ou 
des précipités avec le réactif; les phénols donnent éga
lement des colorations gênantes. Les composés qui 
s’oxydent rapidement peuvent décolorer l ’essai avant 
qu’on ait reconnu la présence de l ’alcool.

Dosages de peroxydes organiques; L ik b i ia f s k y
H. A. et Sh a r k e y  W . H. (J. Amer. Chem. Soc., 1940, 
6 2 ,190-192). ■— Description d ’une méthode iodométrique 
pour le dosage des peroxydes organiques. Les auteurs 
ont fait certaines remarques sur la formation et la 
décomposition des peroxydes dans l ’éther de butyle n. 
Lorsque l’on ajoute une solution de I3" à un excès de 
S20 3Na2 dans C1I3C 0 2H cristallisable, la couleur s’affai
blit à une vitesse mesurable; l’addition d ’eau rend cet 
affaiblissement pratiquement instantané. Des mesures 
brutes montrent déjà que le peroxyde de benzovle et les 
peroxydes dans l ’éther de butyle n sont à peu près de 
même réactivité vis-à-vis de 1~ dans CH3C 0 2II cristal- 
lisable et pas beaucoup actifs que 1I20 2 dans Je même 
milieu. L ’addition d ’eau retarde les 3 réactions à peu 
près également.

Dosage de la  roténone dans la racine de Derris;
M e ije r  T . M . etKooLH AAS D. R. (Ind . Eng. Chem. Anal. 
Ed.,ViiQ, 12, 205-209). — Comparaison des dosages de 
la racine de Derris par la méthode d’extraction à l ’éther 
et par la méthode de Jonés et Graham. La teneur en 
roténone pure d'après la première méthode est égale à 
la teneur en roténone brute dans la deuxième, mais on 
peut augmenter les nombres que donne la méthode de 
Jones et Graham en pulvérisant plus finement la matière 
premièreavant l ’extraction par CHCl3.Lorsqu 011 chauffe 
la poudre de Derris à 60 et 80°, on abaisse considéra
blement la teneur en roténone.

T en eu r en riboflavine des levures déterm inée 
photométriquement et biologiquem ent; S chu m a
ch e r  A.E.etH e u s e r G .F . (Ind .Eng. Chem.Anal.Ed., 1940, 
12,203-204). — Dosage delà riboflavine à l ’aide d’un colo- 
rimètre à cellules photoélectriques. En même temps, on 
a fait des essais biologiques en soumettant des poulets 
et des rats à un régime sans riboflavine et en leur 
faisant ingérer des quantités variables de levure-, les 
résultats obtenus par cette méthode coïncident avec les 
mesures au photomètre. Mais on observe de grandes 
variations de teneur entre les différents échantillons de 
levure.

S u r quelques titrages volumétriques avec le 
brom ate de potassium ; T r a v a s u  G. (Ann. Chim. 
App., 1940, 30, 122-126). — Le titrage d'une solution de
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chlorure cuivreux par B r03K  en présence de méthyl- 
orange donne de bons résultats en opérant en présence 
de ClH à 18 0/0 un excès et en faisant arriver un cou
rant de C 0 2 daus la solution. Ce procédé peut être 
appliqué au dosage des sels cuivriques en réduisant 
ceux-ci à l ’état de sels cuivreux par le glucose el NH3.
Il peut également servir pour le dosage des sucres 
réducteurs. On opère de la façon suivante : dans un 
bêcher muni d’un tube d’arrivée pour Cü2, on verse 
50 cm3 de liqueur de Fehling, 50 cm3 OH2 et quelques 
petits morceaux de porcelaine. On chauffe la solulion 
jusqu’à l'ébullition, on ajoute la solulion du sucre 
réducteur et on fait bouillir exactement2 minutes. Dès 
la fin du chauffage, on fait arriver un courant rapide 
de C 0 2 dans le bêcher et après l ’avoir refroidi sous 
l ’eau, on y introduit 50 cm3 de ClH à 18 0/0 environ et 
quelques gouttes de méthylorange. La solution rouge 
violacé ainsi obtenue est "titrée avec B r03K  n/10 jus
qu’à obtention d'une teinte bleue. Le bromate doit être 
ajouté très lentement vers la fin du titrage. En multi
pliant le nombre de cm3 de B r03K n/10 employés par 
0,00630, on oblient le poids de Cu d'où ou peut remonter 
à la quantité de sucre réducteur à l ’aide des tables 
classiques.

Com paraison entre les va leu rs données par les 
méthodes de H ü b l et de Scotti pour la déter

mination de l’indice d ’iode des substances 
grasses; Buoeo G. et M e d u u i P. (Ann. Chim. App.,
1940, 30, 119-122). — Comparaison des méthodes de 
Hübl et de Scotti pour la détermination de l’indice 
d'iode des huiles végétales non siccatives, seini-sicca- 
tives et siccatives ainsi que de quelques graisses 
solides. La méthode de Scotti donne des valeurs qui 
sont en général très légèrement supérieure* à celles de 
Hübl, mais pratiquement on peut considérer les résul
tats comme identiques. La  méthode de Scotti est préfé
rable à celle de Hübl car les réactifs employés : solu
tion d'iode à 25 0/00 dans C6II6 et solution à 10 0/0 
d’acétate de Hg dans CH3C 0 2H sont faciles à préparer, 
ils peuvent être utilisés immédiatement et ne s’altèrent

Î>as avec le temps. En outre la fixation de l’iode sur 
es substances grasses se fait très rapidement.

Dosage colorim étrique desm ononitroparaffines 
prim aires ; S c o tt  E. W . et T réon  J. F. (Ind. Eng. 
Chem. Anal. Ed. 1940, 12, 189-190). — La méthode 
consiste à ajouter successivement à la solution alcaline 
de nitroéthane un excès de C1II, puis immédiatement 
CljFe; quand le pa final est compris entre 1,25 et 1,30, 
on obtient une coloration brun rouge qui devient rapi

dement rouge foncé et qui est propre au dosage colori
métrique. Etude spectrale de cette coloration dans le 
visib le pour le nitroéthane, le nitro-1-propane, le nitro-
1-butane: elle suit la loi de Lambert-Beer. Le nitro- 
méthane ne donne pas cette réaction.

Identification de paraffines. A n a ly se  de m é
langes de paraffines au moyen des spectres 
R am an ; Grosse A. V., Bosenbaum E. J. et Jacohson
H. F. (Ind. Eng. Chem. Anal. E d ., 1940, 12, 191-194. — 
Les spectres des différents pentanes, hexanes, heptanes 
et octanes isomères sont respectivement très différents 
les uns des autres et, en général, dans un mélange, 
l'intensité de certaines raies Raman bien choisies est 
proportionnelle à la quantité de la substance présente 
dans le mélange. L ’échantillon de paraffines à examiner 
doit être exempt de naphtènes et de carbures saturés 
en chaîne fermée. La méthode proposée est particu
lièrement applicable au cas des mélanges obtenus par 
alcoylation catalytique de l'isobutane avec l ’élhylène, 
le propÿlène et les butylènes.

L ’application du viscosimètre de H oeppler à 
la  détermination de la -viscosité des huiles :
Buogo G. et Gasparro G. (Ann. Chim. App., 1940, 30, 
79-86). — Description sommaire de l ’appareil de lleop- 
pler avec lequel on peul déterminer la viscosité absolue 
des huiles végétales et minérales. Les valeurs obtenues 
sont exprimées en degrés Engler. L ’ indice viscosimé- 
trique permet de. différencier le groupe des huiles sic
catives de celui des huiles non siccatives. La dépura
tion technologique de l'huile d’olive augmente légère
ment l’indice viscosimétrique.

Déterm ination du fer dans les huiles lubri
fiantes; V e n tu re llo  G. et Agi-iardi N. (Ann. Chim. 
App., 1940, 30, 170). — La détermination du fer dans 
les huiles lubrifiantes est très importante car elle per
met d’obtenir une valeur de l ’usure des parties lubri
fiées de la machine. Après avoir passé en revue les 
méthodes employées pour une telle détermination, les 
auteurs décrivent une nouvelle méthode basée sur le 
principe de l'analyse chromatographiqueet qui permet 
d'opérer avec de très petites quantités d’huile. On pro
cède de la façon suivante : on fait passer sur une 
colonne de A120 3, 1 cm3 d'huile. Quand l ’huile a été 
absorbée, on ajoute 4 cm3 ClH concentré, puis 4 cm3 
ClH 4 n. Il se forme du chlorure de fer qui passe peu à 
peu dans la fiole, Dans le liquide obtenu, on dose Fe 
colorimétriquement par SCNK.

CHIMIE AN ALYT IQ U E  BIOLOGIQUE

Dosage de l ’iode dans la  thyroïde; N ic k l a u s
C. E. et T ip p e t t  N. (J. Amer. Pharm. Assoc., 1940, 29,
124-126). — Dosage après destruction sulfochromique 
et distillation. L ’iodate obtenu par oxydation perman- 
ganique est dosé par iodométrie.

Dosage des chlorures sanguins. In fluence des 
citrates sur la  répartition du chlore entre les glo
bu les et le p la sm a ; CnoniNE V. (Ann. Inst. Pasteur,
1941, _6 6 , 167-179). — De faibles doses de citrate neutre 
favorisent le passage de Cl des globules dans le plasma. 
Le phénomène inverse se produit pour des doses plus 
fortes, ainsi que par addition de substances à carac
tère acide. Il en résulte que certains mélanges de citrate 
trisodique et d’acide citrique conservent la répartition

globale de Cl entre les globules et le plasma ; cepen- 
ant les concentrations varient par suite d’un déplace

ment d’eau. Le dosage de Cl sanguin ne doit pas se 
faire sur le sang citraté, mais plutôt sur le sang défi- 
briné.

Recherche du bismuth dans les ce llu les et les 
tissus anim aux. Formation de cristaux caracté
ristiques ; Sa z e r a c  II. et P o uzerg ues  J. (Ann. Inst. 
Pasteur, 1941, 66 , 90-98), — Le bismuth est aisément 
mis en évidence dans les cellules et les tissus animaux 
en utilisant l ’o-oxvquinoléine. Il se produit une colora
tion orangée puis une cristallisation en forme d’oursins, 
après un temps plus ou moins long suivant la nature 
des cellules et des produits bismuthiques, solubles ou 
non, utilisés pour l injection.

Dosage de l ’iode dans la  glande thyroïde; Bei- 
mersF. (Z.anal. Chem., 1910,1 18,399 411). — Etude criti
que de la méthode de llunter [J. biol. Chem., 1909, 7, 
321) et de la modification proposée par Norman-Jensen 
(B u ll. Fed. int. Pharm ., 1932, 1 3 , 73 et 1938, 19 , 25'): 
influence de l ’évaporation, de la teneur de (ClO^Ca 
en Cl2, du pu pour le titrage et de la quantité de C.lONa. 
Les modifications essentielles proposées par l’auteur 
sont les suivantes ; 1° Méthode de Hunier : l’influence
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de l ’hypochlorite est diminuée par addition avant le 
titrage d ’une q. s. de HONa pour que le pn soit égal à 
environ 2,2: 2° Méthode de Hunter, modifiée par N or- 
man-Jenseri : Pour rendre la  solution à titrer plus acide, 
CII3COOH est remplacé par l ’ac. citrique ( = p n  : 2,2).

Dosage de l'acétone; Green M. "W. (/. Amer. 
Pharm . j4ssoc., 1940, 29, 33-35). — Etude comparative 
de diverses techniques.

Contribution à la  recherche de Pacétone dans 
l ’u rin e ; Castig lioni A . (Z. anal. Chem., 1940, 120, 
166-167). — Une bandelette de coton est imbibée succes
sivement avec 2 gouttes d’une solution fraîchement 
préparée de furfnrol dans l’alcool à 95°, et d’une goutte 
d’une solution aqueuse de HONa à 10 0/0 puis placée à 
l’ouverture d ’un tube à essai contenant 2 cm3 d’urine : 
on porte à ébullition et on laisse au repos 5 minutes ; 
on place à nouveau le morceau de coton à l ’ouverture 
d’un tube à essai contenant 2 cm3 de ClII concentré et 
on porte à ébullition jusqu’à ce que ClII commence à 
se dégager; en présence de CII3.CO.CH3une coloration 
rouge prend naissance. On peut ainsi caractériser 
0,1 mg. 0/0 de ce composé.

L e  dosage des corps cétoniques dans le 
m . i s c l e ;  L e c o q  R. (Bu ll. Sc. pharm acol., 1940, 45, 
87-94). — O n lib è re  les corps cé ton iqu es  de leu r  sup
p o r t o rgan iqu e  p a r  un débu t de d iges tio n  p eps iqu e  en 
m ilieu  ch lo rn yd riqu e , pu is  d é féca tio n  tr ich lo race tiqu e  
et a p p lica tio n  de la  m éth ode  d ’E n g fe ld t (Contribution  
à la connaissance de la biochimie des composés céto
niques, Lu n d , 1920).

S u r le contenu en vitam ine C du lait ayant 
subi l’action des rayons ultra-violets ; D ie m a ir  W . 
et F rese n ju s  W . (Z . anal. Chem., 1940, 120, 313-317).
— La vitamine C a été dosée àvant et après action des 
rayons ultra-violets par la méthode de Schlemmer et 
Bleyer (Biochem. Z ., 1932, 25 4, 187) et par celle de 
W illberg (Z . f .  Unters. d Lebensm., 1938, 76, 128). 
Teneur moyenne : 1° avant : 1,30 et 1,59 mg. ; 2° après ;
1,18 et 1,45 mg., soit une perte de (= 9 ,2  0/0, 0,12) et 
0,14 mç. ( =  8,8 0/0). Analyses effectuées sur les laits 
de là  vdle de Frankfurt a. M. (débit journalier: 20.000 
litres de lait soumis à l ’action des rayons ultra-violets).

Déterm ination colorim étrique du tocophérol 
(V itam ine E ). III. Dosage du tocophérol dans le 
sérum  sanguin ; E m m e r ie  A. et E n g e l  C h r . (Rec. 
Trav. Chim. Pays-Bas, 1939, 58, 895-902). — Le 
tocophérol n’est pas très stable envers les alcalis, mais
il est très stable envers ClII. La méthode suivante 
pour le dosage du tocophérol dans le sérum sanguin 
est décrite : à 10 cm3 de sérum placés dans un enton
noir à décantation de 250 cm3, on ajoute 5 cm3 de 
HOK 0,2 n, 15 cm3 d’une solution de formaldéhyde 
à 37 0/0 neutralisée à la phénolphtaléine et 15 cm3 d'al
cool en agitant entre chaque addition. On extrait cette 
solution par 50 cm3 d'éther. Cette extraction est répé
tée 3 fois. Le résidu provenant de l'extrait éthéré est 
dissous dans C6II6 et débarrassé de la vitamine A  et 
des caroténoïdes en absorbant ceux-ci par la terre 
“ Floridin XS ■>. Le tocophérol est alors dosé colori- 
métriquement à l ’aide du réactif dipyridyle-Cl3Fe dans 
une solution de C6IIc et d’alcool. L'administration de 
tocophérol ou d’acétyl-tocophérol à des Rats carencés 
en vitamine E produit une augmentation de la teneur 
en tocophérol cfu sérum. Pour doser l’acétyl-tocophérol, 
l'échantillon à analyser doit être d’abord saponifié, 
mais alors la récupération du tocophérol n’est pas quan
titative.

Contribution au  dosage des préparations com

m erciales renferm ant des substances œstro
gènes; St a s ia k  A. et F a r k a s  E. (Arch. d. Pharm .,
1940, 2 7 8 ,176-185). Résultats de dosages des substances 
œstrogènes dans les préparations du groupe du phé- 
nanthrèneet celles dérivées du stilbène, par le procédé 
du frottis vaginal, après injection du produit chez la 
Rate castrée. Les courbes établies permettent une déter
mination quantitative des produits et l’examen de 
l ’évolution avecie temps delà  réaction provoquée four
nit des indications pour leur différenciation qualitative. 
L'èssai sur la Souris castrée donne également des ren
seignements d’ordre qualitatif. Les A. concluent que 
les 2 étalons internationaux, œstrone crist. et benzoate 
d’œstradiol, ne peuvent servir d’étalon pratique pour 
toutes les préparations œstrogènes. L ’activité peut 
être exprimée en unités internationales pour les seules 
préparations renfermant de l'œstrone ou du benzoate 
d’œstradiol. Pour les autres préparations renfermant 
des substances œstrogènes cristallisées, l ’activité doit 
être exprimée par la teneur en poids du principe actif.

N ouvelle  méthode biologique d’essai des insec
ticides. III. Essai biologique et chimique des pré
parations de sem ences de staphisaigre ; J a r e tz ic v  
R. et Jan eck e  H. (Arch. d. Pharm ., 1940, 278, 156162).
— Application de la méthode d'essai sur la fourmi. 
Les teintures de staphisaigre essayées, même addition
nées d’acide acétique, ont une activité très inférieure 
(5 fois moindre) à celle des teintures de cévadille 
qu’elles ne peuvent par conséquent remplacer.

U n e  nouvelle réaction de la caféine, son appli
cation au dosage de la caféine dans les solutés 
du Codex ; K e rg o n o u  E. (B u ll. Soc. Pharm . Bor
deaux, 1940, 78 , 78-89). — La caféine soumise à l ’hydro- 

énation dans les mêmes conditions que la strychnine 
onne, après addition d’un oxydant, une belle colora

tion rouge stable permettant le dosage colorimétrique 
de ce composé ; l'oxydant de choix est C103K .

U n e  technique de dosage colorimétrique du 
su lfan ilam ide et de ses dérivés, libres ou con
jugués, dans les liquides de l ’organism e; Se r -  
v a n t ie  L. et D é m a n g é  G. (B u ll. Soc. Pharm. Bordeaux,
1940, 78, 102). — Application de la méthode de Mar
shall (P roc. Soc. Exp. B iol. Med., 1937, 36, 422 ; Science, 
1938, 88 , 85) : défécation, diazotation du filtrat et cou
plage du dérivé obtenu avec le diméthyl-a-naphtylamine 
en solution alcoolique : formation de p-sulfamidophé- 
nylazo-4-diméthylnaphtylamine d’une intense couleur 
rouge carmin.

S u r de pseudo-calcu ls intestinaux constitués 
par des cristallins de poissons; D en ig è s  G. (Bull. 
Soc. Pharm . Bordeaux, 1940, 78, 97-101). — Caractéri
sation par voie chimique (réaction de Millon et de 
Mülder) de la nature protéidique de ces cristallins de 
poissons déglutis, après coction, dans des sauces ou 
des potages.

Action des injections intraveineuses de gluco- 
nate de calcium  sur la réserva alcaline et la cal
cémie ; L e c o q  R. (Bu ll. Sc. pharmacol., 1941, 48, 21- 
23). — Le gluconate de Ca administré par voie intra- 

vveineuse n’est que lentement utilisé par l ’organisme, 
mais son action est durable ; elle comporte une élévation 
de la calcémie et surtout de la réserve alcaline.

Dosage colorimétrique des substances am ères 
de Lactuca viroaa; S ctienck  G., S chreberW . et Gr a f
H. (Arch. d. Pharm ., 1940, 2 7 8 , 337-349). — Etude des 
réactions colorées données par la lactucine et la lactu- 
copicrine soit sous l’influence de H2 naissant (lactucine : 
color. rouge), soit par action de HONa au bain-marie
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(lactucine et lactucopicrine, color. jaune). M ilieu  acide : 
20 cm3 de sol. aqueuse de lactucine renfermant environ
1 mg. de substance sont introduits dans un erlenmeyer 
de 100 cm3 avec 0,7 g. de Znrâpé et 10 cm3 de CIH conc. 
Au  bout de 10 min., on élimine l ’excès de Zn par filtra
tion et on examine le filtrat limpide au photomètre de 
Pulfrich (cuvette de 30 mm., filtre S 53), 25 min. après 
le début de l ’opération. La présence simultanée d'une 
quantité de lactucopicrine 4 à 5 fois supérieure ne gêne 
pas le dosage. M ilieu  alcalin : dans une fiole jaugée de 
20 cm3, on introduit 10 cm3 de la solution à doser et on 
complète avec une solution à 5 0/0 de HONa dans 
CH3OH. On place le mélange dans un thermostat à 25" 
et on examine au photomètre (cuvette de 30 inm., filtre
S 43), au bout de 80 minutes. La  lactucine et la lactu
copicrine donnent une coloration identique. La  méthode 
permet de doser moins de 100 f  de substance amère.

L a  micro détermination du point de fusion  
com m e méthode du' Codex ; K o f l e r  L. (Arch. d. 
Pharm . 1940, 278, 350-360). — Exposé des avantages 
et des possibilités d’utilisation que présente la déter
mination du point de fusion des substances médica
menteuses au moyen du microscope à platine chauf
fante.

E ssai de mise au point d ’un nouveau carac
tère d ’identité, appelé indice volum étrique  
(R aum zah l), pour l ’exam en des poudres de 
drogues; Oehm  G. et B la z e k  Z. (Arch. d. Pharm .,
1940, 278, 201-211).

Dosage volum étrique de la lactucine et de la 
lactucopicrine ; S ch en ck  G. et S c h re b e r  W . (Arch. 
d. Pharm ., 1940, 278, 185-200). — Microméthodes: 
1° 20 cm3 MnO/,K 0,1 il/-J— 10 cm3 HONa à 30 0/0 sont 
refroidis dans l ’eau glacée et au mélange à. 0°, on ajoute 
la solution à titrer. On laisse encore 5 à 10 minutes à0°, 
on ajoute 15 cm3 de Cl2Ba à 30 0/0 et on complète à 
75 cm3 environ avec H20 . L ’excès de M n04K est dosé 
par H C02Na 0,1 N  versé lentement (1 à 2 gouttes par 
seconde) ; on ajoute 1 à 1,5 cm3 de (N 0 3)2Ni à 1 0/0 
(catalyseur) lorsque les 19/20° de M n04K  sont réduits. 
Opérer dans une capsule plate et agiter vivement.
1-cm3 MnOjK 0,1 M —  0,447 mg. lactucine ou 0,528 mg. 
lactucopicrine ; 2° on opère l ’oxydation par M n04K en 
milieu alcalin à 0° comme en 1, mais l ’excès de M n04K 
est titré en milieu acide. A  cet effet, on ajoute, dans 
l ’ordre, 150 cm3 H20 , 10 cm3 S 0 4H2 à 50 0/0, 20 cm3 
C20 4II2 environ 0,5 N  et 10 cm3 de sol. de S 0 4Mn. On 
chauffe à 50-55° et on titre l ’excès de C20 4H2 par M n04K  
0,02 M. Déterminer le titre de C20 4H2 par un essai à 
blanc. 1 cm3 MnO4K0,02 M =  0,578 mg. lactucine ou 
lactucopicrine. La 2“ méthode est préférable à la l r° : 
virage plus net, erreurs moindres. Macrométhode. Pour 
des quantités des Cbstancescomprisesentre50et lOOmg. 
Dans un erlenmeyer, on additionne la solution à ana
lyser, dans l ’ordre, d’un excès d e I0 ,l N  (environ 100 0/0 
de la consommation présumée) et une quantité de 
HONa telle que la concentration alcaline totale ne 
dépasse pas 1 0/0. On chauffe au bain-marie jusqu’à

ce que le mélange soit complètement décoloré (15 à 20 
minutes environ) ; on refroidit rapidement sous un cou
rant d’eau, on complète à 100 cm3 avec H20 , on acidifie 
avec S 0 4H2 dilué et on titre l'excès de I au moyen de 
S20 3Na20,l N  (indicateur: amidon): 1 cm3 I0 ,1 2 V =  
2,671 mg. de substance amère.

La  sensibilité du procédé de num ération pour 
la détermination quantitative des m élanges de 
p lantes; O e h m  G. et Bl a z e k  Z. (Arch. d. Pharm .,
1940, 278, 162-176).

Méthode tnterférométrique d ’essai du pro
toxyde d ’arote ; B e l l  F. K. et K r a n t z  J. C .(J. Amer. 
Pharm . Assoc., 1940, 29, 126430).

Séparation et déterm ination de l ’am inopy- 
rine dans des m élanges ; W a r r e n  L. E. (J. Amer. 
Pharm . Assoc., 1940, 29, 115-120). — Il est difficile de 
séparer l ’aminopyridine de mélanges contenant : acé- 
tylphénétidine, antipyrine, caféine, cinchophène et 
phénobarbital. La  précipitation de l ’aminopyrine à 
l ’état de sel double avec l2Cd ou Cl2Hg ne permet pas 
de la séparer de ces divers médicaments.

Dosage des phénols libres dans le salicylate  
de méithyle ; T o w n e  R. W ., H it c h e n s  R. M . et M ac  
C a u i e y  M . S. (J. Am er. Pharm . Assoc., 1940, 29, 130- 
132). — HONa diluée extrait plus facilement le benzo-

Ï)hénol que le salicylate de méthylé. Dans cet extrait 
e salicylate entraîné est saponifié par chauffage, la 

solution est amenée à pa 9 où l’acide salicylique est 
salifié tandis que le phénol n’est pas encore combiné à 
l ’alcali. Il peut être ainsi séparé par distillation et dosé 
dans le distillât par bromoinétrie.

Etude des cantharides. I. Dosage de la  can- 
tharid ine; I I e c iit  B. P. et P a r k s  L. M . (/. Amer. 
Pharm . Assoc., 1940, 29, 71-77). — Les solvants orga
niques diminuent l ’ionisation de la cantharidine et 
rendent difficile son titrage. La cantharidine est titrée 
alcalimétriqueinent en éliminant le solvant en présence 
d'eau et d ’un excès d ’alcali, eette méthode est égale
ment applicable aux anhydrides d'acides insolubles 
dans l'eau (benzoïque-phtalique).

Etude des cantharides. II. E ssai de* cantha- 
ridea ; I I e c iit  B. P . et P a r k s  L. M . (J. Amer. Pharm. 
Assoc., 1940, 29, 111-115). — Extraction de la cantha
ridine par GHC13, évaporation rapide du solvant. Le 
résidu est redissous dans un mélange acétone -{- HOK 
alcoolique. Après addition d’eau, la solution est con
centrée et l’excès de HOK titré par ClH 0.05 N  en pré
sence de phénolphtaléine.Etude critique delà  méthode 
pondérale après extraction par un solvant et élimina
tion des lipides par lavages à l ’éther de pétrole.

Essai des préparations de S alsepareille  ; Fan- 
tu s  B .e t D y n ie w ic z  H. A . (J. Amer. Pharm. Assoc.,
1940, 29, 26-28). — Essais de mesure de l ’action hémo
lytique.
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Antipyrétiques -  Produits salicylés -  Produits gaîacolés -  Piperazine et 
ses sels -  Bromures -  Iodures -  Glycérophosphates -  Bismuth et ses

sels -  Anesthésiques, etc.

Produits 
pour l’Industrie

Acétate de cellulose - Solvants et Plas
tifiants cellulosiques -  Accélérateurs de 
vulcanisation -  Révélateurs photogra
phiques -  Produits chimiques pour l’in
dustrie textile, la tannerie, l'industrie 
du froid, les extincteurs d’incendie, la 
céramique, la cristallerie, la verrerie, 

l’émaillerie, etc.

Produits 
pour la Parfumerie

Acétates, benzoates, salicylates : d’a- 
myle, de benzyle, de terpényle, Acétates 
de linalyle, de géranyle -  Alcools : ben- 
zylique, cinnamique, phényléthylique - 
Aldéhydes : anisique, cinnamique, ben
zoïque, phénylacétique - Citral, Citron- 
nellol - Hydroxycitronnellal- Rhodinols 
Rhodiones -  Vanilline -  Rhodiarôme - 
Coumarine - Essences synthétiques, etc.
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